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Chapitre 1

Introduction

Dans un gaz atomique inerte, infiniment dilué, les atomes sont optiquement isotropes du fait de leur
symeétrie sphérique. En revanche, dans un gaz de faible densité, les forces d’interaction de van der Waals
ainsi que les polarisabilités induites entre les paires d’atomes du milieu brisent cette symétrie. L’empreinte
spectrale de ces interactions est un profil de diffusion de la lumiére induite par collisions & deux corps.
Il est caractérisé par des intensités Raman continiment décroissantes de part et d’autre de la fréquence
excitatrice. Ses ailes spectrales sont de nature fortement dépolarisée pour la plupart des gaz atomiques.
Leur connaissance précise sur un large domaine spectral est indispensable a la détermination de nombre
de propriétés électro-optiques macroscopiques du milieu, mais surtout & la connaissance précise de la
structure des faibles interactions induites dans la paire atomique, particuliérement aux courtes sépara-
tions. Depuis le début des années 80 et les travaux pionniers du groupe de Frommhold dans le domaine
des complexes atomiques de faible interaction [1], I’étude de tels systémes reste bien souvent une gageure,
tant sur le plan théorique qu’expérimental. Alors que les gaz rares purs ont été 'objet de nombreuses
investigations dans le domaine, les spectres Raman induits par les mélanges atomiques demeurent terra
incognita. Cette lacune s’explique d’abord par le fait que le moment dipolaire nul d’une paire atomique
homonucléaire la rend inactive en spectroscopie d’absorption induite par collisions (CIA). La spectrosco-
pie de diffusion de la lumiére induite par collisions (CILS) est donc le seul outil spectroscopique capable
de sonder efficacement ces interactions induites entre deux atomes de méme espéce. D’autre part, ’étude
des mélanges nécessite une adaptation non triviale des traitements théorique et expérimental destinés
jusque 1a aux gaz purs. Ce travail de thése a consisté & obtenir et analyser, pour la premiére fois, les
profils spectraux théoriques et expérimentaux induits par deux mélanges a : b de gaz rares, le néon :
argon et le krypton : xénon.

Dans la premiére partie de ce rapport, nous décrirons le traitement quantique de la simulation des
spectres induits par les paires de gaz rares, en particulier hétéronucléaires. Apreés résolution de ’équation
de Schrodinger spatiale, nous détaillerons comment varie, selon la nature homo- ou hétéro-nucléaire de la
paire, la somme sur tous les états et le poids statistique nucléaire relatif a la parité du nombre quantique

rotationnel. Pour une simulation fiable des spectres, des modéles sophistiqués de potentiel d’interaction
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et de polarisabilité induite doivent étre connus en fonction de la distance interatomique. Des modéles
éprouvés de potentiels d’interaction, semi-empiriques ou issus de calculs de chimie quantique, existent dans
la littérature pour la plupart des paires homo- et hétéro-nucléaires de gaz rares. En revanche, alors qu'une
pléthore de modéles de polarisabilité induite existe pour chaque paire homonucléaire, les polarisabilités
induites hétéronucléaires sont extrémement rares. Une confrontation directe entre I’expérience et les profils
simulés quantiquement & partir de ces modéles nous permettra de tester leur validité.

En deuxiéme lieu, nous décrirons les différents facteurs permettant d’enregistrer des ailes spectrales loin-
taines de faible luminosité, sévéres arbitres entre les différents modeéles de polarisabilité induite proposés.
Le dispositif expérimental d’Angers, optimisé pour la détection de flux photoniques extrémement faibles,
a permis l'exploration des ailes trés lointaines des spectres CILS de I’hélium [2, 3, 4, 5], du néon [6, 7]
et de l’argon [8, 9]. Selon la correspondance simplifiée “faibles r «— grands v” entre les représentations
radiale et spectrale, les interactions induites de trés courte portée ont ainsi été sondées pour ces systémes.
Animée par un but similaire, la présente étude se heurte & des complications intrinséques au traitement
des mélanges. La difficulté réside d’abord dans I’établissement d’un protocole rigoureux permettant d’as-
surer la binarité du signal en fonction de la densité, dans un mélange a : b homogéne et de concentration
fixe. Ensuite, une méthodologie appropriée doit étre développée afin d’extraire du signal diffusé total les
intensités physiquement significatives, I, en unité absolue. Cette tache s’avére particuliérement délicate
dans les ailes lointaines : les incertitudes qui incombent & la soustraction des intensités I,, et Iy, relatives
aux paires homonucléaires du milieu, s’ajoutent alors aux incertitudes des signaux enregistrés au seuil de
détection du dispositif.

Dans une troisiéme partie, nous exposerons les tenants et aboutissants d’une nouvelle procédure d’in-
version spectrale, développée dans le but de fournir des modéles semi-empiriques fiables de polarisabilité
induite rendant parfaitement compte des ailes spectrales lointaines enregistrées par notre équipe. Ba-
sée sur un algorithme Newton-Raphson généralisé a n paramétres, la procédure traitée dans un cadre
“classique” est nourrie des n premiers moments expérimentaux d’ordres pairs. Pour un modéle de po-
tentiel d’interaction fiable et une fonction de la polarisabilité induite paramétrée de maniére optimale
pour chaque systéme, la procédure converge vers des modéles & n = 4 ou n = 5 parameétres selon que
la particularité du systéme réclame une modélisation de la polarisabilité plus ou moins complexe et/ou
selon le nombre de moments convergés auquel I'expérience permet d’avoir accés. Ces modéles, comparés
aux modéles de chimie quantique accessibles dans la littérature, sont validés par une comparaison directe
entre les profils théoriques qui en découlent et I'expérience. Notre inversion est appliquée avec succés a
I’argon et au néon pour lesquels les larges domaines spectraux explorés assurent la convergence des mo-
ments d’entrée. Nous proposons des modéles semi-empiriques d’anisotropie et de trace de la polarisabilité
induite (Ar)s et (Ne)q, parfaitement cohérents avec les ailes spectrales lointaines sondées par ’équipe.
L’applicabilité de notre inversion au systéme NeAr est un probléme délicat, la difficulté d’extraction du
signal de mélange dans les ailes lointaines altérant la convergence des moments d’ordres élevés.

Enfin, un dernier chapitre sera consacré & I’exploration d’un modéle d’anisotropie analytique proposé

par Ceccherini, Moraldi et Frommhold pour des paires homonucléaires de gaz rares [10]. Ce modéle,



dépourvu de la singularité dipole induit - dipole a la limite des atomes unifiés, permettrait une représen-
tation physique simple de ’anisotropie des gaz atomiques. Nous montrerons que, pour cela, un parametre
fixé arbitrairement par les auteurs devrait lui aussi s’ajuster sur les données spectrales [11]. Grace a
nos données CILS uniques en mélange néon : argon, une premiére anisotropie physique hétéronucléaire

pourrait étre obtenue sur un modéle similaire.



CHAPITRE 1. INTRODUCTION



Chapitre 2

Simulation des spectres CILS par les

mélanges de gaz rares

De maniére générale, le moment dipolaire total [ d’une molécule quelconque perturbée par un champ

électrique extérieur statique et homogeéne F s’écrit comme un développement de Taylor de la variable F:
. 1= ~-n
U(F) = jig+a F+ = vy FF+6 s FFF + ... (2.1)

ou fi, est le moment dipolaire permanent de la molécule (pour un champ extérieur nul), @ est le tenseur
de la polarisabilité dipolaire, de rang deux, 7:2 et ny?) sont respectivement les tenseurs de la premiére et
de la seconde hyper-polarisabilité, de rangs respectifs trois et quatre. @ et vzz sont mis en cause dans
les spectroscopies de diffusion Raman et hyper-Raman, respectivement. Nous nous intéressons ici au
processus de diffusion purement linéaire, régi par le tenseur de la polarisabilité a.

Rappelons qu’une diffusion linéaire est une “absorption-émission” simultanée d’un photon, lorsque le
milieu est optiquement inactif & la longueur d’onde de la lumiére sondant ce milieu. Ainsi, aucune tran-
sition électronique ou autre réaction photochimique n’est possible et seul le processus de diffusion est
observé. Dans ce dernier, la molécule est donc systématiquement considérée dans son état électronique
fondamental.

On constate plusieurs cas de figure suivant que le photon diffusé I’est & la méme fréquence que le photon
absorbé ou si, ayant pris ou cédé de I’énergie au milieu diffusant, il est réémis & une fréquence v, différente
de la fréquence excitatrice vy. Soit F; et Ef les énergies respectivement initiale et finale du milieu

diffusant ; la conservation de ’énergie s’écrit alors :
Ef — Ei = h(VS — l/()) (22)

Si vs = vg, le processus de diffusion est élastique et dit de type Rayleigh; si vy # vg, le processus de
diffusion est inélastique et dit de type Raman.
Le processus de diffusion faisant intervenir deux photons, dont les seuls moments cinétiques sont ceux de

leurs spins unitaires, paralléles ou antiparalléles, on comprend par un raisonnement intuitif simple basé sur
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la conservation du moment cinétique dans le systéme molécule-photons que les transitions rotationnelles
doivent s’opérer suivant la régle de sélection AJ = 0,42, ou J est le nombre quantique rotationnel.
Ce travail de thése s’inscrit dans le prolongement de nombreux travaux du laboratoire sur la diffusion
Raman, non par un gaz idéal infiniment dilué (ou les particules diffusantes sont des atomes ou des
molécules isolés), mais induite par collisions dans un gaz atomique soumis & des pressions variant de
quelques dizaines a quelques centaines de bars. On doit dans ces conditions considérer que les “particules”
diffusantes sont des agrégats d’atomes, plus particuliérement des paires d’atomes de gaz rares. Le concept
de paire intervient méme en l'absence de véritable liaison chimique entre les atomes, leur interaction
faible étant décrite dans le cadre de la diffusion Raman collisionnelle par deux grandeurs, fonctions de la
séparation interatomique, r :

— un profil d’énergie potentielle d’interaction, V (r), pouvant éventuellement abriter des états liés (stables)
et/ou des états quasi-liés (métastables) dont le nombre augmente avec la profondeur du puits de
potentiel, donc avec la masse de I'espéce sondée ;

— un tenseur de la polarisabilité induite, a;,q (r), tenseur de rang deux, diagonalisable dans le référentiel

de la paire atomique ab représenté Figure 2.1 tel que :

o 0 0
Qma=| 0 oy O (2.3)
0 0 OZH

ou o et a) sont les composantes de la polarisabilité induite respectivement paralléle et perpendiculaire
a l’axe de la paire atomique.
Ces deux grandeurs caractéristiques de la paire étudiée sont strictement induites, c’est-a-dire épurées
respectivement des énergies et des polarisabilités atomiques : elles sont strictement dépendantes de la
distance interatomique. A partir du tenseur @;,q on définit deux invariants, nommés trace o et anisotropie

[ de la polarisabilité induite, tels que :

a = %(OZH—FQOLL) (2.4)
B = o —aL (2.5)

« et (3 sont les seules grandeurs physiques accessibles par les expériences CILS ; elles sont directement liées

aux intensités spectrales respectivement isotrope, 1°°, et anisotrope, I!l, diffusées par 1’espéce sondée.

z b.

; 7

a ®

Figure 2.1 : Référentiel lié a la paire atomique ab. Axe de la paire colinéaire a Oz.
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Dans ce chapitre nous allons décrire le traitement quantique de la simulation des spectres induits par des
paires d’atomes de gaz rares, en particulier hétéronucléaires, ab !. La premiére étape consiste & résoudre
I’équation spatiale de Schrodinger afin de caractériser les états U g ; qui seront couplés lors du processus
de diffusion Raman selon la régle de sélection AJ = 0,+2. Nous séparerons les cas ou les transitions
s’effectuent entre états de dimeéres, liés ou quasi-liés, ou entre états libres de la paire. Nous verrons que
la somme sur tous les états de la paire ainsi que le poids statistique nucléaire relatif a la parité de J
doivent étre appréhendées différemment suivant la nature homonucléaire ou hétéronucléaire de la paire.
Nous nous intéresserons ensuite a ’architecture des modéles de polarisabilité induite hétéronucléaire,
asymptotique et de courte portée. Les moyens théoriques mis en oeuvre pour décrire convenablement les
faibles séparations doivent inclure au mieux le traitement de la corrélation électronique.

Nous présenterons les modéles de potentiels d’interaction et de polarisabilités induites testés lors de cette
theése pour deux systémes hétéronucléaires : le NeAr et le KrXe. Sur les spectres quantiques simulés &
partir de ces modéles, nous distinguerons le profil structuré et localisé en fréquence relatif aux transitions
entre états de diméres et le profil continu et délocalisé relatif aux transitions entre états libres de la paire.
Dans le Chapitre 3, ces profils théoriques seront confrontés a I’expérience, ultime arbitre de la qualité des

modéles d’interaction testés.

2.1 Reésolution de I’équation radiale de Schrodinger

L’équation de Schrodinger dépendante du temps qui décrit le mouvement relatif de deux atomes a et b

en interaction, de masses respectives m, et my, s’écrit dans le référentiel du centre de masse de la paire :

2
[—%A + V(T)J W(it) = ih%\lf(?; ) (2.6)

ou i = h/2m est la constante réduite de Planck et u = mgmp/(mq +mp) est la masse réduite du systéme.

A symbolise 'opérateur laplacien sphérique tel que :

A 1[3(23 ‘]2] (2.7)

2o

ot J est Popérateur moment cinétique total. U(7;¢) est la fonction d’onde spatiale de la paire, dépendante
du temps, produit de la fonction d’onde vibrationnelle ¥,;;(r;t) et de la fonction d’onde rotationnelle
U0t (25 8) = YJM" (1), out Q symbolise I’ensemble des deux coordonnées angulaires sphériques 6 et ¢. A
partir du nombre quantique rotationnel J on définit le nombre M; tel que —J < M; < J. Les fonctions
wa 7(£2) sont connues sous le nom d’harmoniques sphériques. L’opérateur moment cinétique total au carré
n’agit que sur la partie angulaire de la fonction d’onde spatiale, donc sur les harmoniques sphériques, tel
que J2Y M7 (Q;1) = h2J(J+1)Y 7 (Q;t). En effectuant la transformation W(7;t) — LW, (15 1) W00 (1),

I’équation de Schrodinger générale 2.6 se simplifie en une équation radiale de Schrédinger dépendante du

!Tout au long de ce manuscrit la notation a : b désignera le mélange binaire constitué des espéces a et b (rend compte
des proportions des deux espéces) ; ab désignera la paire atomique elle-méme ou sa polarisabilité induite et a...b son énergie

potentielle d’interaction.
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temps :
n? 02

L 0
207 + Verp(r) | Woir(r;t) = th—Wyu(r;t) (2.8)

ot
ou Vgrs(r) est le potentiel effectif vu par la paire atomique, somme du potentiel d’interaction extérieur
vrai V(r) et du potentiel centrifuge qui fait intervenir la masse réduite du systéme et le nombre quantique

rotationnel comme suit :

W J(J+1)

Vers(r) =V(r)+ 0 2 (2.9)

2.1.1 Etude d’un potentiel effectif d’interaction modéle

Dans ce paragraphe nous allons décrire le profil général d’une courbe d’énergie potentielle effective V. z¢(r)
en fonction du nombre quantique rotationnel J, ainsi que le type d’états qu’il peut abriter. Comme support
d’illustration générale, nous utilisons un modéle de potentiel d’interaction Ne...Ar. Il s’agit du modéle
semi-empirique HFD-B de Barrow et Aziz [12] sur lequel nous reviendrons en détail ci-aprés. Le potentiel
effectif correspondant est illustré Figure 2.2.

Sur la figure 2.2(a), 'énergie potentielle effective Vs, est représentée en fonction de la distance inter-
atomique r pour des J allant de 0 & 50 par pas de 5. Notons qu’en spectroscopie de diffusion les énergies
sont classiquement exprimées en cm ! (un rappel de conversion d’unités d’énergie est donné en Annexe A).

On observe que plus la valeur de J augmente, moins le puits de potentiel est profond. En contrepartie,

250 20 T T
b) J=14
HF
0w Lt 4+~ - ]
Veffmux
150 ul
—~ ] —— e
T g Metastable N
E N~—
O
\.: S 1.105 - T
s & 10 F a
> C
50 Ll
-20 |
_ 1.101 T R
J=0 20 40 60
—-50 1 | L | | ~30 I | 1
4 8 12 16 0 20 40
r (Bohr) r (Bohr)

Figure 2.2 : Energie potentielle d’interaction (cm™!) Ne...Ar en fonction de la séparation inter-
atomique 7 (Bohr). (a) : Potentiel effectif Veyp pour 0 < J < 50 - (b) : Potentiel effectif pour
J = 14 et fonctions d’ondes modeles (Eg = —14,7em™ 1, Eyv = 1,07 cm™ !, Erp = 3em™ L,
Eyp = 10cm™1).
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on observe pour ce potentiel I'apparition d’une barriére pour J > 8, qui a tendance & augmenter la

profondeur effective du puits. Enfin pour J > 30, la barriére disparait. Analysons précisément sur la

figure 2.2(b) ce potentiel effectif pour une valeur de J intermédiaire caractérisant un profil Vs riche,

soit J = 14.

D’aprés la forme du potentiel effectif étudié, on voit que :

— dans la partie des énergies négatives, les états correspondent & coup str & des états liés ou “Bound”
(B), états vibrationnels stables d’énergies quantifiées, solutions de 1’équation radiale de Shrédinger
indépendante du temps;

— les états dont les énergies sont comprises entre 0 et V.;s max correspondent soit & des états de diffusion
appartenant au continuum adjacent basse énergie ou “Low Frequency” (LF), soit & des états quasi-liés
ou “Metastable” (M), c’est-a-dire & des états pré-dissociatifs dus a des complexes métastables dont les
énergies sont quantifiées. Pour ces derniers, il existe une possibilité de déversement de la probabilité de
présence hors du puits de potentiel, vers le continuum adjacent, par effet tunnel & travers la barriére.
Ces états sont appelés également résonances de forme en raison de la forme caractéristique des fonctions
d’ondes. D’un point de vue relatif a la théorie des collisions, lorsqu’un projectile initialement situé dans
le continuum adjacent (dans lequel toutes les énergies sont permises) vient percuter la barriére de
la cible depuis ’extérieur, ’onde incidente, se dirigeant vers les r décroissants, est en général presque
totalement réfléchie, & moins qu’elle ne posséde une énergie propre faisant partie d’un spectre quantifié.
Dans ce dernier cas, la fonction d’onde est totalement transmise par effet tunnel a U'intérieur du puits,
le projectile se trouve piégé par la cible. La densité de probabilité de présence devant alors étre grande
a l'intérieur du puits, on observe pour ces énergies un phénomeéne de résonance, a savoir une trés grande
amplitude de la fonction d’onde & l'intérieur du puits comparativement & son amplitude a extérieur.
A P’inverse, les fonctions d’ondes des états de diffusion “ Low Frequency” possédent une amplitude faible
A lintérieur du puits et élevée a extérieur.

— Les états d’énergie supérieure & V.¢¢ max sont quant & eux des états du continuum pur haute énergie
ou “High frequency” (HF), ne présentant aucune propriété de localisation. Toutes les énergies sont alors

permises mais aucun complexe métastable ne peut étre formé entre deux atomes aussi énergétiques.>

2En réalité, dans un cadre plus large, il existe également dans cette région des résonances dites de Feshbach. Au sens
strict du terme, ces résonances ne peuvent exister que si le systéme posséde plus d’un degré de liberté. En effet, une
résonance de Feshbach se réduit a un état lié lorsque le couplage entre certains degrés de liberté et ceux associés a la
fragmentation du systéme (coordonnées réactives) cesse. Pour nos paires de gaz rares, ces résonances ne peuvent donc
apparaitre que si plusieurs états électroniques du potentiel sont inclus, ce qui sort du cadre de la diffusion Raman pure (les
états excités du potentiel n’ont en effet aucune influence sur les spectres et sur la modélisation du tenseur de la polarisabilité
induite). Cependant, des résonances similaires & celles de Feshbach peuvent apparaitre au deld du maximum de la barriére
d’énergie potentielle. Elles résultent d’une interférence entre I’onde sortante et 1’onde réfléchie par une barriére complexe,
prolongation de la barriére réelle. En effet, ’équation E = V() a toujours des solutions dites points de rebroussement,
et dans cette région ces positions sont des nombres complexes. Pour certaines valeurs (quantifiées) de 1’énergie, des ondes
purement sortantes peuvent donc apparaitre asymptotiquement, ce qui correspond & la véritable définition d’une résonance
au sens mathématique du terme. Toutefois, ces résonances demeurent larges en raison de leur signature peu marquée du
fait que la barriére de potentiel n’est pas une barriére réelle. En raison de leur trés courte durée de vie, leur influence dans

le calcul des intensités de diffusion peut étre négligée. C’est pourquoi une résolution purement réelle, ne permettant pas
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Notons que pour un J donné, chaque état discret (B ou M) rend compte d’'un mode vibrationnel du
dimére. On leur attribue donc un nombre quantique vibrationnel v, v = 0 caractérisant ’état le plus
stable. Pour ’exemple J = 14, le potentiel effectif du NeAr est encore suffisamment profond pour abriter
un état lie d’énergie Fg = —14,17 cm™' et présente une barriére trés large qui permet tout de méme
lapparition d’une résonance extrémement fine d’énergie Fj; = 1,07 cm™?, dont la largeur spectrale a
mi-hauteur est de I'ordre de 107! cm~!. Les fonctions d’ondes correspondantes sont tracées figure 2.2(b)
ainsi qu’un exemple de fonctions d’ondes LF et HF telles que Epp =3 cm™! et Egp = 10 cm ™.

Vu le profil du potentiel, nous concluons qu’il faut modéliser trois types de transitions qui contribueront
toutes a l'intensité diffusée : des transitions entre états liés ou quasi-liés, des transitions entre états
du continuum LF et HF et des transitions entre un état (méta-)stable et un état du continuum. Une
étude théorique séparée de ces différentes transitions nous permet de juger du poids de leur contribution
respective au spectre final. Les transitions entre états du continuum HF contribuent aux intensités roto-
translationnelles (spectre continu) qui constituent le corps spectral et sont délocalisées sur un large
domaine autour de la fréquence excitatrice. Les transitions entre états (méta-)stables contribuent bien
plus modestement par l'intermédiaire des intensités ro-vibrationnelles (spectre de raies) localisées dans
I’environnement proche de la fréquence excitatrice. Leurs contribution et étendue spectrales dépendent de
la masse et de ’environnement électronique du systéme, donc de la profondeur de son puits de potentiel
et de sa capacité & abriter un plus ou moins grand nombre d’états (méta-)stables. Enfin, la contribution
des transitions croisées est connue pour étre négligeable [1, 13, 14] (inférieure & 1% de l'intensité intégrée
pour I’exemple de l'argon anisotrope [15]) et ne sera pas prise en compte dans I’ensemble des calculs

spectraux présentés dans ce travail.

2.1.2 Etats des diméres et continuum basse fréquence (LF)

Les états (méta-)stables du systéme sont solutions de I’équation radiale de Schrédinger indépendante du

temps qui devient ’équation aux valeurs propres suivante :
[70) + {Vers (r) = Em}| Wna(r) = 0 (2.10)

ou ¥, s(r) est la fonction d’onde vibrationnelle stationnaire associée & I’énergie discréte propre E,, du

dimere pour un J donné; T'(r) est Popérateur d’énergie cinétique et V, 77(r) le potentiel effectif tels que :

. h? d? hJ(J+1)
Tr)y=———7;V, =V P 2.11
(r) S erp(r) =V(r) + T (2.11)
Le spectre discret (¥, 7, E,,) du systéme est obtenu par une résolution matricielle de ’équation radiale
de Schrodinger indépendante du temps, Eq. 2.10. Pour cela, le programme développé par Chrysos et
al [15] utilise une approche essentiellement basée sur la méthode statique dite représentation & variable

discréte, DVR [16, 17]. Une DVR analytique simple est ici appliquée & notre probléme & une dimension

de déterminer ces résonances particuliéres, peut tout de méme étre appliquée a notre probléme. Dans ce qui suit, I’emploi
du terme “résonance” désignera donc systématiquement les résonances de forme décrites plus haut, d’énergie inférieure a

Veff max-
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[18]. La coordonnée interatomique r est d’abord discrétisée sur une grille spatiale de N, points espacés du
pas 0r = (ry, —r1)/(Np —1). On forme ainsi une base {|r;)},_; ,  de vecteurs propres de I'opérateur
position 7, associés aux valeurs propres r; respectives, sur laquelle ¥,, ; est développable. Cette base a
pour avantage de permettre une représentation analytique de I'opérateur cinétique quand N, tend vers

I'infini et une représentation diagonale du potentiel effectif scalaire. Les éléments matriciels de ces deux

R o1 72/3 —1/2i? sii=j

opérateurs s’écrivent alors :
TJ'> = 5,52 o (2.12)
20r% | (—1y {2/ )2 -2/ 52} sii#]

e
fo(?“) sit =7

(ri [Vegplrs) = ‘ - (2.13)
0 sii#j

T

oui,j=1,2,...,N,. La matrice hamiltonienne T+V, 77 est ensuite diagonalisée pour tous les J inférieurs
a J. 3, nombre quantique rotationnel maximal au deld duquel le potentiel effectif ne présente plus de
minimum local et aucun état de dimeére (méta-)stable ou continuum LF ne peut par conséquent exister.
Cette DVR permet de s’affranchir des problémes que posent les méthodes propagatives au passage des
points tournants de la courbe du potentiel effectif, transitions entre les zones classiquement permises et
interdites.

Dans le spectre discret ainsi obtenu en bloc, seules les énergies inférieures & V.;; max sont retenues pour
chaque valeur de J. Les états liés stables sont les états d’énergies négatives, E < 0. Les énergies telles que
0 < E < Veff max discrétisent également le continuum adjacent LF, désormais “incorporé” dans un puits
de potentiel formé par la courbe Vs ¢(r) et un mur infini & la limite droite de la boite de dimension [ =y, .
Dans ce spectre des énergies positives, on compte : les résonances fines de forme associées a des diméres
métastables, les états de diffusion LF ainsi que les résonances larges associés aux paires libres de faible
énergie. Afin de différencier les résonances des états du continuum LF discrétisé, on compare simplement
I’amplitude A,s de la fonction d’onde asymptotique & 'amplitude de la fonction & l'intérieur du puits,
a la distance d’équilibre r., A.,. Les résonances sont alors définies par un rapport v = A.q/Aqs > 1.
Dans un cadre semi-classique, la largeur & mi-hauteur I' qui permet de compléter la caractérisation d’une

résonance étroite s’exprime directement en fonction de amplitude asymptotique par [19] :

— 2 h?
=242 E (2.14)
2p

D’autre part, une analyse similaire permet d’exprimer I’amplitude a ’équilibre comme suit :

124 I19]
Acq = 2\ 7K(r.) (2.15)

ou 7€) est I'espacement local des résonances a I'énergie E et K(r.) = \/2u(E — Veys(re))/h? est le module

du vecteur d’onde dit local, calculé a I’équilibre. Ainsi accéde-t-on directement & ' & partir du rapport v

3J pairs et impairs pour les systémes hétéronucléaires, mais uniquement pairs pour les systémes homonucléaires, comme

nous le verrons dans le paragraphe 2.2.1.
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MO | E
r=2-/—— 2.1
2\ B — Vepg(re) (2.16)

Les résonances fines sont caractérisées par une largeur a mi-hauteur telle que I' < 1075, Notons que seules

[15] :

les résonances de forme suffisamment fines peuvent étre convenablement traitées dans une démarche
purement réelle. Le faible nombre de résonances plus larges et leur impact négligeable sur le calcul des

intensités de diffusion justifie leur mise & ’écart.

2.1.3 Etats du continuum haute fréquence (HF)

La description des états libres du continuum HF réclame en revanche une méthode propagative couplée
a la DVR. La fonction d’onde ¥ ;(r) de la paire libre associée a I’énergie du continuum E est propagée
numériquement, pour un J donné, par la méthode de Fox-Goodwin & une voie ouverte [20, 21]. Cette
méthode consiste & propager vers I’extérieur, sur la grille radiale de N, points espacés de o, le rapport

de la fonction d’onde calculée en deux points voisins. Soit :

Vp(ri)
Py =— 2.17
T U s (rig) (@.17)
La propagation s’effectue suivant la relation & deux points suivante :
S =
P = gt (218)
avec
Lo
a; = Or 1+E(5r K*(r;) (2.19)
5 ¢ 972
by = or 1—}—557" K=(r;) (2.20)

ot K(r;) = \/2u(E — Vegp(r;))/h? est le module du vecteur d’onde local calculé & r;. Propager ainsi
le rapport de la fonction d’onde sur deux points permet d’abord d’éviter I’explosion de la fonction au
passage du mur de potentiel. D’autre part, on peut facilement faire une généralisation matricielle de
cette méthode lorsque le systéme posséde plusieurs voies ouvertes réactives, c’est-a-dire quand plusieurs
surfaces de potentiel sont couplées par des champs interatomiques, intermoléculaires ou radiatifs. Lorsque

la propagation est terminée, la fonction d’onde est reconstruite par la relation inverse :
Vi s(ri) = Pi1¥e s (rit1) (2:21)

Ainsi obtenues, les fonctions d’ondes brutes doivent encore étre normalisées.

2.1.4 Normalisation des fonctions d’ondes

Les fonctions d’ondes des états liés (B) et des résonances fines de forme (M) sont normalisées par propriété

des fonctions de carré sommable :

(W s |T s} = / Wy (P = b (2.22)
0
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ou U, y et ¥, ; sont les fonctions d’ondes de deux états B ou M (résonance fine) pour un méme J.
L’astérisque symbolise le complexe conjugué.

Les états du continuum LF, ou encore d’une résonance large, présentent de fortes caractéristiques colli-
sionnelles. Leur normalisation doit s’effectuer de la méme maniére que pour un état du continuum HF

ordinaire, selon la condition :
oral Vi) = [ Wi () 5(r)ir = 6(E - E) (2:29
0

o Vg s et U ; sont deux fonctions d’ondes du continuum propagées pour un méme J sur les énergies
respectives F et £,

Asymptotiquement (r — 00), le potentiel effectif devenant quasi nul, les solutions de I’équation radiale
de Schrédinger sont des fonctions d’ondes sinusoidales :

\IIE’J(T) — (C'sin (]CT — % + 77,]) (224)

T—00

ou k = /2uE/R?; C et n; sont respectivement une constante de normalisation et le décalage de phase
pour une diffusion élastique (prenant en compte la combinaison des solutions réguliére et irréguliére).

Ainsi, la condition de normalisation 2.23 peut s’exprimer comme :

(Ve s|¥E ) = TILH;O ‘I’*E/,J(T)‘I’E,J(T)dr - /‘I’*E/,J(T)‘I’E,J(T)dTJ (2.25)
0

= CC' lim [ sin (k’r — %) sin <kr — %) dr —0 (2.26)
_ %cc’ Jim / cos(k' — k)rdr — / cos((K + k)r — Jw)dr] (2.27)
I P :sin(k’ —k)r sin((k' + k)r — Jm)
R vy Ktk (2.28)
1, [sin(k —k)r gsin(k' +k)r
= 2C’C’ lim =% (1) e (2.29)

Or, en se souvenant que Nlirn sin(Nz)/x = wd(x) et compte tenu du fait que k = \/2uFE/h? et k' =
—00
v/2uE"/h? sont des racines strictement positives pour deux énergies E et E’ du continuum, on obtient :

(Upsl¥ps) = FOC 3k —K) = (=1)75(k + 1)) (2.30)
- gccqs(k —K) (2.31)

Ensuite, en utilisant la loi de composition §(f(z)) = d(z)/(df /dz), il vient :

7C2h2k

\I’ ’ \I} =
(Ve g|¥E,s) 2

S(E—FE") (2.32)
qui, par identification avec Eq. 2.23, conduit & la fonction d’onde asymptotique normalisée suivante :

[ 2u us
\I’E’J 'r:)o m S (kr — §J + 77J) (233)

Afin de normaliser la fonction d’onde sur ’ensemble du domaine radial, la solution numérique doit étre

propagée vers I’extérieur puis raccordée au loin (phase et pente) a la fonction d’onde asymptotique Eq.
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2.33. Cette démarche peut s’avérer numériquement fastidieuse lorsque le potentiel n’est pas rapidement
évanescent. En effet, le raccordement doit alors s’effectuer pour un r trés grand afin d’assurer que le
potentiel y soit bien nul et que la forme asymptotique de la fonction d’onde y est donc valable. Cette
lourdeur numeérique (grande extension de la grille radiale) peut cependant étre contournée si 'on utilise
Papproximation Jeffreys-Wentzel-Kramers-Brillouin (JWKB) a la base de la mécanique semi-classique,
qui permet d’exprimer la fonction d’onde asymptotique normalisée, quelle que soit la forme du potentiel
effectif, par :

2
\IJ}IJ“JZKB S . —— (®(r) + ) pour r >rp (2.34)

Th2 K (r)
ol 7 est un point tournant, ®(r) = [* K(r')dr’ et § est la phase accumulée dans la région r < ro. La
remarquable réponse JWKB permet de dire que les positions des maxima des fonctions d’ondes numérique
et \II%WKB sont les mémes pour un r suffisamment loin de ry. Ainsi, on procéde & la normalisation de la
maniere suivante :

— on propage la solution numérique non normalisée jusqu’au dernier point de la grille;

en partant de ce dernier point, on parcourt les r décroissants pour trouver le premier maximum asymp-
3 max max .
totique U5 en r ;

— on divise la fonction d’onde numérique par WE3X  ainsi la fonction d’onde devient unitaire en r™a%;

— reste & multiplier la fonction obtenue par la constante de normalisation /2u/(7h2 K (r)).
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2.2 Calcul des intensités spectrales théoriques

L’intensité théorique de diffusion Raman [1, 13, 22] pour une transition d’un état initial (E;, J) vers un

état final (Ey,J’) est proportionnelle & la probabilité P que cette transition se produise, soit :
N . 2
P= (b7 )" Wy, 5] Wi,)| (2.35)

ou les bfl sont les coefficients de Clebsch-Gordan qui rendent compte des probabilités des différentes
transitions Raman AJ = —2, AJ =0 et AJ = +2, qui définissent respectivement les branches spectrales
O, Q et S. Leurs expressions sont données en Annexe B. ¥; ; et U ; sont les fonctions d’ondes spatiales
respectivement initiale et finale de la paire atomique. Elles sont couplées par ’opérateur polarisabilité p
qui symbolise I'un des deux invariants du tenseur de la polarisabilité induite : la trace o (Eq. 2.4) si 1’on
calcule les intensités de diffusion isotropes I°*°, ou I’anisotropie 3 (Eq. 2.5) si I’on calcule les intensités de
diffusion anisotropes I!l. Enfin, p prend la valeur 0 lorsque p = « et 1 lorsque p = . D’autre part, seules
les transitions AJ = 0 caractérisent la diffusion isotrope. Rappelons que le couplage des deux fonctions

d’ondes est traduit par I’élément de matrice défini comme suit :

(W 501 ) = / T (M), (r)dr (2.36)

L’intensité d’une transition dépend également de la probabilité P; que I’état initial (E;, J) soit peuplé.
Cette probabilité est traduite par la statistique de Boltzmann :

~gs(27+ 1)6_&

Py 2T T (2.37)

ou kp est la constante de Boltzmann et 71" la température du milieu ambiant. g; est le poids statistique
nucléaire dépendant de la parité de J; sa valeur sera discutée ci-aprés suivant que la paire atomique
considérée est homonucléaire ou hétéronucléaire. La quantité Z(T) représente la fonction de partition
ou encore somme sur tous les états du systéme : elle tient donc compte de la superposition des états
(méta-)stables, relatifs & des particules (quasi-)liées, et des états du continuum, relatifs & des particules
libres ; sa valeur varie également suivant que ’on considére une paire homonucléaire ou hétéronucléaire.
Enfin, l'intensité de diffusion Raman s’obtient de maniére absolue par une somme sur tous les états

initiaux (E;, J) et finaux (Ey, J') possibles du produit :
V x kok® x P x Py (2.38)

ou V est le volume de I’échantillon, kg la norme du vecteur d’onde de ’onde incidente et k4 celle de I'onde
diffusée. L utilisation du facteur kok? est propre a une détection expérimentale par comptage de photons
[1]. ko = 27/ No, ot A\g = 514,5 nm est la longueur d’onde excitatrice de notre expérience; ks = 27/,
ou A; est la longueur d’onde du photon diffusé. Par la suite, nous utiliserons les notations k et v pour
désigner respectivement la norme du vecteur d’onde et le nombre d’onde, non plus absolues mais relatives

a la source laser, tel que :

ko= ko—ks (2.39)

v o= vy—Us (2.40)
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Notons que v porte abusivement le nom de “décalage en fréquence” ou “fréquence Raman” bien qu’il ait

la dimension d’un nombre d’onde et s’exprime généralement en cm™!.

2.2.1 Poids statistique nucléaire

Comment déterminer le poids statistique relatif des différentes valeurs de J dans la distribution rota-
tionnelle d’une molécule diatomique, comment évaluer leur contribution absolue & la formation des raies
spectrales sont autant de sujets intéressants. Ici, la pseudo “molécule diatomique” est une paire d’atomes
de gaz rares. Dans les études en mélanges d’atomes a et b, elle est soit homonucléaire ((a)s ou (b)2),
soit hétéronucléaire (ab), libre ou liée*. La discussion suivante est entiérement basée sur les propriétés de
symeétrie de la fonction d’onde totale de ces paires vis-a-vis de I’échange de leurs deux noyaux [23, 24].
En général, la fonction d’onde totale W;,; d’une paire atomique s’écrit comme le produit de cinq fonctions
[24] :

Wiot = Wer X Wi X Wyip X Urpr X Ui (2.41)

ou W, désigne la fonction d’onde électronique de la paire (spins électroniques inclus), ¥y, la fonction
d’onde translationnelle, ¥,;;, la fonction d’onde vibrationnelle, ¥,,; la fonction d’onde rotationnelle et
enfin ¥, la fonction de spin nucléaire total. Dans le cadre de la spectroscopie de diffusion, seul le niveau
électronique fondamental de la paire est signifiant. Dans ce cas, la fonction d’onde électronique ¥.; n’influe
aucunement sur les propriétés de symétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de ’échange des deux
noyaux ; elle peut donc étre occultée. Toutes les considérations de symétrie de W,,;, développées ci-apres

dans les deux cas de paires de gaz rares homonucléaire et hétéronucléaire, sont illustrées Figure 2.3.

Paire atomique homonucléaire

Considérons une paire constituée de deux atomes identiques de spin nucléaire I entier, (a)s. Les deux
noyaux étant des bosons identiques, la fonction d’onde totale de la paire W,,; doit étre symétrique vis-a-vis
de leur échange.

Considérons séparément la parité des fonctions d’ondes apparaissant dans le membre de droite de Eq.
2.41. Si on note 7, et 7 les coordonnées spatiales des deux noyaux de la paire d’espéce a, on a les
dépendances suivantes : Wy = Uy ((F14+72)/2), Yyin = Upin(|T1 — T2|) €t Uror = Uooe (71 —T2) /|71 — T2|),
ou (71 +72)/2, |11 — 72| et (1 —72)/ |71 — 72| désignent respectivement la position du centre de gravité de
la paire, la distance interatomique 7 et le vecteur unitaire 7°/r le long de I’axe interatomique. Evidemment,
U, and W, restent inchangées par opération 7] < 75 et sont donc des fonctions symétriques vis-a-
vis de ’échange des deux noyaux. En revanche, (7; — 72)/ |71 — 72| change de signe par cette méme
opération, soit quand on transforme le vecteur interatomique 7 en —7. La symétrie de la fonction d’onde
rotationnelle est gouvernée quant a elle par la parité du nombre quantique rotationnel J, qui régit celle des
harmoniques sphériques YJMJ (€2) mises en jeu dans 'opérateur de parité a trois dimensions. En effet, une

analyse simple des valeurs et vecteurs propres de ce dernier opérateur conduit & W,.,;(—7) = (=1)7W,..;(7) ;

4Les couples (a, b) concernés dans nos études en mélange seront tour & tour les couples (Ne, Ar) et (K, Xe).
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U,.¢ est donc symétrique vis-a-vis de I’échange des noyaux lorsque J est pair, antisymétrique lorsque J
est impair. Enfin, la parité de ¥,,; dépend de la parité du spin nucléaire total T' de la paire, ce dernier
balayant les valeurs entiéres telles que 0 < 1" < 21. Soient gsym €t gantisym les dégénérescences des fonctions
d’ondes spinorielles respectivement symétriques et antisymétriques d’une paire homonucléaire de bosons.
Ces derniéres sont données par les expressions suivantes (voir détail du calcul en Annexe C) :

21
gym = Y QT+1)=(T+1)(2I+1) (2.42)
Tpair=0
27—-1
Jantisym = Z (2T + 1) = I(2I + 1) (2.43)

Timpair=1

Aprés ces considérations générales sur la symétrie des fonctions d’ondes, on déduit que le produit ¥.; x
Uy X Wyip X Upgr X U a la méme symétrie que ¥,.; x ¥,,,. La symétrie de la fonction d’onde totale
W,,+ par échange des noyaux est donc définie par la symétrie de W,.,; X ¥, .

Récapitulons ces considérations de symétrie dans le Tableau 2.1. Les niveaux rotationnels .J pairs sont
associés & des fonctions de spin nucléaire symétriques; le poids statistique nucléaire attribué aux J
pairs est donc égal a la dégénérescence gsym de Vs, gipair = gsym = (I + 1)(2I + 1). Les niveaux
rotationnels J impairs sont quant & eux associés & des fonctions de spin nucléaire antisymétriques; le
poids statistique nucléaire attribué aux J impairs est donc égal & la dégénérescence gantisym de Wi,
GJimpair = Jantisym = 1(2I + 1). Pour indication, notons qu’on qualifie d’ortho (o-) et de para (p-)
les niveaux rotationnels respectivement les plus et les moins peuplés, pour n’importe quelle molécule
homonucléaire. Dans le cas d’une paire homonucléaire de bosons, les paires ortho sont donc associées aux

J pairs et les paires para aux J impairs.

Spin nucléaire total : T=0 pour /=0

W, : fonction d’onde totale de la paire

Paire homonucléaire : T Paire hétéronucléaire :
I T @.... @
= X X L X X
\Ptot lIIe/ \Ptr \wa lProt lP"S Pas de parité définie pour
sym  svm svm / svm la fonction d’onde totale
y ym sym Sy y \ vis-a-vis de 'échange des
-1y symcar /=0 | noyaux

Fonction d'onde -1 Jpai =1 Jpai
totale symétrique vis- g, =1, Jpair g, =1, J pair
a-vis de I'échange g, =0, Jimpair g, =1, Jimpair

des noyaux

Figure 2.3 : Poids statistique nucléaire g; pour des paires de gaz rares; propriétés de symétrie de la

fonction d’onde totale de la paire atomique.
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Dans le Tableau 2.2, I’application numérique est faite pour deux types de paires bosoniques homo-

nucléaires.

— Dans le cas particulier des paires homonucléaires de gaz rares, le spin nucléaire de chaque atome
étant nul, I = 0, le spin nucléaire total de la paire l'est également, T" = 0. Dans ce cas, ¥, est
systématiquement symétrique vis-a-vis de I’échange des noyaux et les niveaux .J impairs ne peuvent
étre peuplés car ¢jimpair = 0. Cela se traduit par une absence de transitions, donc de raies spectrales,
entre des niveaux de J impairs. L’intensité est concentrée sur les transitions entre niveaux rotationnels
J pairs pour lesquelles on a gjpair = 1. Notons de surcroit le rapport ortho : para de 1 : 0.

— Si 'on considére des paires homonucléaires de bosons de spin nucléaire atomique I = 1, telles Dy ou
No, T peut étre égal & 0, 1 ou 2. Pour ce type de paires, les transitions entre niveaux rotationnels de
J pairs sont deux fois plus peuplées que celles entre niveaux rotationnels de J impairs, soit un rapport
ortho : para de 2 : 1.

Enfin, pour approfondir la compréhension, on peut rapidement considérer le cas d’une paire homonucléaire

constituée d’atomes de spin nucléaire demi-entier. Cette fois la nature fermionique des noyaux implique

une opposition de parité entre les fonctions V,.,; et ¥, afin que la fonction d’onde totale de la paire
soit antisymétrique vis-a-vis de 1’échange des deux noyaux. D’autre part, les dégénérescences gsym et

Jantisym des fonctions d’ondes spinorielles, respectivement symétriques et antisymétriques, d’une paire

homonucléaire de fermions demeurent les mémes que pour une paire bosonique, bien qu’elles soient

Tableau 2.1 : Poids statistique nucléaire g; pour une paire homonucléaire de bosons (spin nucléaire

I entier).
Wiot oot Wi 9J
symétrie® J symétrie® T symétrie®
sym pair sym pair sym (I +1)(2I+1) | ortho
sym impair  antisym impair  antisym I(2I +1) para
Tableau 2.2 : Poids statistique nucléaire g; pour une paire homonucléaire de bosons avec I = 0 et
I1=1
=0 I=1
Uit Vot Vs 9J Vs 9J
symétrie® J symétrie® T symétrie® T symétrie®
sym pair sym pair (0) sym 1 | pair (0,2) sym 6 | ortho
sym impair antisym impair (X) antisym 0 | impair (1)  antisym 3 | para
Tableau 2.3 : Poids statistique nucléaire g; pour une paire homonucléaire de fermions (I demi-entier).
Uiot Vot Vs 9J
symétrie® J symétrie® T symétrie®
antisym pair sym pair antisym I(2I +1) para
antisym impair  antisym impair  sym (I +1)(2I+1) | ortho

%sym = symétrique / antisym = antisymeétrique.




2.2. CALCUL DES INTENSITES SPECTRALES THEORIQUES 21

associées cette fois a des T respectivement impairs et pairs (voir détail en Annexe C). Le Tableau 2.3
récapitule ces considérations de symétrie. Ainsi, les niveaux rotationnels J pairs sont associés a des
fonctions ¥,,, antisymétriques et donc gjpair = gantisym = 1(21 + 1). Les niveaux rotationnels de J
impairs sont quant & eux associés & des fonctions W¥,,s symétriques, d’ot1 le poids statistique g impair =
gsym = (I +1)(2I +1). Les paires homonucléaires ortho de fermions sont donc associées aux J impairs et
les paires para aux J pairs.

Comme application, voyons le cas particulier d’un spin I = 1/2 (cas de Hy détaillé en Annexe C). T peut
alors étre égal & 0 ou 1 et les transitions entre J pairs sont trois fois moins peuplées que celles entre J
impairs ; gpair = 1 €t gJimpair = 3, s0it un rapport ortho (1) : para () de 3 : 1 5. Dans le Chapitre 3
nous invoquerons ces poids statistiques relatifs & Ho, gaz de référence dans notre procédure de calibration

des intensités expérimentales en unité absolue.

Paire bosonique hétéronucléaire

Considérons désormais une paire atomique constituée de deux atomes différents, soit la paire ab [25].
Etant donné que les deux atomes constitutifs d’une molécule hétéronucléaire ne sont plus identiques, il
n’existe aucune raison d’imposer une symétrie particuliére & la fonction d’onde par rapport a 1’échange
des deux noyaux. Dans le cas spécifique d’une paire hétéronucléaire de gaz rares, telle NeAr ou KrXe,
les spins nucléaires des deux atomes sont nuls, I, = I, = 0; le spin nucléaire total (balayant les valeurs
entieres telles que |I, — I| < T < I, + I;) Pest aussi, T = 0. La fonction ¥, est donc symétrique
vis-a-vis de ’échange des noyaux et gsym = 1, gantisym = 0. Par conséquent, lorsqu’aucune symétrie n’est
a imposer, tous les J, qu’ils soient pairs ou impairs, doivent contribuer au spectre avec le méme poids
statistique. Si dans le cas d’une molécule homonucléaire de gaz rare, de type (a)2 ou (b)s2, 'intensité est
concentrée sur les J pairs (cf. Tableau 2.2 pour I = 0), dans le cas d’une molécule hétéronucléaire de gaz

rares, ab, elle est répartie équitablement sur les J pairs et les J impairs selon g jpair = gJimpair = gsym = 1.

2.2.2 Fonction de partition
La fonction de partition Z(T') d’une paire atomique, encore appelée somme sur tous les états, s’écrit :
Z(T) = Zp(T) + Zp(T) (2.44)

ou Zp(T) désigne la somme sur tous les états (meéta-)stables discrets de la paire (E,,,J) et Zp(T) la

somme sur tous les états du continuum (E, J). Elles sont définies par [1] :

Zp(T) = Y gs;2J+1)) e Fn/ksT (2.45)
J m
dn
Zr(T) = 27 +1) [ e B/FsT S 2.4
P0) = T+ ) e (2.46)

ou dny/dk est la densité d’états du continuum donnée par le rayon R de la boite contenant I’échantillon, le

décalage de phase de diffusion, 1 ; (Eq. 2.24), et le module du vecteur d’onde asymptotique, k = /2uF /h2,

5Ceci explique pourquoi dans la nature on trouve Ho & 75% sous la forme o-Hz et & 25% sous la forme p-Ho.
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selon :

dny R+dn,;/dk
Rt Mt Y Mibaided 2.4
dk T (2.47)

Dans cette expression, dn;/dk peut étre négligé devant R. La somme des états (méta-)stables Zg(T')
pouvant étre négligée devant Zp(T), reste a calculer la somme sur tous les états des diatomes libres.
Cette derniére peut étre plus facilement appréhendée dans un contexte de coordonnées cartésiennes dans
lequel la somme sur les nombres quantiques rotationnels J n’a pas lieu d’exister (J ne résulte que du

développement du laplacien sphérique dans ’équation de Schrodinger). Soit :
Z(T) ~ Zp(T) = /gJe_E/kBTdT (2.48)

ou dr est I’élément de volume des phases, produit de I’élément de volume cartésien dV = dxdydz de
I’échantillon et de 1’élément de quantité de mouvement dp,dp,dp.. Les quantités p,, p, et p. peuvent
prendre toutes les valeurs comprises entre —oo et +o0o. Les particules étant libres, leur énergie se limite a
Iénergie cinétique E = p?/2pu, ot p désigne la quantité de mouvement et u la masse réduite de la paire.
— Dans le cas d’une paire hétéronucléaire, nous avons vu dans le paragraphe précédent que tous les .J, pairs

et impairs confondus, contribuent aux intensités spectrales au méme pied d’égalité. Le poids statistique

nucléaire devient facteur commun de l'intégrale tel que g; = gpair + gJimpair = Gsym + Gantisym =

(21 + 1)2. Ainsi, il vient :

Z2(T) ~ gJ/e_E/kBTdT (2.49)
+o0 5 3

~ (21 +1)*V ( / epz/@“kBT)de) (2.50)

~ (2 +1)*VRPL™? (2.51)

ou V est le volume de I’échantillon et L = h/+/2mukpT est la longueur d’onde thermique de de Broglie.
Une simplification par A% revient & normaliser la somme sur tous les états par le volume des phases, ce
qui permet de restituer une quantité sans dimension comme celle définie par Eq. 2.46. Ainsi, la somme

sur tous les états d’une paire hétéronucléaire s’écrit, :
Z(T) ~ (21 +1)>’VL™3 (2.52)

— Dans le cas d’une paire homonucléaire, les J pairs et impairs ne contribuent pas aux intensités spectrales
avec le méme poids statistique. De I’ensemble des J variant de 0 & 0o, faire une somme sur I’ensemble des
J uniquement pairs (ou impairs) revient & prendre la moitié¢ de 'intégrale f e~ E/kBT dr de Pexpression
2.49. La somme sur tous les états d’'une paire homonucléaire devient donc, aprés normalisation par le

volume des phases :

1 _ 1 _
Z(T) = §ngairVL 3 + §gJimpairVL 3 (253)
1
= i(ngair + gJirnpair)VvL—3 (254)

1R

1
521+ 1)?vL—3 (2.55)
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Afin d’illustrer ces propos par un cas simple, un calcul de fonctions de partition de paires atomiques
hétéronucléaire et homonucléaire est donné en Annexe D dans 'approximation du rotateur rigide, cette

derniére permettant d’exprimer facilement ’énergie en fonction de la constante rotationnelle de la paire.

2.2.3 Formules finales des intensités Raman absolues par une paire hétéro-

nucléaire

Intensités relatives aux transitions entre diméres (méta-)stables et états du continuum LF

discrétisé

Afin de simuler le spectre des diméres, dont la contribution est susceptible d’étre observée expérimenta-
lement, on doit tenir compte de I’élargissement des raies spectrales di & I’appareillage de mesure. Aussi
doit-on convoluer par la fonction d’appareil chaque raie donnée par Eq. 2.38, caractérisant une transition
d’un état discret initial (E,,,J) de fonction d’onde ¥, ; vers un état discret final (E,,J’) de fonction
d’onde ¥, ;.. Si 'on considére un spectrométre idéal, dont les fentes d’entrée et de sortie peuvent étre
représentées par deux fonctions rectangulaires, la fonction d’appareil est une fonction triangulaire A. On
réalise ensuite une somme de toutes les raies ainsi élargies, donc sur toutes les transitions m — n pos-
sibles, afin de tenir compte du recouvrement des ailes entre raies voisines. L’expression finale de 'intensité
s’écrit comme suit [15] :

P cL? Je '
Iv) = (1—25) kok?(g%wzzw(bﬁ)”(wﬂ)x

J=0 J’

—igr 5 2 5
> OEne 5T SE, (W, g [Pl U )| A(Er, — By — hev) (2.56)

otl 'association (p = 0, p = ) conduit au calcul des intensités isotropes I et Iassociation (p = 1, p =
B3) au calcul des intensités anisotropes I I, en fonction du décalage en fréquence v. J. est le nombre
quantique rotationnel maximal au dela duquel le potentiel effectif ne présente plus de minimum et par
conséquent aucun état de dimére (méta-)stable ou continuum LF ne peut exister. hc est une énergie
destinée & I’homogénéisation de I’expression. En introduisant les distances en cm et les énergies en cm™!,
les intensités absolues s’expriment en cm®. Cette unité met en exergue 1’équivalence entre les intensités
et les polarisabilités au carré. D’autre part, pour une paire atomique de gaz rares, I = 0 et (27 +1)% = 1.
Lorsque I’état initial (respectivement final) de la transition est une résonance de forme dite large ou un
état du continuum LF, on a 0E,, = E,,.1 — E,, (respectivement 0E, = F,,.1 — F, pour un état final)
afin de prendre en compte la densité d’état du continuum. Si I’état initial (respectivement final) est un
état lié ou une résonance fine de forme, alors JE,, = 1 (respectivement 0F,, = 1 pour un état final).
Le facteur 2/15 dans le calcul de l'intensité anisotrope apparait pour des raisons géométriques liées a la
diffusion & angle droit [1, 13, 22].

Le spectre des dimeéres, constitué d’un nombre fini de raies, est “localis¢” sur ’espace des fréquences
Raman a proximité du pic Rayleigh (v = 0). Chaque état discret de la paire étant caractérisé par
un mode rotationnel (nombre quantique J) et un mode vibrationnel (nombre quantique v), le spectre

résultant est appelé spectre ro-vibrationnel.
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Intensités relatives aux transitions du continuum (HF)

Pour une transition donnée, on note 1’état libre initial (E, J) de fonction d’onde ¥ ; et I’état libre final
(E',J’) de fonction d’onde g ;s. Les sommes sur les états discrets m et n de ’expression 2.56 doivent
étre remplacées par des intégrales en énergie, cette derniére étant désormais une variable continue. On

écrit donc l'intensité du spectre du continuum HF comme suit [26] :

2\" hel3 @ : © s .
1) = (35) Wk e > S o res+ 0 [ il v B (257

J=0 J’ Ve s f min

ot 'association (p = 0, p = a) conduit au calcul des intensités isotropes 1**° et ’association (p = 1, p = 3)
au calcul des intensités anisotropes I!l, en fonction du décalage en fréquence v. La quantité V. min
correspond au minimum du potentiel effectif; Jy,., doit étre suffisamment grand pour que la somme sur
tous les J et J' converge. Du fait de la continuité des énergies permises dans le continuum, l'intensité
due & des transitions entre états libres de la paire est elle aussi continue et “délocalisée” sur ’espace
des fréquences v. Elle décroit de part et d’autre de la fréquence excitatrice & mesure que ’on considére
des collisions de plus en plus énergétiques et se propage loin dans les ailes. Le spectre est dit roto-
translationnel, par opposition au spectre “de raies” ro-vibrationnel vu au paragraphe précédent.
Rappelons que les formules 2.56 et 2.57 sont applicables au calcul des intensités Raman par des paires
de gaz rares homonucléaires, & deux conditions :

— adapter la valeur du ¢; afin de ne faire participer que les J pairs;

— multiplier les expressions totales par un facteur 2 issu du calcul de la fonction de partition d’une paire

homonucléaire (cf. Eq. 2.55).
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2.3 Construction des modéles de polarisabilité induite

2.3.1 Modéle asymptotique dipole induit - dipodle

Aux grandes séparations interatomiques, les nuages électroniques des deux atomes ne se recouvrant
pas, leurs interactions peuvent se résumer aux interactions d’origine électromagnétique et étre décrites
par un formalisme classique. La polarisabilité induite asymptotique de notre paire atomique est alors
parfaitement modélisée par une fonction multipolaire, plus particuliérement par la fonction dite dipole
induit - dipole (DID) due & Silberstein [27, 28]. Etant donnée 'importance de ce modéle asymptotique,
une bréve présentation de son origine mérite attention pour une meilleure compréhension. L’application
faite pour une paire hétéronucléaire ab est une généralisation du développement homonucléaire traité par
Frommbold [1].

Considérons d’abord un atome isolé plongé dans un champ électromagnétique extérieur FO. Le moment
dipolaire induit ji acquis par I’atome, rayonnant principalement dans le plan perpendiculaire & son axe,
se lit :

i = auFy (2.58)

a,, étant la polarisabilité atomique dynamique & la pulsation w du champ incident.
Si 'on considére & présent deux atomes a et b sous l'influence du méme champ extérieur, chacun subira
non seulement l'influence de Fjy mais aussi celle du champ rayonné par le moment dipolaire voisin. Le

moment dipolaire induit se lit pour chacun des deux atomes :
ﬁa = aaﬁa = Qg4 <F0 —+ Fab) ) ﬁb = abﬁb =y (ﬁo -+ ﬁba) (259)

et pour la paire atomique :

A= f, + iy, = aaﬁa + O‘bﬁb (2.60)

Le vecteur F;j (i, j = a, b) désigne le champ électrique induit par I’atome j & la position ou se trouve
l’atome i. Les quantités «; désignent des polarisabilités, pour partie induites, qui de ce fait dépendent de
le séparation r. L’électromagnétisme classique permet d’écrire le champ rayonné en j par son voisin 4 tel
que :

3ty () — i

Fy = 3 (2.61)

g . . . . . . - — — -
ou nj; désigne le vecteur unitaire selon I’axe interatomique. Selon les configurations /i, || 7i;; et B L nj,
correspondant & un moment dipolaire de ’atome j tour & tour paralléle puis perpendiculaire au vecteur

— . . . . . . .
n j;, on obtient respectivement les champs induits en ¢ par j suivants :

. QﬁH 2 (O(jﬁo-i-ajﬁjm)
F = 1L = 2.62
il o 5 (2.62)
B 7 Bt i,
Py = _% _ _fot aylyil Ot;‘J jiL (2.63)
On en déduit :
. 2 (abﬁo + abﬁba”) - 2 (aaﬁﬂ + aaﬁabﬂ)
Fap = ; Foa) = (2.64)

73 3
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l F Fa nl aﬁ a-ﬁa
Fol = abot# L = _%al0 t_g bl (2.65)
soit :
= 20p 14+ %% - 4 20 14322
Fay = PR 4aras<rb Fo; Fyo = 3 m 0 (2.66)
= Oéb 1 - _ aa — %
Faor = —— 14F0, Fya1 = pocy 71 Fy (2.67)
T‘ 3

T
On ne s’intéresse désormais qu’a 'expression de la partie induite du moment dipolaire de la paire ato-
mique, Soit :
Bina = Calap + apFpa (2.68)
En terme de configurations || ou L du tenseur de la polarisabilité induite diagonalisé de expression 2.3,

on peut définir les moments dipolaires d’interaction suivants :

ﬁind” = a||F0 (269)

ﬁindJ_ = CYLF() (270)
Par identification de I’expression générale 2.68, ou les champs F'Z-j (i, j = a, b) prennent tour & tour les
expressions || de Eq. 2.66 ou L de Eq. 2.67, avec les expressions 2.69 et 2.70 respectivement, on obtient :

dagap 14 2ot

o = 3 X - 4(;’16% (2.71)
Qgtap
Qg 2 — 3

o = — 3 X ] o (2.72)

En utilisant les définitions de la trace (Eq. 4) et de I'anisotropie (Eq. 2.5) de la polarisabilité induite, on

obtient les formes DID d’interaction pure des invariants, soit :

20, 20,
2 a a 1+ v br' - o
0 = 2aam(aatan) (aatap)r® — w0 (2.73)

76 1— 5ozgoqZ + (Oéa()éb)2

6aaab 1 + a%jsab - _20:16011,
ﬂ = 7-3 X Sow o 4((‘a(‘¢b)2 (274)
1 — 28a  ——amt

qui supposent que la polarisabilité intrinséque de chaque atome (polarisabilité atomique) ne varie pas avec
la proximité de 'autre atome perturbateur. Afin de mieux faire apparaitre les dépendances multipolaires
de ces modeéles DID, les formes asymptotiques des invariants (obtenues par un développement en série de
Taylor des expressions 2.73 et 2.74 pour a,a;/7% < 1) sont souvents préférées :
20,0 (g + ap)

6
6,0 n Bagap(ag + ap)

a =~

(2.75)

08 =~

(2.76)

3 76
Remarque 2.3.1 Notons que d’autres modélisations de la polarisabilité asymptotique ont depuis tenté

d’inclure des corrections quantiques, rendant compte de l'interaction d’échange (cette derniére ne devenant

cependant importante que pour de plus faibles séparations) et des effets d’hyperpolarisation associés a une
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polarisation mutuelle non linéaire des atomes interagissant. Ainsi Certain et Fortune [29] ont proposé les

modeles d’invariants suivants :

Ag | Ag
6, B B
B ~ a3ab+—§+—88+... (2.78)
r r r

et ont donné des expressions quantiques des coefficients Ag et Bg, obtenues par théorie variationnelle,
dans le cas de la paire homonucléaire (He)s. Buckingham et Clarke ont d’autre part donné des expres-
sions simples de Ag, Bg, Ag et Bg pour une paire homonucléaire en terme de polarisabilité et d’hyper-
polarisabilité atomique v et du coefficient de dispersion Cg de l’énergie potentielle d’interaction au loin
[30]. Nous rendrons en partie compte de ces corrections analytiques de Buckingham et al dans le déve-
loppement multipolaire des modéles semi-empiriques d’invariants que nous proposerons dans le Chapitre
4. En revanche, pour modéliser la partie asymptotique des modéles de chimie quantique testés dans cette

these (modeéles homonucléaires ou hétéronucléaires), ces corrections ne se sont pas avérées nécessaires®.

2.3.2 Modéle a courte portée

Aux faibles séparations, le recouvrement des nuages électroniques des deux particules impose la prise en
compte supplémentaire de nombre d’effets quantiques tels que I’échange et la corrélation électronique, le
recouvrement orbitalaire, ou tout autre effet de charges ou contributions de pénétration [31, 32, 33]. La
modélisation du tenseur de la polarisabilité induite d’un complexe type van der Waals nécessite alors la
mise en oeuvre de calculs de chimie quantique utilisant des approches variationnelles ou perturbatives
sophistiquées. Ces calculs sont principalement limités par la vitesse de convergence du résultat avec la
taille de la base atomique orbitalaire, qui dépend de la méthode employée et du type de systéme étudié.
Ce paragraphe est ’occasion de passer en revue les bases et méthodes répertoriées dans la littérature des
calculs d’interactions induites par des dimeéres de gaz rares et que nous retrouverons tout au long de ce
manuscrit. Nous verrons comment une approximation de la polarisabilité dynamique est proposée dans

la littérature.

Les bases

Dans les bases les plus utilisées, la partie radiale de l'orbitale atomique (OA) est représentée par une
combinaison linéaire de n gaussiennes, > ., d,—e*aiﬁ. Les OA sont adaptées aux atomes, de symétrie
sphérique. Elles deviennent moins adaptées lorsque 1’on s’éloigne du noyau et que le systéme perd peu
A peu cette symétrie sphérique. La Figure 2.4 schématise alors les trois zones de I’espace & traiter dans
la conception d’une base atomique améliorée. Dans la partie interne, les électrons sont proches d’un seul

noyau et le potentiel nucléaire est pratiquement & symétrie sphérique ; les OA sont donc bien adaptées a la

6D’ailleurs, les auteurs d’un modéle ab initio de polarisabilité induite ne fournissent pas systématiquement les hyper-
polarisabilités atomiques issues du méme niveau de calcul. Par conséquent, il est impossible de calculer des corrections
asymptotiques cohérentes avec chaque modéle d’invariant issu de calculs de chimie quantique. Dans ce cas, la forme asymp-

totique se limite aux formes DID des équations 2.35-2.76.
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Orbitales de coeur

AN - Orbitales de valence
/

Orbitales diffuses

Figure 2.4 : Zones a traiter dans la conception d’une base.

description des orbitales internes, mais ’énergie étant trés sensible a la position de I’électron au voisinage
proche du noyau il sera préférable de prendre un nombre n élevé de gaussiennes. La zone de valence est
la région sensible de la molécule, ou la densité électronique est délocalisée entre plusieurs atomes, loin de
la symétrie sphérique. Elle doit étre décrite par une démultiplication de la couche de valence (ou multiple
zéta de valence), au minimum double zéta” (VDZ), mais aussi triple (VTZ), quadruple (VQZ), quintuple
(V5Z) ou sextuple zéta (V6Z). Pour le calcul de propriétés moléculaires, on doit en plus obligatoirement
donner & la densité électronique un maximum de plasticité : on ajoute donc des orbitales de polarisation,
de nombre quantique azimutal, [, supérieur & ceux des orbitales de la couche de valence.

Enfin, on peut considérer au dela de la couche de valence une zone diffuse, loin des noyaux, ou la symétrie
sphérique s’estompe encore davantage. Ces orbitales diffuses sont particuliérement indispensables pour
traiter les interactions de dispersion & longue distance d’un complexe van der Waals [34]. Elles sont
caractérisées par des exposants «; faibles. La polarisation de ces OA étant moins importante que dans la
zone de valence, un ensemble d’orbitales diffuses s et p est généralement suffisant.

Parmi les bases “standard” accessibles au programme GAUSSIAN trés largement employé (GAUSSIAN
92, 94 [35] ou 98 [36]), les bases de Dunning et al (cc-pV-(D,T,Q,5,6)-Z [37, 38, 39, 40, 41]) sont for-
tement optimisées pour la corrélation électronique. Pour traiter de nos complexes van der Waals, elles
sont la plupart du temps augmentées d’orbitales diffuses : aug-cc-pV-(D,T,Q,5,6)-Z pour une simple
augmentation, d-aug-cc-pV-(D,T,Q,5,6)-Z pour une double augmentation, etc... Alliées & des méthodes
sophistiquées dans le traitement de la corrélation électronique, ces bases convenablement étendues ont ces
huit derniéres années largement prouvé leur adéquation au calcul de surfaces d’énergie potentielle et de
propriétés d’interactions induites dans les diméres homonucléaires de gaz rares [42, 43, 44, 45, 46, 47, 48].
Dans la littérature récente des (hyper-)polarisabilités induites dans les diméres de gaz rares, le groupe
de Maroulis s’est fait spécialiste dans la conception “manuelle” de bases, optimisées pour le calcul d’une
interaction donnée d’un systéme donné [49, 50, 51, 52, 53]. L’enjeu est de construire une base optimale, ni
trop étendue, ni pas assez, pour réaliser des calculs efficaces : modéles d’interaction induite fiables pour

un colt computationnel raisonnable.

"Pour le néon par exemple, de valence 2s22p%, une base double zéta utilisera deux orbitales s de valence (2s et 25’) et

six orbitales p de valence (2p et 2p’).
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Les méthodes

Parmi les différentes approches de calcul de chimie quantique utilisées pour modéliser les polarisabilités

induites dans nos complexes van der Waals, on compte :

— les approches ab initio (approches de la fonction d’onde) dites “post-Hartree-Fock” (post-HF) du fait
qu’elles traitent 1’énergie de Hartree-Fock de maniére variationnelle et qu’elles sont complétées du
traitement de la corrélation électronique par théorie perturbative ;

— de maniére plus parcimonieuse, la prometteuse approche perturbative dite & symétrie adaptée (SAPT) ;

— enfin, dans un souci d’économie computationnelle, des méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT).

Méthodes ab initio post-HF classiques

Les méthodes variationnelles de Hartree-Fock (HF) pur [54, 55] ou du champ auto-cohérent de Hartree-
Fock (SCF) sont connues, du fait qu’elles n’incluent aucun traitement de la corrélation électronique, pour
étre trés déficientes dans la description d’interactions induites dans un complexe van der Waals. Dans ce
travail nous testerons la réponse spectrale de polarisabilités induites issues principalement de deux familles
de méthodes dites post-HF. La premiére tente d’inclure le traitement de la corrélation électronique selon
Papproche perturbative de Mgller-Plesset (MP), la deuxiéme selon ’approche coupled-cluster (CC).

A partir d’'un hamiltonien d’ordre zéro égal a l'opérateur de Fock, fournissant I’énergie non corrélée
SCF, les méthodes MPn traitent la corrélation électronique par développement perturbatif & un ordre n
supérieur ou égal & 2 (n = 2, 3,4) [56]. En notation schématique, on peut décrire I’évolution du traitement

de la corrélation électronique avec n selon [49] :

MP2 = SCF + D2 (2.79)
MP3 = MP2+ D3 (2.80)
MP4 = MP3+S4+ D4+ T4+ Q4+ R4 (2.81)

ou D2 et D3 symbolisent les contributions de double substitution de la fonction d’onde de référence aux
ordres 2 (D2) et 3 (D3) du développement perturbatif. Les termes d’ordre 4 sont les contributions de
simple (S4), double (D4), triple (T4) et quadruple (Q4) substitutions de la fonction d’onde de référence et
R4 est le terme de renormalisation. Les méthodes MPn donnent lieu & des temps de calculs relativement
accessibles : le temps d’un calcul MP2 varie comme la puissance 4 de la taille de la base, MP3 comme la
puissance 6 et MP4 comme la puissance 8. Les méthodes MPn présentent I’avantage d’étre “size-consistent”
quel que soit I'ordre du développement, c’est-a-dire que I’énergie de corrélation croit linéairement avec le
nombre de particules du systéme.

L’approche CC a été développée dans les années 60 suite aux travaux de Sinanoglu [57, 58] et Cizek et
Paldus [59][60][61]. Elle introduit la fonction d’onde |®c ) sous une forme excitée de I’état de référence
|0), soit |Pcc) = exp(T') |0), ot T' est Popérateur d’excitation, somme des opérateurs d’excitation d’ordre

i, T;. Ces derniers s’expriment grice aux opérateurs annihilation a; d’un électron dans 'orbitale k et
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création aL d’un électron dans ’orbitale p :
T = théalak, T, = Z Z t’,:l”aj,alalak, (2.82)
ko kJ>k p,v>p

ou th, 47, ... sont des coefficients inconnus. En réalisant un développement de Taylor en T' de I’exponen-

tielle d’excitation, la fonction d’onde CC devient :

1
1Pcc) {1+(T1+T2+T3+...)+§(T1+T2+T3+...)2+...}|O> (2.83)

1 1
{1 + Ty + (Tr + 5Tf) + (I3 + o1y + 5T{”) - } 0) (2.84)

Les méthodes CC sont dites “size-extensive” car elles sont & la fois séparables et “size-consistent”, quel
que soit 'ordre auquel on tronque 'opérateur d’excitation. L’énergie coupled-cluster Ec s’obtient en
projetant I’équation de Schrédinger H |®cc) = Eqc |®cc) sur tous les déterminants générés par le
calcul [62]. Les équations couplées et non linéaires, d’inconnues (4, t7, ..., Eqc), sont résolues de maniére
itérative a partir d’'un jeu initial de coefficients. La majorité des calculs CC testés dans cette thése se
limite & la déja trés efficace méthode de simples et doubles excitations virtuelles (CCSD), qui correspond
a un opérateur d’excitation tronqué tel que 7' = T; + T et & une fonction d’onde CC telle que [Pcc) =
(14T + Tz 4+ 5T7) |0). L’équation de Schrodinger est alors projetée sur I'état de référence |0) ainsi que
sur tous les états mono-excités ¢} et di-excités ;" possibles. Le temps d’un calcul CCSD varie comme
la puissance 6 de la taille de la base pour chaque itération. L’inclusion d’excitations triples reste pour
Pinstant trop cotiteuse par une méthode CC pure (temps d’un calcul CCSDT proportionnel a la puissance
8 de la taille de la base, par itération), cependant, certaines méthodes tentent de la prendre en compte

de maniére approchée. Aussi la méthode CCSD(T) traite-t-elle le probléme dans un cadre CCSD, le terme

T3 étant ensuite pris en compte par un calcul perturbatif MP4 :

CCSD = SCF + ACCSD (2.85)

CCSD(T) = CCSD + T(MP4) (2.86)

Le temps d’un calcul CCSD(T) varie comme la puissance 7 de la taille de la base.

De maniére générale, les ressources informatiques raisonnablement disponibles obligent le calculateur ab
initio a faire quelques concessions, soit du coté de I'étendue de la base, soit du coté de la complexité de
la méthode. D’aprés I'expérience relatée, plus le systéme est lourd, plus Ierreur due & 'incomplétude de
la base prévaut sur Ierreur imputable & la méthode. Ainsi, & cotut égal, mieux vaut par exemple réaliser
un calcul MP2 dans une relativement grande base plutot qu'un calcul CCSD(T) dans une base de taille
moyenne. Pour nos systémes fortement corrélés, les méthodes CCSD sont donc préférentiellement associées

a de larges bases du type aug-cc-pV-(D,T,Q,5,6)-7Z [42, 43, 44, 45, 47, 48].
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Approche perturbative SAPT

Comme toute approche perturbative, la théorie de perturbation & symétrie adaptée (SAPT) [63] évalue
séparément les contributions physiques fondamentales des interactions intermoléculaires telles que 1’élec-
trostatique, 'induction et la dispersion. Dans ’approche SAPT chacun de ces termes inclut en plus une
contribution d’échange par effet tunnel des électrons entre les deux sous-systémes interagissant. Cela est
réalisé en imposant 'antisymétrie & la fonction d’onde électronique du complexe formé.

L’approche SAPT appliquée a des systémes poly-électroniques est en quelque sorte une théorie de double
perturbation : les potentiels de corrélation intramoléculaire de Mgller-Plesset [56] sont considérés en méme
temps que 'opérateur d’interaction intermoléculaire.

Notons d’autre part que contrairement a la théorie de London [64, 65, 66], 'approche SAPT n’utilise pas
de développement multipolaire de 'opérateur d’interaction. Ce dernier divergeant aux faibles séparations,
la théorie de London est réservée a la description asymptotique des interactions intermoléculaires. Sans
ce développement multipolaire, toutes les contributions de recouvrement ou pénétration de charges aux

faibles séparations sont donc automatiquement incluses (cf. théorie de polarisation [67]).

Méthodes de la DET

Nous venons de voir que les approches perturbatives efficaces ont généralement un coiit computation-
nel élevé. Lorsque les ressources informatiques disponibles ne permettent pas leur mise en oeuvre, des
méthodes plus économiques peuvent étre envisagées.

Si dans une méthode ab initio I’énergie apparait comme une fonctionnelle de la fonction d’onde, E =
< <I>|I:I |® >, la DFT considére I’énergie d’un systéme, dans son état fondamental, en tant que fonctionnelle
f de la densité électronique p,(x,y, z) totale en tout point, E = f[p.] [68]. Cet état fondamental est tel
que p,(z,y, z) minimise ’énergie ; c’est ’équivalent, pour la densité, du théoréme des variations pour les
fonctions d’ondes. Calculer ’énergie a partir de la densité devient a priori intéressant puisque ’on passe
d’une fonction & 3n variables & une fonction p, & seulement trois variables d’espace ; le probléme est que
la fonctionnelle f est & peu prés totalement inconnue. En particulier, la qualité d’une méthode DFT se
mesure 4 sa capacité a approcher au mieux la fonctionnelle d’échange-corrélation, d’autre part totalement
inconnue.

Le principe de la DFT est donné par les équations de Kohn-Sham [69]. En résumé, la DFT pose deux pro-
blémes majeurs : d’abord elle suppose un systéme hypothétique qui, bien que sans interaction, a la méme
densité électronique que le systéme réel ; ensuite, elle passe par la création d’un potentiel monoélectro-
nique & partir d’une fonctionnelle d’échange-corrélation uniquement approchée. Les principales fonctions
de corrélation connues en DFT sont optimisées pour des systémes grossiers, nécessitant peu d’inclusion
des effets subtils mis en jeu dans nos complexes van der Waals.

La seule méthode de DFT recensée dans la littérature des (hyper-)polarisabilités induites dans des diméres
de gaz rares est notée B3LYP. Elle utilise une fonctionnelle d’échange de Becke & trois paramétres (B3)

[70] associée & la corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP) [71].
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Approximation des polarisabilités induites dynamiques

La prise en compte simultanée dans les calculs de chimie quantique de la double dépendance des pola-
risabilités induites, d’une part en séparation r, d’autre part en pulsation excitatrice w, nécessiterait un
effort numérique prohibitif. Aussi les calculateurs ab initio préférent-ils mettre Ueffort numérique sur les
dépendances radiales des propriétés induites, donc sur le calcul des propriétés d’interaction “statiques”.
Certains auteurs prennent en compte a posteriori une dépendance approchée en w via des développements
en séries de Cauchy des invariants de la polarisabilité induite dynamique, a(w) et S(w), tronqués a lordre

deux comme suit [42, 43] :

alw) = a(0)+w?AS,(—4) + O(w?) (2.87)

B(0) + w? ASs(—4) + O(w?) (2.88)

=
£
I

ot «(0) et 5(0) sont respectivement les trace et anisotropie de la polarisabilité induite statique, ASq(—4)
et ASz(—4) les moments de Cauchy induits d’ordre 4, respectivement de la trace et de ’anisotropie.
Pour nos calculs spectraux nous prolongeons ces modéles ab initio “dynamiques” par les formes DID
asymptotiques des équations 2.75 et 2.76. Dans ces expressions, les polarisabilités atomiques dynamiques
«,, des espéces a et b sont également déduites des données ab initio statiques relatives aux mémes

méthodes et bases orbitalaires, via le développement suivant :
a, = ag +w?S(—4) + O(w?) (2.89)

ol oy est la polarisabilité atomique statique, S(—4) est le moment de Cauchy d’ordre 4 de I’espéce (notons
que S(—2) = ). Une interpolation douce et physique doit étre assurée entre les données ab initio et le
modéle asymptotique. En introduisant ces modéles dynamiques de polarisabilités dans la simulation, on
obtient par définition des spectres “dynamiques”, directement comparables aux spectres expérimentaux
enregistrés pour la pulsation excitatrice w.

Des données ab initio élaborées de moments de Cauchy sont disponibles pour les systémes (Ne)s [47],
(Ar)o [43] et NeAr [48]. Pour ces systémes, les profils simulés & partir des modéles de polarisabilités
statiques et dynamiques ne présentent qu’une différence minime (cf. Figure 2.16 pour le NeAr, Figures
4.4(d) et 4.10(a) du Chapitre 4 pour (Ne)s et (Ar)s, respectivement). En I’absence de données sur les
moments de Cauchy, les spectres issus d’invariants statiques pourront donc étre sereinement comparés aux
profils expérimentaux. Dans le Chapitre 4, nous développerons une méthode dite d’inversion spectrale qui
permettra de fournir des modéles semi-empiriques d’invariants de la polarisabilité induite, dynamiques

par construction.
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2.4 Portée de la polarisabilité & température ambiante

L’ensemble de I'information contenue dans les fonctions 5(r) et a(r) est distribué selon Eq. 2.57 dans
deux fonctions spectrales, respectivement Ill(v) et I'*°(v), analogues des invariants du tenseur de la
polarisabilité induite dans le v-espace réciproque. Bien que cette expression théorique fasse intervenir des
carrés d’éléments matriciels intégrés en énergie, dont le comportement peut difficilement étre appréhendé
intuitivement (cf. Eqs. 2.56 et 2.57), on comprend cependant qu’une collision trés énergétique ne peut
rendre compte que d’interactions a trés courtes distances interatomiques. Ainsi, plus on va loin dans
Paile spectrale, plus on sonde la polarisabilité induite (et dans une moindre mesure ’énergie potentielle
d’interaction) aux faibles séparations r. Les intensités dépendant de la température selon une statistique
de Boltzmann, la limite de détection sera repoussée de plus en plus loin dans l’aile & mesure que la
température augmente et des r de plus en plus faibles devraient théoriquement pouvoir étre sondés. Afin
d’illustrer ces propos, il convient d’introduire les notions et expressions des moments spectraux qui seront

d’autre part largement discutées et utilisées dans le Chapitre 4.

2.4.1 Moments spectraux : représentations fréquentielle et spatiale

A partir d’'un spectre quantique, théorique ou expérimental, on peut calculer une série de moments
spectraux M, d’ordre n = 0,1,2,3.... Les moments réduits sont indépendants du nombre d’onde de
I’excitation ; ils sont en effet strictement définis & partir de la seule section efficace de collision, c¢’est-a-

dire le produit® G(v) =V x P x Py de Eq. 2.38 :
+oo
M, = (2mc)" / Gv)v"dv (2.90)

En utilisant notre spectre I(v) obtenu finalement en unité absolue (aussi bien par notre démarche théo-

rique que par notre procédure expérimentale), les expressions des moments d’ordre n deviennent ¥ :

M, — (%)pkio(zm)” +/oo<kis)31(u)undu (2.91)

ou kg = 2m/Ng = 27 est la norme du vecteur d’onde de lexcitation. L’association p = 0 et I =
I**° conduit au calcul des moments spectraux isotropes, M *° D'association p = 1 et I = I I au calcul
des moments spectraux anisotropes, MTU Les moments d’ordres n impairs sont non nuls du fait d’une
dissymétrie quantique des intensités spectrales de part et d’autre de la fréquence Rayleigh, v = 0 (cf. Eq.
2.40). La partie Stokes est définie par des v positifs, caractérisant des transitions ou le photon a cédé de

I’énergie & la molécule. La partie anti-Stokes est définie par des v négatifs, caractérisant des transitions

80 v désigne le nombre d’onde de diffusion relatif & I’excitation, mais est abusivement appelé “fréquence” Raman.
9Expressions rigoureusement exactes lorsque les intensités sont enregistrées par un systéme de comptage de photons,

comme dans notre cas (cf. Eqgs. 2.38 et 2.57)
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ou le photon a pris de I’énergie a la molécule. En pratique, seule la partie Stokes (S, v > 0) des spectres
est calculée (pour un profil théorique) ou enregistrée (pour un profil expérimental), la partie anti-Stokes
(AS, v < 0), moins intense, se déduisant de la partie Stokes par le principe dit du bilan détaillé. De la

meéme maniére, ce dernier s’applique strictement & la section efficace G(v) selon 'expression :

G-Iv) = G exo (-3 2.9

Exprimé en fonction des intensités spectrales absolues, ce bilan détaillé devient :

I(—Jv]) = (M)BIuwnXp( ) (2.94)

vy — |I/| _]{ZBT

D’autre part, ces moments spectraux peuvent étre comparés & des moments radiaux qui se déduisent
directement, pour n’importe quelle température, a partir des modeles de potentiel d’interaction V(r) et
d’invariants de la polarisabilité induite p(r). Les expressions quantiques de ces moments radiaux étant
cependant complexes et lourdes & manier, on leur préfére souvent leurs homologues classiques données
pour n =0,2,4... par :

o0

M, = ix / Fu(r: V. )g(r)rdr (2.95)
0

p symbolise soit la trace « soit 'anisotropie 3 de la polarisabilité induite, suivant que 1’on calcule les mo-
ments radiaux classiques respectivement isotropes ou anisotropes. La fonction g(r) = exp (=V(r)/kpT)
est la fonction de distribution radiale classique. Les fonctions radiales F,(r; V,p) seront données dans le
Chapitre 4 jusqu’a I'ordre n = 4 pour les moments isotropes (Eqs. 4.9-4.11) et n = 6 pour les moments
anisotropes (Eqs. 4.2-4.5). Pour exemple on donne Fy(r;V,p) = p>.

Les résultats de ces calculs radiaux classiques ne peuvent cependant étre comparés qu’a des moments
spectraux également classiques. Pour cela, les intensités “classiques” I.(v) qui seront introduites dans

les expressions des moments spectraux (Eq. 2.92) sont approchées par une procédure de “symétrisation”

appropriée des intensités quantiques I(v), soit :

L)) = % < I(|v]) x [1 ~ exp (-Zﬂ?)] (2.96)

L(=vl) = L(lv]) (2.97)

Le choix de cette procédure d’approximation du profil classique sera discuté dans le paragraphe 4.1.2 du
Chapitre 4. Dans ce contexte classique, les intensités étant symétriques de part et d’autre de l'origine des
fréquences, seuls des moments d’ordre pair sont non nuls.

D’autre part, dans ce cadre classique des moments, nos tests ont montré qu’une approximation kok3 =
ko(27)3(vo — v)® ~ ki dans Pexpression 2.92 n’a en réalité aucune influence sur les moments calculés,
au moins jusqu’a n = 6. Ainsi on observe par exemple une erreur de seulement 0,1% sur le moment Mg
anisotrope du systéme NeAr. En revanche, lors du calcul de moments quantiques, cette approximation
engendre sur ce méme moment une erreur de l'ordre de 3%. Cependant, notons que cette erreur est de
toute fagon largement noyée dans l'incertitude expérimentale répercutée sur les moments d’ordre aussi

éleve.
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2.4.2 Limite spectrale

Afin d’illustrer la corrélation entre la limite supérieure dans le v-espace et la limite inférieure sondable
dans le r-espace en fonction de la température, les fonctions intégrées théoriques des expressions spectrale
(Eq. 2.92) et radiale (Eq. 2.95, pour n = 0) du moment d’ordre 0 du NeAr ont été tracées Figure 2.5,
pour trois températures T : 100 K, 294,5 K (température du laboratoire) et 500 K. Figure 2.5(a), les
intensités classiques approchées I.(v) utilisées sont les intensités anisotropes simulées & partir du potentiel
d’interaction de Barrow et Aziz [12] et du sophistiqué modéle CCSD d’anisotropie de Cacheiro et al [48].
Ces modéles seront explicités respectivement dans les paragraphes 2.5.2 et 2.5.3. Les fonctions intégrées
radiales représentées figure 2.5(b) ont été calculées a partir de ces mémes modeles d’interaction.

Comme attendu, on constate figure 2.5(a) que intensité (ici anisotrope et “classique”) augmente dans
I’aile & mesure que T augmente. Par conséquent, pour un seuil de détection donné qui dépend de la
sensibilité du détecteur, on peut augmenter la température pour explorer un domaine fréquentiel plus
important. Le moment spectral résultant augmentera de maniére corrélée. En paralléle, on observe figure
2.5(b) que I’on peut intégrer la quantité Fy a partir d’une séparation limite en deca de laquelle la force de
g(r) emporte sur anisotropie et fait chuter dramatiquement la fonction intégrée a 0. On observe alors

un “cut-off” dont la position dépend quasiment uniquement de la force de exp(—V/kpT) au niveau du mur
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Figure 2.5 : Fonction intégrée lors du calcul du moment anisotrope classique (voir texte) théorique
d’ordre 0 du NeAr, M(|)|, pour le modéle de potentiel d’interaction V' de la référence [12] et le modéle
d’anisotropie [ de la référence [48], pour trois températures : T = 294, 5 K (———), T = 500 K
———)etT'=100K (------ ). (a) : Fonction spectrale I.(v/) (cm®), en fonction de la fréquence v

(cm™1) - (b) : Fonction radiale F(r) x 47r2e=V/k8T (a8), en fonction de la séparation r (Bohr).
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de répulsion du potentiel d’interaction. Cette limite radiale est déplacée vers les plus petits r & mesure

que la température augmente. On voit ainsi une corrélation entre la limite d’exploration expérimentale
des grandes fréquences dans le v-espace et la limite du sondage des faibles séparations dans le r-espace.

On peut réaliser la méme étude en température sur les moments d’ordres plus élevés (MJI‘ voire Mél)
susceptibles d’étre accessibles & Iexpérience, c’est-a-dire convergés sur l'intervalle exploré. Sur la Figure
2.5(bis), les fonctions intégrées théoriques des expressions spectrale (Eq. 2.92) et radiale (Eq. 2.95, pour
n = 4) du moment d’ordre 4 du NeAr ont été tracées pour les trois températures 100, 294, 5 et 500 K. Sur
la Figure 2.5(ter), les fonctions intégrées théoriques des expressions spectrale et radiale (pour n = 6) du
moment d’ordre 6 du NeAr ont été tracées pour les trois mémes températures. On note d’abord que plus
I’ordre du dernier moment spectral convergé auquel on a accés est élevé, plus on sonde des séparations qui
se rapprochent de la limite des atomes unifiés. Ainsi, & température ambiante, un moment M, ll convergé
permet de sonder une séparation limite d’environ 4,75 Bohr pour le NeAr alors qu'un moment Mél
convergé permet de sonder une séparation d’environ 4,5 Bohr. Cette derniére valeur semble étre la limite
des séparations sondables par spectroscopie CILS pour le NeAr, quels que soient la température et le
moment considéré. En effet, on observe sur la figure 2.5(ter)(b) que méme une étude a température élevée

(500 K) ne permet pas de sonder des séparations inférieures. D’autre part, par analogie avec les études
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Figure 2.5(bis) : Fonction intégrée dans le calcul du moment anisotrope classique (voir texte) théorique
d’ordre 4 du NeAr, Mjll, pour le modéle de potentiel d’interaction V' de la référence [12] et le modéle
d’anisotropie 3 de la référence [48], pour trois températures : 7' = 294,5 K (——), T =500 K (-
———)etT=100K (+----- ). (a) : Fonction spectrale I.(v) x v* (cm?), en fonction de la fréquence

v (cm™1) - (b) : Fonction radiale Fy(r) x 4mr?e="/*8T (al), en fonction de la séparation  (Bohr).
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expérimentales réalisées sur les systémes néon pur [5, 6] et argon pur [8] & température ambiante, il
semble illusoire de pouvoir accéder & des moments NeAr convergés pour des ordres supérieurs a 6, qui
permettraient éventuellement de sonder des séparations inférieures.

Grace a une étude théorique préliminaire de ce type, on peut a priori prévoir, pour n’importe quel systéme,
quelle sera la limite inférieure des séparations sondables par spectroscopie CILS, pour une température
donnée. Pour cela, seuls des modéles d’interaction de qualité doivent étre connus, en particulier un profil

d’énergie potentielle fiable & proximité du mur de répulsion.
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Figure 2.5(ter) : Fonction intégrée lors du calcul du moment anisotrope classique (voir texte) théorique
d’ordre 6 du NeAr, Mél, pour le modéle de potentiel d’interaction V' de la référence [12] et le modéle
d’anisotropie 3 de la référence [48], pour trois températures : T' = 294,5 K (——), T =500 K (-
———)etT=100K (++---- ). (a) : Fonction spectrale I.(v) x v% (cm?), en fonction de la fréquence

v (em™1) - (b) : Fonction radiale F(r) x 4nr2e~"/#8T (a), en fonction de la séparation 7 (Bohr).
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2.5 Potentiels et polarisabilités testés

2.5.1 Motivations pour le choix des systémes NeAr et KrXe

Le systéme NeAr a été 'objet de notre premiére étude en matiére de mélange atomique. Alors que
des modéles précis de potentiels d’interaction sont connus depuis les années 80 pour la plupart des
paires atomiques, aussi bien homonucléaires qu’hétéronucléaires, une seule source de polarisabilité induite
pour une paire hétéronucléaire avait été publiée, en 2002, par Maroulis et Kaskopoulos [51]. Dans cette
référence, trois modéles de polarisabilité induite sont proposés pour la paire NeAr : deux modéles ab
initio SCF et CCSD(T), puis un modeéle issu de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) nommé
B3LYP. En 2004, Cacheiro et al ont proposé un nouveau modéle CCSD pour la polarisabilité du NeAr
[48]. Moszynski nous a quant & lui communiqué des calculs issus de la théorie de perturbation & adaptation
de symétrie (SAPT) [72]. Tous ces modéles ont été testés dans notre étude théorique. En revanche, un
seul modéle de potentiel d’interaction Ne...Ar a été testé; il s’agit du potentiel HFD-B proposé par
Barrow et Aziz, satisfaisant a toutes les données alors accessibles de second coefficient du viriel et de
transport [12]. D’autre part, les spectres en gaz purs (Ne)s [5, 6, 7] et (Ar)s [8, 9] avaient déja été
enregistrés par I’équipe, en unité absolue, sur de larges intervalles Raman (> 400 cm™!). Une extraction
des intensités hétéronucléaires NeAr s’avérait donc possible rapidement, sur un domaine fréquentiel a
priori suffisamment étendu pour que les interactions induites de courte portée puisse étre sondées.

La motivation & commencer une étude sur le mélange KrXe est née d’'un paradoxe attirant. Ce nouveau
systéme, plus lourd, présente avantage expérimental d’induire des intensités de diffusion plus intenses
que le NeAr et donc détectables plus rapidement et plus précisément. L’extraction du seul signal de mé-
lange (paires hétéronucléaires) s’avérait soumise, a priori, & des incertitudes moindres que pour le NeAr
dans D'aile lointaine. On espérait aussi pouvoir observer expérimentalement, & proximité de la fréquence
Rayleigh, la trés riche structure ro-vibrationnelle d’un systéme aussi lourd que le KrXe, structure en
général diluée dans la contribution du spectre du continuum pour des systémes plus légers. A inverse,
la complexité électronique accrue du KrXe par rapport a celle du NeAr nécessite la prise en compte
d’importants effets relativistes dans la corrélation électronique du systéme, ce qui empéche notamment
Putilisation de méthodes du type coupled-cluster pour décrire numériquement les faibles interactions in-
duites dans la paire. J’ai effectué des calculs B3LYP de la polarisabilité KrXe lors d’un stage réalisé
d’aott a septembre 2004 dans le cadre d’un Programme de Collaboration Post-gradué (PCP) avec le Pro-
fesseur H. Séscun, au laboratoire de Chimie Inorganique Théorique de 'université du Zulia, Maracaibo,
Vénézuéla. Les détails de ce calcul ainsi que ses résultats sur 'anisotropie KrXe sont donnés en Annexe
G. Au méme moment, Haskopoulos et al proposaient deux modéles B3LYP et MP2, seules données pu-
bliées & I’heure actuelle [53]. Un seul potentiel Kr...Xe a également été testé; modeéle de forme HFD-C

proposeé par Aziz et al [73].



2.5. POTENTIELS ET POLARISABILITES TESTES 39

2.5.2 Les modéles de potentiel d’interaction
Le potentiel d’interaction Ne...Ar

Dans ce travail, I’étude théorique des spectres NeAr s’appuie sur le modéle de potentiel d’interaction

HFD-B de Barrow et Aziz donné par I’expression suivante [12] :
V(r) =eV*(z), (2.98)

ou V* est un potentiel réduit de la variable z = r/r. tel que :

3
* 4% * * 2 C2n+6
V*(z) = A*exp (—a'z + 32%) — F(z) E_O poerd (2.99)
avec
D 2
F(z) = exp [— <; — 1> ] , x <D, (2.100)

re = 6,5931 Bohr est la distance d’équilibre pour laquelle ’énergie potentielle d’interaction présente son
minimum —e = —46,98 cm~!. On note ca,11 = Co,p1/(e7?" 1), ot les Co, 11 sont les coefficients de
dispersion du potentiel au loin. 3, D, ¢, r. et ('3 sont les cinq paramétres totalement libres. ¢, r. et I’allure
ont été ajustés sur les parameétres “DOERM” de Biesen et al [76] et les seconds coefficients d’interaction
du viriel & basse température de Shamma et Rigby [77]. Les trois autres coefficients de dispersion ont

été ajustés sur le calcul de Cg de Kumar et Meath [78] puis sur les valeurs des coefficients Cy et Cyg de

10

r (Bohr)

Figure 2.6 : Potentiels modéles d’interaction (ua) Ne...Ne [74], Ne...Ar (en rouge) [12] et Ar...Ar

[75], en fonction de la séparation interatomique r (Bohr).
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Standard et Certain [79]. La valeur o telle que V(o /7,,) = 0 a été fixée a la limite inférieure déterminée
par les mesures de sections efficaces de collision totales par Beneventi et al [80]. Le mur de répulsion
du potentiel a été ajusté aux basses énergies sur les données de diffusion & température ambiante de
Arora et al [81]; la partie des hautes énergies s’accorde sur les données de Rol et al [82]. Il a été vérifié a
posteriori que le potentiel satisfaisait aux données de sections efficaces différentielles de diffusion prédites
par le potentiel référence CPV de Candori et al [83] et les données de sections efficaces totales de collision
de Biesen et al [76]. Les valeurs des paramétres ainsi obtenus sont répertoriées dans le Tableau E.1 de
I’Annexe E. D’autre part, la qualité de ce potentiel semi-empirique est confirmée par son trés bon accord
avec le récent modéle ab initio CCSD(T)/aug-cc-pV6Z-33211 par Cacheiro et al [48].

Sur la Figure 2.6, le potentiel d’interaction Ne...Ar est représenté face aux potentiels d’interaction des
paires homonucléaires (Ne)o et (Ar)s proposés par Aziz et Slaman : potentiel Ne...Ne HFD-B [74] et
potentiel Ar...Ar HFDTCS2 [75] (leurs paramétres sont donnés dans les tableaux E.2 et E.3 de I’Annexe
E, respectivement). Comme 'intuition le prévoyait en considérant, d’une part, la masse intermédiaire de
la quasi-molécule hétéronucléaire par rapport aux paires homonucléaires et, d’autre part, I’étude de son
environnement électronique, on observe un potentiel Ne...Ar situé entre les potentiels Ne...Ne et Ar...Ar
(re et € intermédiaires). L’é¢tude de ce potentiel indique qu’il abrite 46 états liés (J < 15) et 6 résonances
de forme (14 < J < 22). Leurs énergies discrétes sont répertoriées en Annexe F. Elles nous permettront

d’analyser finement la structure ro-vibrationnelle du spectre des diméres NeAr.

Le potentiel d’interaction Kr...Xe

L’étude théorique des spectres KrXe s’appuie sur le modéle de potentiel d’interaction HFDKX1 de Aziz

et van Dalen [73]. Son expression réduite s’écrit en fonction de x = r/r, :

2
V*(2) = A"27 exp (—a*z) — F(z) ;22:;12, (2.101)
n=0

ou F(z) est la fonction donnée par I’expression 2.100. r. = 7,888 Bohr est la distance d’équilibre pour
laquelle I’énergie potentielle d’interaction présente son minimum, — = —162,276 cm™* (voir Eq. 2.98).

_ 2n+1
Enfin, copq1 = Copyr/(er?™

) ot les Cy,41 sont les coefficients de dispersion du potentiel au loin. Les
systémes lourds tels que KrXe demandant un grande valeur du paramétre -, le mur de potentiel de ce
type de forme tend & se renverser. Afin d’assurer un mur de potentiel strictement décroissant & trés courte
distance interatomique, malgré la nécessité d’employer une valeur de  élevée, une fonction de la forme :
B exp(—fz)

, <20 (2.102)
x

est doucement connectée & V*(z) en zo = 0,3551. D’aprés les auteurs, cette liberté “ne devrait poser

aucun probléme sérieux puisqu’aucune observable n’est sensible au potentiel pour des séparations réduites

de l'ordre de, ou inférieures a xq”.

Les paramétres Copy1, 77, D, € et 7, ont été ajustés sur les données de second coefficient du viriel de

mélange par Brewer [86], de coefficient de viscosité de mélange par Kestin et al [87] et de coefficient de

diffusion a basse température par Heijningen et al [88], les parameétres Cs,41 étant contraints a s’ajuster
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dans les limites autorisées par Tang et al [89]. Les parameétres A* et a* ont été déterminés par les
conditions imposées au potentiel a équilibre, V*(1) = —1 et dV*(z)/dx = 0. Il a été vérifié a posteriori
que le potentiel satisfaisait aux données de sections efficaces différentielles de diffusion prédites par les
potentiels références de Pack et al [90] et les données de sections efficaces totales de collision de Biesen et
al [76, 91]. Les valeurs des paramétres ainsi obtenus sont répertoriées dans le Tableau E.4 en Annexe E.
Sur la Figure 2.7, le potentiel d’interaction Kr...Xe [73] est représenté face aux potentiels d’interaction
des paires homonucléaires (Kr)s et (Xe)s2 : potentiel Kr...Kr HFD-B2 de Dham et al [84] et potentiel
Xe...Xe de Koutselos [85]. Comme pour le systéme NeAr, on observe des paramétres 7. et € du potentiel
hétéronucléaire Kr...Xe intermédiaires des paramétres des potentiels Kr...Kr et Xe...Xe. L’étude de ce
potentiel indique qu’il abrite 888 états liés (0 < J < 90) et 223 résonances fines de forme (19 < J < 127).

Leurs énergies discrétes sont répertoriées en Annexe F.

vV (107*au)

6 10 14
r (Bohr)

Figure 2.7 : Potentiels modeéles d’interaction Kr...Kr [84], Kr...Xe (en rouge) [73] et Xe...Xe [85],

en fonction de la séparation interatomique (Bohr).
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2.5.3 Les modéles d’invariants de la polarisabilité induite
Polarisabilité induite NeAr

Pour le systéme hétéronucléaire NeAr, Maroulis et al ont basé leur calcul de polarisabilité dipolaire
induite sur les deux combinaisons de bases [base Ne / base Ar] suivantes [51] : A = [7s5p4d1f / 8s6p5d3f]
et B = [7sbp5d3f / 8s6phHd4f]. Les bases propres du néon et de l’argon ont été construites lors d’une
étude antérieure [50] sur la polarisabilité dipolaire induite des paires homonucléaires (Ne)s et (Ar)s. Ces
deux bases atomiques sont nées d’un substrat atomique initial fiable!® augmenté de fonctions d’orbitales
de type gaussiennes (GTF) diffuses dont les exposants sont optimisés pour la polarisabilité dipolaire
(exposants des d-GTF diffuses) et pour la polarisabilité quadripolaire (exposants des f-GTF diffuses). A
partir des bases [7s5p4d1f] et [8s6p5d4f] ainsi obtenues respectivement pour les atomes Ne et Ar, une
d-GTF et deux {-GTF ont été ajoutées & la base du néon et une f-GTF a été supprimée de la base de
I’argon afin de construire les deux combinaisons de bases A et B du NeAr. L’intérét pour Maroulis de créer
une combinaison “réduite” de type A, seulement partiellement optimisée pour ’argon, était de pouvoir
tester des méthodes ab initio type coupled-cluster, incluant un traitement optimal de la corrélation en
contrepartie d’un coiit computationnel trés important, probablement inconcevable & mobiliser pour une
combinaison de bases plus étendues. En revanche, une combinaison de bases plus complétes telle que
la combinaison B pouvait étre employée avec les méthodes les plus économiques, comme la méthode ab
initio SCF, en contrepartie d’une absence totale de prise en compte de corrélation électronique, ou encore,
dans un cadre DFT, la méthode B3LYP. Maroulis et al ont testé trois combinaisons méthode/base. Les
invariants statiques «(r) et [(r) résultants sont reportés dans le Tableau G.1 de ’Annexe G pour les
domaines de séparations publiés : 4 < r < 15 Bohr pour les modéles SCF/B et B3LYP/B, 4 < r < 10 Bohr
pour le modéle CCSD(T)/A. Notons que pour les calculs post-HF les six orbitales moléculaires de coeur ont
été gelées. La méthode dite de contre-poids (CP ou counterpoise correction en anglais) de Boys Bernardi
a été employée pour corriger lerreur de recouvrement des bases [93]. Les valeurs des polarisabilités
atomiques statiques « du néon et de ’argon, impliquées dans le calcul des invariants asymptotiques DID
statiques (Eqs. 2.75 et 2.76) pour les combinaisons méthode/base correspondantes, sont répertoriées dans
le Tableau G.2 de ’Annexe G. Aucune valeur de moments de Cauchy n’étant fournie pour ces mémes
combinaisons, aucune approximation dynamique des invariants ne peut étre calculée (cf. Eqs. 2.87 et
2.88).

En 2004, Cacheiro et al ont publié un calcul CCSD de la polarisabilité induite du NeAr [48], employant
une base unique d-aug-pVQZ-33211 pour les deux atomes (base aug-cc-pVTZ doublement augmentée
d’orbitales diffuses et étendue d’un ensemble 3s3p2d1flg de fonctions midbond), 'adéquation de cette
derniére au calcul des propriétés induites par des paires de gaz rares, en terme de précision et d’efficacité,
ayant été montrée lors d’études préalables du méme groupe sur les paires homonucléaires (Ar)q [42, 43, 45]

t (Ne)s [47]. Les moments de Cauchy d’ordre 4 de la trace et de 'anisotropie, respectivement AS,, (—4)

10Base d’orbitales atomiques de type Gaussian (GTF) contractée de valence triple zéta, TZV (11s6p)[5s3p|, pour le néon,
TZV (15s9p)[6s4p| pour I’argon [92]. Entre parenthéses figurent les orbitales non contractées et entre crochets les orbitales

contractées.
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et ASz(—4), sont également donnés pour la méme combinaison méthode/base sur le méme domaine de
séparation 4,5 < r < 20 Bohr, permettant le calcul d’'une approximation dynamique des invariants.
Les données a(r) et [(r) sont répertoriées dans le Tableau G.1 de ’Annexe G. Pour ces calculs, les
orbitales de coeur 1s du néon et 2s2p de ’argon ont été gelées et la méthode CP de correction de I'erreur
de recouvrement des bases a également été employée. Cacheiro et al ne fournissent aucune valeur de
polarisabilité atomique statique g pour le néon et I’argon, rendant impossible le calcul d’un modéle DID
asymptotique cohérent. En revanche ils nous ont communiqué les parametres des ajustements Pr;+ qu’ils
ont réalisés sur leurs données de o, 3, AS,(—4) et ASz(—4). Au vu de la qualité de leurs interpolations
précédentes sur leurs calculs néon [47] et argon [43, 46], nous supposerons ces fonctions valables sur tout
le domaine radial, y compris asymptotique. Les fonctions d’ajustement ainsi que leurs paramétres sont
donnés dans le Tableau G.3 de I’Annexe G.

Enfin, Moszynski nous a communiqué ses résultats non publiés d’un calcul SAPT/aug-cc-pVQZ sur le
domaine 4 < r < 10 Bohr [72].

Notons que, des trois sources d’invariants de la polarisabilité induite citées ci-dessus, les valeurs de
Maroulis et al [51] sont données avec une précision bien inférieure (seulement deux chiffres significatifs)
a celles de Cacheiro et al [48] et Moszynski [72] (six chiffres significatifs). Cette imprécision fait donc

rapidement chuter les invariants & 0, obligeant l'utilisation de la forme DID asymptotique pour des
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Figure 2.8 : Modéles théoriques d’invariants de la polarisabilité induite des systémes (Ne)a, (Ar)2 et
NeAr (en rouge). Modéles ab initio classiques : CCSD (———), CCSD,, (x), CCSD(T) (- — - -),
SCF (— — —); modéle SAPT (------ ); modéle de DFT B3LYP (— - — - —). (a) : Anisotropie 5(r)

- (b) : Trace a(r).
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séparations relativement faibles. Ainsi les données SCF/B, B3LYP/B et CCSD(T)/A [51] de trace induite
«a n’ont été considérées que jusqu’a 6,5 Bohr et le DID commencé & 10 Bohr; les données d’anisotropie
induite 8 jusqu’a 9 Bohr et le DID débuté a 12 Bohr. Un “B-spline” est ensuite utilisé sur I’ensemble
du domaine radial 4 < r < 300 Bohr. Pour le modéle CCSD/d-aug-p VQZ-33211 de Cacheiro et al [48],
les ajustements réalisés par les auteurs eux-mémes sont supposés physiques sur I’ensemble du domaine
4,5 <r < 300 Bohr.

Sur la Figure 2.8, tous les modeles 3 (2.8(a)) et «(2.8(b)) du systéme NeAr sont représentés en fonction
de la séparation interatomique, face a I’état de I’art des modéles homonucléaires : CCSD/d-aug-cc-p VQZ-
33211 du groupe de Héttig et al (dont Cacheiro) pour (Ne)s [47] et (Ar)q [43].

Différents calculs spectraux, réalisés & partir de modéles de potentiels éprouvés!! et des modéles d’inva-
riants dont les trés faibles séparations ont été tronquées, ont permis de déterminer les limites en r physi-
quement accessibles par spectroscopie CILS, & température ambiante, pour les trois systémes concernés.
Les modéles ne sont tracés que pour des séparations supérieures a ces limites : » > 4 Bohr pour (Ne)s et
r > 5 Bohr pour (Ar)s. Pour le NeAr, cette limite & 4,5 Bohr a été matérialisée par une ligne pointillée

verticale (voir aussi le paragraphe 2.4).

Polarisabilités hétéronucléaires et homonucléaires

En remarque générale, on observe que, comme pour les courbes de potentiels d’interaction, les invariants
de la paire hétéronucléaire sont situés entre ceux des paires homonucléaires. Suite a l’analyse globale
de leurs calculs des propriétés induites dans les paires NeAr et HeNe (polarisabilités, moments de
Cauchy d’ordre 4, premiéres hyper-polarisabilités), Cacheiro et al conclurent que le comportement de la
polarisabilité des diméres hétéronucléaires est notablement déterminé par le comportement de celle de
Ne, sans faire de distinction, ni entre les deux paires hétéronucléaires, ni entre la trace et ’anisotropie
[48]. Notons que Cacheiro et al ne donnent aucune figure comparative des modéles hétéronucléaires et
homonucléaires dans leur article.

Sur la figure 2.8, nous constatons effectivement que pour un r donné les valeurs des invariants NeAr
sont plus proches de celles des invariants (Ne); que (Ar)s. Cependant, on note que les allures globales
de l'anisotropie et de la trace NeAr sont notablement déterminées par les allures de l’anisotropie (Ne),
et de la trace (Ar)s , respectivement.

Pour l'anisotropie, figure 2.8(a), ces similitudes se manifestent aux trés faibles séparations, a proximité
de la limite des atomes unifiés. Dans cette zone, toutes deux présentent en effet une barriére tandis que
Panisotropie (Ar)s conserve un profil continiment décroissant. Pour une meilleure visibilité, nous invitons
le lecteur a se reporter a la Figure 4.9 du Chapitre 4 afin de constater la présence effective d’une barriére
d’anisotropie pour (Ne)s. Dans le paragraphe 2.7.1 nous conclurons quant a I"impact de ces barriéres sur
les profils spectraux simulés.

Pour la trace, figure 2.8(b), les similitudes entre les modeéles NeAr et (Ar)s sont visibles & deux endroits :

HPotentiel HFD-B [74] pour le (Ne)2, HFDTCS2 [75] pour (Ar)2 et HED-B [12] pour le NeAr. Les paramétres de ces

trois potentiels sont répertoriés en Annexe E.
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au niveau de la pente aux relativement faibles séparations puis au niveau du maximum de la trace (cf.
encart). En effet, la pente NeAr aux faibles séparations est presque aussi accentuée que celle de (Ar),
lorsque la pente (Ne)s est beaucoup plus faible. D’autre part, les maxima des traces NeAr et (Ar),
sont situés a des séparations trés proches (r = 8,2 Bohr et r = 8 Bohr, respectivement) tandis que le

maximum de la trace (Ne)y est situé plus tot (r = 7,3 Bohr).

Comparaison des différents modéles hétéronucléaires entre eux

Comme 'observent Maroulis et al, I’effet d’une optimisation des invariants avec un traitement croissant de
la corrélation électronique est surtout visible sur 'anisotropie [51]. En effet, on observe bien une optimisa-
tion des modéles post-HF d’anisotropie selon ’ordre SCF, CCSD, CCSD(T). Le calcul SAPT/aug-cc-p VQZ
est quant a lui & peu prés équivalent au calcul CCSD/d-aug-pVQZ-33211. L’effet de la corrélation semble
plus confuse sur la trace. Doit-on conclure de cette observation une meilleure convergence des calculs
de trace comparés & ceux de 'anisotropie 7 En ce qui nous concerne, seule la comparaison des réponses
spectrales de ces différents modeéles ab initio et de ’expérience nous permettra de faire une critique de
cette observation.

Notons cependant que, s’appuyant sur la précision prouvée de leurs précédents calculs CCSD/d-aug-p VQZ-
33211 sur divers complexes homonucléaires [42, 43, 45, 47], Cacheiro et al attribuent préférentiellement les
écarts observés entre leur calcul CCSD/d-aug-pVQZ-33211 de la (hyper-)polarisabilité NeAr et le calcul
CCSD(T)/A de Maroulis et al & une incomplétude probable de la base employée par Maroulis plutot qu’a
une déficience de la méthode CCSD par rapport & CCSD(T) dans le traitement de la corrélation. Cette
conclusion appuie l'idée générale promue par les calculateurs ab initio et que nous avons déja évoquée
dans le paragraphe 2.3.2 : plus le systéme est lourd, plus 'erreur due & I'incomplétude de la base prévaut
sur erreur imputable a la méthode et mieux vaut par conséquent, & cout égal, privilégier I'utilisation
d’une méthode moins compléte en terme du traitement de la corrélation, mais associée & une large base
orbitalaire.

D’autre part, on note que les modéles de DFT, B3LYP, sont de loin plus élevés que les invariants post-HF ;
ces écarts sont mis en exergue dans les encarts de la figure 2.8, & trés faible séparation pour ’anisotropie
puis au niveau du maximum des courbes de trace. Ainsi, I’anisotropie B3LYP dépasse ’anisotropie de
“référence” CCSD d’environ 30% & r = 4,5 Bohr. La trace B3LYP est quant a elle plus de quatre fois
plus élevée que la trace CCSD a r = 8 Bohr. Devant ces observations, Maroulis et al prennent soin de
conclure leur article en rappelant que “I’évaluation de la performance des méthodes DFT, comparées aux
approches ab initio conventionnelles, est une question d’une certaine complexité [94]. Cependant, nos
résultats montrent que dans certains cas les méthodes économiques DFT pourraient étre employées pour

obtenir de raisonnables estimations des propriétés électriques d’interaction induites” [51].
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Polarisabilité induite KrXe

Pour le systéme hétéronucléaire KrXe, Haskopoulos et al [53] ont utilisé la combinaison de bases [base
Kr / base Xe| notée [8s7p6d5f / 9s8p7d5f]. La base [8s7p6d5f] du K, constituée de 94 GTF contractées,
a été construite lors d’une étude antérieure sur la polarisabilité dipolaire induite de (Kr)2 [50] & partir
d’un substrat TZV (17s13p6d) [6s5p2d] par Schéfer et al [92] (entre parenthéses figurent les orbitales
non contractées et entre crochets les orbitales contractées). La conception et optimisation de la base
[9s8p7d5f] du Xe, constituée de 103 GTF contractées, a donné lieu a larticle de la référence [52] dans
lequel elle est nommée B3. Le substrat fiable choisi est alors la base contractée [5s4p2d] par Radzio et
al [95]. Dans une démarche identique & celle décrite ci-dessus pour les bases du néon et de ’argon de
Maroulis, ces substrats ont été enrichis d’orbitales diffuses optimisées pour les polarisabiltés dipolaire
(d-GTF) et quadripolaire (f-GTF). Pour un systéme aussi électroniquement complexe que le KrXe,
nécessitant une combinaison de bases trés étendues, Haskopoulos et al n’ont pas pu tester des niveaux de
théorie supérieurs & MP2 du point de vue de I'inclusion de la corrélation électronique [53]. La méthode de
DFT B3LYP est également employée. Les deux modéles d’invariants de la polarisabilité induite statique
du KrXe obtenus par Haskopoulos et al, a(r) et 3(r), sont répertoriés dans le Tableau G.4 de I’ Annexe
G pour les domaines de séparations publiés : 4 < r < 50 Bohr pour le modéle MP2/ [8s7p6d5f / 9s8p7d5f]
et 4 < r < 10 Bohr pour le modéle B3LYP/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f]. Notons que, pour le calcul post-
HF, les 27 orbitales moléculaires de coeur ont été gelées et que ’erreur de recouvrement des bases a
été corrigée par la méthode CP. Aucune valeur de moments de Cauchy n’étant fournie pour les mémes
combinaisons, aucune approximation dynamique des invariants ne peut étre calculée. Les valeurs des
polarisabilités atomiques statiques ag du krypton et du xénon, impliquées dans le calcul des invariants
asymptotiques DID statiques (Eqgs. 2.75 et 2.76), sont répertoriées dans le Tableau G.5 de I’Annexe G
pour les combinaisons méthode/base correspondantes.

Afin de calculer notre propre modéle de polarisabilité induite KrXe [96], la méthode B3LYP a été em-
ployée. Bien que son adéquation au calcul de propriétés d’interaction induite dans de petits complexes
van der Waals puisse étre mise en doute, il nous a semblé intéressant d’étudier son comportement face
aux plus lourds des diméres de gaz rares. La combinaison de base employée se compose d’une base de
Pople [6-311+G(3df)] pour le krypton [97] et de la base B3 adaptée par Maroulis et al au traitement
du xénon [52]. Nous présentons notre modéle d’anisotropie calculé sur lintervalle 6 < r < 20 Bohr (cf.
Annexe G).

Sur la Figure 2.9, tous les modeéles §(r) (2.9(a)) et a(r) (2.9(b)) du systéme KrXe sont représentés
face aux modéles les plus ¢laborés de Maroulis et al pour les paires homonucléaires associées : modéles
MP2/[8s7p6d5f] pour (K7r)2 [50] et MP2/[9s8p7d5f] pour (Xe)s [52]. Les modéles sont tracés & partir
des séparations limites de signification physique du point de vue de la spectroscopie CILS & température
ambiante. Celles-ci ont été déterminées par la méthode explicitée dans le paragraphe 2.4 : » > 5,5 Bohr
pour (Kr)q, r > 6,25 Bohr pour (Xe)s et 7 > 6 Bohr pour KrXe (pour ce dernier systéme cette limite
a été matérialisée par une ligne pointillée verticale). Nous notons que notre modeéle d’anisotropie BSLYP

est indiscernable de celui de Haskopoulos.
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Polarisabilités hétéronucléaires et homonucléaires

On observe encore une fois que les modeéles d’invariants de la paire hétéronucléaire sont situés entre
les modeles des paires homonucléaires. Cependant, contrairement & 1’observation faite pour le systéme
NeAr, on ne constate pas de tendance manifeste des invariants KrXe & suivre I'allure des invariants
de l'une ou lautre des paires homonucléaires. Premiérement, les systémes (Kr)s et (Xe)o présentent
des invariants d’allures générales similaires. Leurs anisotropies décroissent réguliérement, & 'image de
Panisotropie (Ar)s ; leurs traces respectives ont approximativement la méme pente aux faibles séparations.
On observe logiquement, des invariants KrXe de mémes allures. D’autre part, pour un r donné, les
invariants hétéronucléaires sont situés approximativement & égale distance des modeéles (K)o et (Xe)s.
Notons particulierement que l’anisotropie KrXe ne présente pas, aux faibles séparations physiquement
significatives, la barriére qui était présente pour les petits systémes NeAr et (Ne),. D’autre part, le
maximum de la trace KrXe est situé a une séparation intermédiaire de celles des maxima (K)o (&

r = 8,5 Bohr) et (Xe)s (& r =8,9 Bohr).

Comparaison des différents modéles hétéronucléaires entre eux

Comme pour le systétme NeAr, les modéles d’anisotropie et de trace B3LYP du KrXe dépassent les

modeéles post-HF, mais dans une moindre mesure. En effet, on observe un écart de seulement 10% entre
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Figure 2.9 : Modéles théoriques d’invariants de la polarisabilité induite des systémes (K7)2, (Xe)2
et KrXe (en rouge). Modéle ab initio : MP2 (———); modeéle de DFT B3LYP (—: — . — ). (a) :
Anisotropie 3(r) - (b) : Trace (r). Les modéles d’anisotropie KrXe B3LYP issus du calcul de

Haskopoulos et al [53] et de notre propre calcul [96] sont superposés.
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les anisotropies B3LYP et MP2 & r = 6 Bohr. En raison d’irrégularités présentes au sommet des modéles
de traces il est impossible de chiffrer précisément I’écart existant entre les deux modéles. Il ne devrait
cependant pas excéder 6%. Si l'on rejette l'origine physique de ces irrégularités on peut penser qu’elles
sont dues soit & une mauvaise convergence des calculs de Haskopoulos et al soit simplement & un manque
de chiffres significatifs dans les données publiées. De ces observations on conclut la possibilité que 1’aug-
mentation de la masse du systéme, donc de sa densité électronique, contribue & réduire I’écart entre les
deux représentations, post-HF et DFT.

On peut d’autre part craindre que les irrégularités des données de trace KrXe, notamment visibles dans
Pencart de la figure 2.9(b), portent préjudice & une simulation réguliére des intensités spectrales isotropes.
L’étude des profils spectraux isotropes et anisotropes simulés a partir des modéles de polarisabilité induite

NeAr et KrXe ci-dessus est I’'objet des paragraphes 2.6 et 2.7.

2.6 Structure ro-vibrationnelle des spectres des diméres

Pour le calcul des spectres des diméres (méta-)stables et continuum LF (Eq. 2.56), une boite de dimension
I = 60 Bohr a été utilisée, discrétisée sur une grille de IV, = 300 points pour le systéme NeAr et N, = 400
points pour le KrXe, permettant une convergence des éléments de transitions 4 mieux que 1%. Rappelons
les masses réduites des deux systémes : pno4, = 13,409 uma et py, y, = 51,153 uma. Le nombre de J
maximal exploré est J. = 31 pour le NeAr et J. = 134 pour le KrXe, valeurs limites au dela desquelles
les potentiels effectifs ne présentent plus de barriére et ne peuvent donc plus abriter d’état de dimére
(méta-)stable ou du continuum LF. Les spectres ont été calculés a la température ambiante du laboratoire
dans lequel l'expérience est réalisée, c’est-a-dire 294, 5 K.

Les faibles fréquences Raman étant caractérisées par une dépolarisation quasi totale des gaz atomiques, le
spectre isotrope y est expérimentalement inaccessible (cf. paragraphe 3.1.3 du Chapitre 3). L’enregistre-
ment des intensités anisotropes est quant & lui limité par 'extréme luminosité du pic Rayleigh autour de

v=0cm™!

, susceptible d’endommager les appareils de mesure. Cependant, en adaptant convenablement
I'ouverture de la fente d’entrée du spectrométre on accéde au spectre anisotrope a partir de quelques
em~! de la fréquence Rayleigh. Le spectre des diméres (méta-)stables et continuum LF étant localisé
autour de ces faibles fréquences, seule sa contribution anisotrope est donc susceptible d’étre observée
expérimentalement. Pour cette raison, elle sera la seule décrite théoriquement dans ce paragraphe.

Par souci pédagogique, le continuum LF est écarté des graphiques. Une analyse compléte de tous les types

de transitions localisées peut cependant étre observée en référence [15] pour I’argon anisotrope.
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2.6.1 Spectre anisotrope des diméres NeAr

Les 46 états stables du NeAr sont abrités par des J inférieurs ou égaux & 18. Leurs énergies sont
répertoriées en Annexe F. Pour des J supérieurs, le puits n’est plus assez profond pour engendrer de
tels états. On observe encore des résonances fines, 6 au total, jusqu'a J = 22. La Figure 2.10 permet
de visualiser les énergies des états stables des deux premiers niveaux vibrationnels, v = 0 et v = 1.
Des exemples de transitions observables en spectroscopie Raman ont été schématisés par des fléches : les
fleches vertes caractérisent les transitions de la partie Stokes (v > 0), les fleches bleues celles de la partie
anti-Stokes (v < 0).

Nous nous proposons d’analyser la structure fine ro-vibrationnelle de chacune des branches Q, O et S.
Dans un premier temps, les positions et intensités de leurs raies non convoluées sont analysées sur les
Figures 2.11, 2.12 et 2.13, respectivement. Pour ces figures, le modéle d’anisotropie CCSD/d-aug-p VQZ-
33211 de Cacheiro et al a été utilisé [48]. En alliant un traitement élaboré de la corrélation électronique
A une base étendue optimisée, ce calcul présente en effet tous les ingrédients d’une bonne représentation
de la polarisabilité induite NeAr. Les intensités des raies spectrales non convoluées sont chiffrées dans
les Tableaux H.1, H.2 et H.3 de ’Annexe H pour les branches Q, O et S, respectivement. L’analyse en
fréquence des raies se comprendra plus facilement en se référant systématiquement & I’Annexe F et/ou &
la figure 2.10.

Sur chacun des spectres étudiés, la méme structure vibrationnelle générale apparait. Son analyse globale

pour les branches Q restera valable pour les branches O et S.
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Figure 2.10 : Exemples de transitions Raman des branches O (AJ = —2), Q (AJ = 0) et S

(AJ = +2).
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Les branches Q (AJ = 0)

o) Partie Stokes

Les fréquences

Sur la figure 2.11, on observe au centre du spectre la bande vibrationnelle principale Av = 0, puis les
bandes principales Av =1, Av = 2 et Av = 3 & mesure que v augmente. Effectivement, il est évident que
plus |Av| est grand, plus les niveaux couplés sont éloignés et plus le décalage en fréquence v est grand.
Au sein d’une méme bande principale Av, on observe des sous-bandes relatives aux transitions v — v’.
Le nombre de sous-bandes diminue de 4 & 1 par pas de 1 quand Av augmente de 0 & 3. Cette évolution
traduit le fait que chaque J abrite au plus quatre niveaux vibrationnels. Pour un J = J’ donné, plus les
v et v’ sont élevés, plus les niveaux couplés se resserrent et plus le décalage en fréquence v diminue.

Au sein de chaque sous-bande v — ', on observe une structure rotationnelle J — J plus fine. Bien
qu’étant toujours divergents, les niveaux rotationnels se resserrent légérement entre deux v successifs.
Ainsi les niveaux couplés se resserrent & mesure que J augmente : v diminue & mesure que J augmente.
Les intensités

Dans la partie Stokes, les intensités des bandes vibrationnelles principales diminuent & mesure que Aw
augmente. La forte prédominance de la bande centrale Av = 0 s’explique par un recouvrement maximal

des fonctions d’ondes couplées (Av = 0 et AJ = 0). Lorsque Av augmente, on peut expliquer la diminu-
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Figure 2.11 : Intensités des lignes spectrales anisotropes théoriques des branches Q (A.J = 0) pour
les diméres NeAr stables (o) et métastables (o), calculées en unité absolue (cm®) en fonction de
la fréquence Raman v (cmfl)7 a partir du modéle d’anisotropie CCSD/d-aug-cc-pVQZ-33211 de

Cacheiro et al [48] : transitions entre états de J pairs (rouge) et entre états de J impairs (bleu).
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tion des ¢léments de matrice par deux aspects. D’une part, les différentes structures nodales des fonctions
couplées engendrent des compensations qui abaissent les éléments. D’autre part, lorsqu’un état de grande
énergie est impliqué dans le couplage, ce qui est le cas pour un grand Aw, il doit étre normalisé sur un
plus grand domaine radial. Une fonction d’onde d’amplitude moindre en découle. L’élément matriciel
engendré est donc plus faible. On peut conclure que c’est essentiellement le concept de recouvrement des
fonctions d’ondes couplées qui régit la structure en intensité générale du spectre vibrationnel.

Au sein de chaque bande principale Awv, l'intensité des sous-bandes v — v’ est sensée diminuer avec la
population du niveau initial, donc & mesure que v augmente. Cet aspect est bien visible au niveau du pic
Rayleigh ou les transitions vibrationnelles 0 — 0 sont bien plus intenses que 1 — 1, 2 — 2 ou 3 — 3.
Mais en réalité, cela est surtout dii au recouvrement maximal des fonctions d’ondes pour v =0 — v/ = 0.
Dans les autres bandes principales, il semble que la différence de population a température ambiante ne
devienne appréciable que lorsque ’on compare deux & deux des sous-bandes de v initiaux 0 et 2, ou 1 et 2.
Les différences entre les intensités des sous-bandes de v initiaux 0 et 1 doivent s’expliquer principalement
par les variations des éléments matriciels. Pour les comparer, il faudrait tracer les fonctions couplées pour
chaque transition J = J’ des deux sous-bandes & comparer. D’aprés le spectre, on ne peut que constater
que le recouvrement doit étre meilleur dans la sous-bande v = 1 — v’ = 2 que dans la sous-bande
v=0—v=1.

Pour une sous-bande donnée, on observe une croissance des intensités avec J. Elle s’explique par la
dépendance monotone des intensités avec J selon le produit b75(2.J + 1) (cf. Annexe B).

() Partie anti-Stokes

Pour les branches Q, on observe une quasi symétrie des profils Stokes et anti-Stokes. La symeétrie en
fréquence est évidente en se référant a la figure 2.10. En réalité, une dissymétrie existe au niveau des
intensités. Elle s’explique par la différence de population des états initiaux. Le v initial étant plus élevé
dans la partie anti-Stokes, le facteur de population de ’état initial & température ambiante est moins

important que dans la partie Stokes, les intensités résultantes sont plus faibles.

Les branches O (AJ =-2) et S (AJ =+2)

La figure 2.12 ne représente que les branches O. Nous n’observons plus ici de symétrie par rapport &
lorigine. Les structures vibrationnelles principale et secondaire sont cependant les mémes que pour les
branches Q, que ce soit en intensité ou en fréquence. Notons que I’on ne distingue plus aucune contribution
au pic Rayleigh propre (AJ = 0 et Av = 0) et que la contribution Av = 0 s’étale désormais de —5 & 0
em™! du coté anti-Stokes. Observons la structure rotationnelle particuliére des branches O.

a) Partie Stokes

Les fréquences

Pour les branches O, le diagramme des énergies de la figure 2.10 nous montre bien que, pour un méme
Awv, le décalage en fréquence diminue & mesure que J augmente. Il varie d’autre part plus rapidement que
pour les mémes transitions v — v’ dans les branches Q, d’ou I'aspect étiré de la structure rotationnelle

dans chaque sous-bande vibrationnelle.
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Figure 2.12 : Intensités des lignes spectrales anisotropes théoriques des branches O (AJ = —2) pour

les diméres NeAr (cf. légende figure 2.11).
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Figure 2.13 : Intensités des lignes spectrales anisotropes théoriques des branches S (AJ = +2) pour

les diméres NeAr (cf. légende figure 2.11).



2.6. STRUCTURE RO-VIBRATIONNELLE DES SPECTRES DES DIMERES 53

Les intensités

La différence avec les raies QQ réside dans le changement du coefficient de Clebsch-Gordan. Dans une
méme sous-bande, on observe une évolution plus lente des intensités avec I’augmentation de J dans les
branches O que dans les branches Q). Ceci s’explique en partie par le fait que bi‘z varie moins vite que
b en fonction de J.

() Partie anti-Stokes

Les fréquences

On observe une véritable asymétrie en fréquence des branches O. On constate toujours sur la figure 2.10
que, pour un méme Aw, le v diminue en valeur absolue quand J augmente. Seulement cette fois il varie
plus lentement que dans la partie anti-Stokes des branches Q, d’ou 'aspect quasi-vertical de la structure
rotationnelle.

Les intensités

Ici on constate que pour un AJ donné dans des bandes Awv symétriques, l'intensité anti-Stokes est
supérieure & l'intensité Stokes. Puisque 'on considére les mémes J et J’, cet aspect ne peut découler
que de la boltzmanienne dans P; (Eq. 2.37) ou des éléments matriciels de la probabilité de transition P
(Eq. 2.35), qui ne sont pas directement fonction de J. Les écarts entre les parties Stokes et anti-Stokes
s’accentuent & mesure que J augmente.

Les branches S sont quant & elles symétriques des branches O par rapport & 'origine. Elles sont visibles

figure 2.13. Les analyses des figures 2.12 et 2.13 sont donc également quasi-symétriques.

Convolution des raies

Une convolution par une fonction d’appareil triangulaire (cf. Eq. 2.56) de largeur & mi-hauteur 1 cm™!

(correspondant & des ouvertures de fentes d’entrée et de sortie du spectrométre de notre montage a 100
um) nous permet d’obtenir ce que I’on pourrait observer par ’expérience si le pic Rayleigh n’était pas
aussi dangereux pour les détecteurs. Le spectre des diméres ainsi obtenu est représenté (Figure 2.14) sur
40 em ™! de part et d’autre du pic Rayleigh. Les intensités superposées puis convoluées des branches Q,
O et S sont données dans le Tableau H.4 de I’Annexe H.

On peut associer approximativement chaque bande bien visible & un Av donné. Lors de la superposition
d’intensités issues de transitions Av différentes, on choisit de donner & la bande le nom de la transition
Av responsable des intensités les plus élevées. Les pics plus intenses a la jonction de deux bandes Aw
voisines sont essentiellement dus & la structure des branches S pour la partie Stokes, des branches O
pour la partie anti-Stokes. On observe sur ’allure générale du spectre des diméres que le pic central le
plus intense est le pic Rayleigh (comme il se doit pour AJ = 0 et Av = 0) et qu’il peut en quelque
sorte étre étendu pour le spectre Raman a toute la bande Av = 0 pour tous les AJ. On observe ensuite
une décroissance rapide des intensités du centre vers les ailes du spectre & mesure que |Av| augmente.
Nous verrons dans le paragraphe 2.7 que les intensités ro-vibrationnelles sont rapidement noyées dans

1

le spectre di aux transitions du continuum, au bout de 10 cm™" au maximum. Cumulons & cela une

intensité démesurée du pic Rayleigh face aux intensités Raman et il devient alors, malheureusement, rare
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Figure 2.14 : Spectre anisotrope théorique des diméres NeAr (fonction d’appareil triangulaire de
largeur & mi-hauteur 1 cm ™) calculé en unité absolue (cm®) en fonction de la fréquence Raman
v (cm™1), a partir du modéle d’anisotropie CCSD/d-aug-cc-pVQZ-33211 de Cacheiro et al [48].

Contribution superposée des J pairs et impairs.

de pouvoir observer expérimentalement des spectres de diméres pour des systémes peu lourds.
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2.6.2 Spectre anisotrope des diméres KrXe

Les énergies des 888 états stables du KrXe pour chaque J allant de 0 & 90 sont répertoriées en Annexe
F. Des résonances fines de forme sont encore présentes jusqu’a J = 127.

Nous présentons Figure 2.15 le spectre simulé des diméres (méta-)stables aprés convolution des lignes
spectrales par la fonction d’appareil triangulaire de largeur & mi-hauteur 1 cm™! (correspondant & des
ouvertures de fentes d’entrée et de sortie du spectromeétre de notre montage & 100 um). Le modéle
d’anisotropie utilisé est le modele MP2/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f] de Haskopoulos et al [53]. Ces intensités
convoluées sont données dans le Tableau H.5 de I’Annexe H.

Le spectre des diméres KrXe étant beaucoup plus dense que le spectre des diméres NeAr vu au para-
graphe précédent, il est impossible d’observer sa structure rotationnelle pour une fonction d’appareil de
largeur & mi-hauteur 1 cm™!. Notons d’autre part que les diméres métastables contribuent cette fois de
maniére significative au spectre des dimeéres. On peut supposer que ce spectre des diméres contribuera

substantiellement aux intensités spectrales totales (ro-vibrationnelles + roto-translationnelles).
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Figure 2.15 : Spectre anisotrope théorique des diméres Kr X e stables (fonction d’appareil triangulaire
de largeur a mi-hauteur 1 ecm™?) calculé en unité absolue (cm®) en fonction de la fréquence Raman
v (em™1), a partir du modele d’anisotropie MP2/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f] de Haskopoulos et al [53].

Contribution superposée des J pairs et impairs.
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2.7 Spectres roto-translationnels

Les intensités roto-translationnelles sont calculées selon 'expression 2.57. Les fonctions d’ondes du conti-
nuum sont propagées sur une grille radiale de N, = 7600 points pour le systéme NeAr et N, = 14800
points pour le KrXe, assurant la convergence des éléments matriciels au carré & mieux de 1% !2.
Trois cents énergies sont explorées par pas dE = 15 cm™!, donc une énergie maximale F,,q, = 4500
em~! = 2,050 1072 ua. Ainsi, le mur d’énergie potentielle NeAr [12] est sondé jusqu’a ryi, ~ 4,2 Bohr,
celui du KrXe [73] jusqu’'d ryin ~ 5,75 Bohr. Les murs de répulsion des potentiels d’interaction des
deux systémes sont donc sondés sur I’ensemble des séparations physiquement significatives, c’est-a-dire
r > 4,5 Bohr pour le NeAr et r > 6 Bohr pour le KrXe. Les spectres sont calculés pour la température

ambiante du laboratoire, 294, 5 K.

2.7.1 Spectres NeAr, anisotrope et isotrope

Figure 2.16, les intensités théoriques absolues NeAr (cm®) sont représentées sur le domaine 0 — 400
cm ™!, en échelle semi-logarithmique, face aux spectres des systémes homonucléaires (Ne)s et (Ar)s. La
fréquence maximale calculée correspond & la derniére fréquence sondée au laboratoire lors des études
expérimentales en gaz purs néon [5, 6] et argon [8, 9]. Les spectres anisotropes, I!l, et isotropes, I**°,
représentés respectivement figure 2.16(a) et figure 2.16(b), sont issus des modeéles d’anisotropie et de
trace homonymes présentés respectivement sur les figures 2.8(a) et 2.8(b) : modéles SCF/B, B3LYP/B
et CCSD(T)/A de Maroulis et al [51], CCSD/d-aug-pVQZ-33211de Cacheiro et al [48] et SAPT/aug-cc-
pVQZ de Moszynski et al [72] pour le NeAr; modeéles élaborés CCSD/ d-aug-cc-p VQZ-33211 du groupe
de Héttig pour (Ne)o [47] et (Ar)2 [43]. Les intensités spectrales simulées pour le systéme NeAr sont
données dans les Tableaux 1.1 (anisotropes) et 1.2 (isotropes) de I’Annexe 1. A partir de ces intensités,
on peut calculer le rapport de dépolarisation théorique de Pespéce, n(v) (cf. introduction du paragraphe

3.3 du Chapitre 3) :
Il(v)

T To(w) + LI(w) (2.103)

n(v)

n(v), sans dimension, est donné dans le Tableau 1.3 de I’Annexe I pour chacun des modeéles proposeés. II
est représenté sur la Figure 2.17.

De maniére générale, on constate sur la figure 2.16 que, par opposition au spectre ro-vibrationnel, le
spectre roto-translationnel ne présente aucune structure. Ses intensités décroissent continiment 4 mesure
que v augmente, pour atteindre de trés faibles valeurs dans l’aile lointaine. Sur le domaine représenté,
la dynamique des spectres est systématiquement beaucoup plus importante pour les valeurs anisotropes
que pour les valeurs isotropes : les intensités NeAr isotropes décroissent par exemple, en moyenne, de
seulement quatre ordres de grandeur entre 0 & 400 cm™!, lorsque les intensités anisotropes chutent,

suivant les modéles d’anisotropie testés, de six & huit ordres de grandeur sur le méme intervalle Raman.

121 rapport de ces deux N, est directement 1i¢ au rapport des vitesses d’oscillation des fonctions d’ondes asymptotiques

des deux systémes (Eq. 2.33), donc au rapport de leurs vecteurs d’ondes respectifs, k = \/2uE/h?. Pour une méme énergie
E, on obtient le rapport des racines des masses réduites /I, xo/vENeAr = Vb1, 15/4/13,41 = 1,95.
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Cependant, les signaux isotropes et anisotropes sont équivalents dans laile lointaine. On confirme par 14,
pour le NeAr, le caractére totalement dépolarisé de la diffusion Raman par les gaz rares a faible fréquence,
qui disparait & mesure que v augmente. On observe ainsi dans l’aile lointaine une diffusion Raman par
les gaz rares fortement voire totalement polarisée [2]. Cette observation se traduit sur la figure 2.17 par
un rapport de dépolarisation égal & 6/7 & proximité de la fréquence Rayleigh, puis une décroissance de 7
& mesure que ’on s’éloigne dans l’aile.

On confirme également la propriété bien connue des spectres isotropes : ils sont caractérisés par un
profil quasiment purement exponentiel dans Daile. Le profil anisotrope peut présenter quant & lui des
singularités. Nous essaierons de relier ces singularités spectrales & celles des polarisabilités observées sur

la figure 2.8.

Spectres hétéronucléaire et homonucléaires

Dans le paragraphe 2.5.3, nous avons observé des invariants de la polarisabilité induite NeAr situés
entre les invariants des paires homonucléaires (Ne)s et (Ar),. Cette observation se traduit, sur les profils
simulés, par des intensités NeAr qui se situent globalement entre les intensités des systémes (Ar)s et

(Ne),. Notons cependant des particularités propres aux spectres anisotropes et isotropes.
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Figure 2.16 : Intensités spectrales théoriques des systémes NeAr, (Ne)s et (Ar)q, en unité absolue
(cm®), en fonction de la fréquence Raman v (cm™1), issus des modeles de polarisabilité induite
), CCSD,, (%), CCSD(T) (- - - -), SCF (—
— —); modele SAPT (-~ ); modele de DFT B3LYP (— - — - — ). (a) : Intensités anisotropes I

existants. Modeéles ab initio classiques : CCSD (

(incluant la contribution des dimeéres) - (b) : Intensités isotropes I%5°.
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Alors que les intensités anisotropes croissent avec la masse du systéme, sur I’ensemble du domaine repré-
senté, on observe en revanche un croisement des intensités isotropes (Ne)s et (Ar)e vers 250 cm™1. Ainsi,
les intensités isotropes de l'argon présentent-elles une dynamique beaucoup plus importante que celle
du néon. Ces observations sur les rapports des intensités des trois systémes en fonction de la fréquence
nous sera indispensable a la préparation de I’étude expérimentale du mélange Ne : Ar (Chapitre 3), en
particulier pour choisir, suivant chaque domaine spectral exploré, la bonne proportion d’argon et de néon
a mettre en présence afin d’optimiser 'extraction la plus précise possible du signal de mélange.

Sur la figure 2.16(a), on remarque que le spectre NeAr anisotrope présente dans laile la méme allure
que le spectre (Ne)sa, & savoir une rupture de pente (en échelle semi-logarithmique) autour de 250 cm™?.
Pour les modeles les plus élaborés, les intensités NeAr et (Ne)s sont méme équivalentes & ’endroit de
cette singularité. Nous verrons plus en détail dans le Chapitre 4 et le paragraphe consacré & I’étude du
néon anisotrope que cette rupture de pente est directement liée & la présence de la barriére d’anisotropie
observée pour les deux systémes aux faibles séparations. Ainsi, les similitudes observées entre les allures
des anisotropies NeAr et (Ne)s sur la figure 2.8(a) se traduisent directement par une similitude des
profils spectraux anisotropes qui en découlent.

Sur la figure 2.16(b) on observe cette fois que le spectre NeAr isotrope suit manifestement l’allure
du spectre (Ar),. Plus particuliérement, les spectres NeAr et (Ar)s présentent quasiment la méme

dynamique sur le domaine Raman représenté, tandis que le profil (Ne)s varie sur une amplitude plus
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Figure 2.17 : Rapport de dépolarisation théorique, 7, du systéme NeAr en fonction de la fréquence
Raman , v (cm_1 ), & partir des modéles de polarisabilité induite existants. Modéles ab initio clas-
siques : CCSD (
modele de DFT B3LYP (— - — - — ).

), CCSD,, (x), CCSD(T) (- - — ), SCF (— — —); modéle SAPT (- - - - )i
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faible de deux ordres de grandeur environ. Cette proximité constatée entre les profils NeAr et (Ar),
est la traduction spectrale de la similitude observée entre les traces de ces deux systémes sur la figure
2.8(b). Notons cependant qu’on observe une différence entre les profils NeAr et (Ar)s & proximité de la
fréquence Rayleigh : seul le profil (Ar)s présente un “puits” d’intensité, situé a environ 20 cm~*. Pour les

deux autres systémes, plus légers, le profil isotrope est régulier dans ce domaine des faibles fréquences.

Comparaison des différents spectres hétéronucléaires entre eux

On remarque une grande différence entre les intensités résultant des différents modéles de polarisabilité
NeAr testés, qui s’accentue a mesure que v augmente. On confirme notamment I’extréme sensibilité du
profil spectral & ’allure de la polarisabilité induite & proximité de la limite des atomes unifiés. Intéressons-
nous en premier lieu aux méthodes post-HF. Sur la figure 2.16(a), on observe aux fréquences faibles et
intermédiaires une augmentation des intensités anisotropes corrélée & une optimisation du traitement de
la corrélation électronique par la méthode de calcul utilisée. Cette optimisation observée au niveau des
intensités est la traduction directe de I'optimisation observée au niveau des modéles d’anisotropie figure
2.8(a). En revanche, I’évolution des intensités isotropes avec la méthode, figure 2.16(b), est beaucoup plus
erratique, tout comme 1’évolution des modéles de traces était confuse sur la figure 2.8(b).

Comme on le prévoyait, les spectres B3LYP sont quantitativement trés éloignés des spectres issus des mo-
déles post-HF ou SAPT. Par exemple, le spectre anisotrope B3LYP est supérieur au spectre de “référence”
CCSD de 40% & la fréquence Rayleigh. 11 devient 150 fois plus intense & 400 cm™!. L’anisotropie B3LYP
est ainsi le seul modéle proposant des intensités NeAr anisotropes supérieures aux intensités (Ar)s dans
’aile lointaine. L’allure du profil anisotrope B3LYP est cependant “similaire” & celle des profils issus des
modeéles post-HF les plus élaborés, notamment dans laile ot la rupture de pente vers 250 cm ™! est bien
prévue, mais de maniére beaucoup plus accentuée. On peut donc, a priori, confirmer la conclusion faite
par Maroulis et al quant & la représentation qualitativement raisonnable de leur modéle de DFT, du moins
sur Panisotropie [51].

Notons que ’équivalence remarquée entre les modéles de polarisabilité SAPT et CCSD se traduit par une
équivalence des profils spectraux qui en découlent, isotropes et anisotropes. D’autre part, 'approximation
dynamique de la polarisabilité, telle qu’elle est proposée par les expressions 2.87 et 2.88, conduit & un
spectre “dynamique” trés proche du spectre “statique”, quelle que soit la fréquence ; ainsi considérerons-
nous dans ce qui suit que les modéles statiques sont tout a fait aptes a simuler des profils expérimentaux.
L’encart de la figure 2.16(a) est un agrandissement en échelle linéaire des intensités anisotropes du systéme
NeAr entre 0 et 15 cm™!, oti la contribution des diméres peut étre visible. Ainsi, on met en exergue le fait
que le spectre di aux dimeéres (méta-)stables NeAr contribue peu au spectre total : sa contribution est
visible en échelle linéaire mais est quasiment entiérement noyée dans le spectre du continuum en échelle
semi-logarithmique. Notons cependant qu’il est a priori possible de réduire a volonté la contribution
relative du spectre roto-translationnel, voire de la supprimer, en diminuant la température du gaz a
I’aide d’un cryostat ou, pour le cas extréme, d’un jet moléculaire afin d’éviter la liquéfaction du gaz.

Sur la figure 2.17, on observe logiquement, par construction, des rapports de dépolarisation théoriques qui
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débutent par un plateau & exactement 6/7 autour de v = 0, puis décroissent & mesure que v augmente,
atteignent un point d’inflexion vers 100 ecm™! pour venir stagner au loin & une valeur trés proche de
0. Pour les modéles de polarisabilité les plus élaborés, CCSD(T) [51], CCSD [48] et SAPT [72], la valeur
minimale atteinte est de 'ordre de 0,03. Les modéles issus des méthodes les moins élaborées du point de
vue de la prise en compte de la corrélation électronique, SCF et B3LYP [51], produisent quant & eux des
rapports de dépolarisation théoriques qui, au lieu de stagner au loin, se mettent & croitre de nouveau. Ce
comportement peut laisser supposer une représentation insuffisante de la polarisabilité par ces méthodes,
en particulier aux faibles séparations. Notons cependant que le rapport de dépolarisation est un test
extrémement sévére des modéles théoriques puisqu’un bon rapport de dépolarisation présuppose une
bonne connaissance simultanée des intensités anisotropes et isotropes, donc une description parfaite et
simultanée de la trace et de I’anisotropie. Or, pour un méme calcul du tenseur de la polarisabilité induite,
les procédures mémes d’extraction des deux invariants a partir des composantes o et oy n’assurent pas
forcément le méme niveau de convergence a la trace et a 'anisotropie.

A condition d’assurer une faible dispersion, nos profils expérimentaux devraient nous permettre de dé-

partager les cinq modéles de polarisabilité NeAr existants.

2.7.2 Spectres KrXe, anisotrope et isotrope

Figure 2.18, les intensités théoriques absolues KrXe (cm®) sont représentées sur le domaine 0 — 400
em™!, en échelle semi-logarithmique, face aux spectres des systémes homonucléaires (K1) et (Xe)s.
Les spectres anisotropes et isotropes représentés respectivement figures 2.18(a) et 2.18(b) sont issus
des modeéles d’anisotropie et de trace homonymes représentés figures 2.9(a) et 2.9(b), respectivement :
modéles KrXe MP2/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f] et B3LYP/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f] de Haskopoulos et al [53],
modéle B3LYP/[6-311+G(3df) / 9s8p7d5f] de Dixneuf et al [96]; modeéles MP2/[8s7p6d5f] pour (K7)q
[50] et MP2/[9s8p7d5f] pour (Xe)s [52]. Les intensités spectrales simulées pour le systéme KrXe ainsi que

les rapports de dépolarisation théoriques qui en découlent sont donnés dans le Tableau 1.4 de I’Annexe 1.

Spectres hétéronucléaire et homonucléaires

En se limitant a la comparaison des modéles MP2; on observe, tout comme pour le NeAr, que les intensités
anisotropes et isotropes du KrXe se situent entre les intensités des systémes homonucléaires (Kr)s et
(Xe)2. Notons cependant des particularités propres aux spectres anisotropes et isotropes.

Sur la figure 2.18(a), on observe des spectres anisotropes KrXe, (Kr)s2 et (Xe)o trés peu éloignés les uns
des autres sur ’ensemble du domaine spectral représenté. En se limitant & la comparaison des modéles
MP2, les trois spectres sont effectivement quasiment les mémes & une faible constante multiplicative preés.
Ces similitudes spectrales entre les trois profils étaient prévues par la similitude des anisotropies corres-
pondantes sur la figure 2.9(a). Cette observation nous incitera notamment & étudier expérimentalement
un mélange Kr : Xe dans une proportion 50/50 sur ’ensemble du domaine sondé afin d’optimiser une
extraction précise des seules intensités de mélange.

En observant la figure 2.18(b) on remarque immédiatement que les profils isotropes présentés sont beau-
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coup trop irréguliers dans l’aile pour rendre compte d’un comportement physique. Cette observation est
encore une fois la traduction spectrale de la forte irrégularité des profils de trace observée sur la figure
2.9(b). On peut conclure raisonnablement & un probléme de convergence des calculs de trace de Maroulis,
aussi bien pour le KrXe que pour les systémes homonucléaires. En revanche, tout comme pour le spectre
isotrope (Ar)2, on observe a faible fréquence la présence d’un “puits” d’intensité pour les trois systémes
présents, puits qui était absent pour les systémes les plus légers, jusqu’au NeAr inclus.

Notons également la vertigineuse décroissance des intensités anisotropes des trois systémes représentés. En
effet, les intensités chutent de dix ordres de grandeur sur Iintervalle 0 — 400 cm~!. En se souvenant de la
dynamique des profils spectraux relatifs aux systémes NeAr, (Ne)s et (Ar)s, on conclut & une accélération

de la chute des intensités, isotropes et anisotropes, & mesure que la masse du systéme augmente.

Comparaison des différents spectres hétéronucléaires entre eux

Notons d’abord que les spectres KrXe B3LYP simulés & partir de notre modéle et de celui de Haskopoulos
sont indiscernables. Les deux modéles B3LYP et MP2 produisent d’autre part des spectres qui s’écartent
I'un de Pautre & mesure que v augmente. L’écart de 10% observé aux faibles fréquences sur le spectre

anisotrope atteint un facteur 250 & 400 cm~!. Le spectre B3LYP est encore une fois supérieur au spectre
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Figure 2.18 : Intensités spectrales théoriques des systémes KrXe, (Kr)2 et (Xe)2, en unité absolue
(cm®), en fonction de la fréquence Raman v (cm™!), issus des modeles de polarisabilité induite exis-

tants. Modeéle ab initio MP2 (

); modeéle de DFT B3LYP (— — — —). (a) : Intensités anisotropes
I (incluant la contribution des diméres) - (b) : Intensités isotropes I*5°. Les spectres anisotropes

KrXe issus des modéles B3LYP de Haskopoulos et al [53] et de Dixneuf et al [96] sont indiscernables.
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post-HF. Notons également la contribution substantielle du spectre anisotrope des diméres (méta-)stables,
visible en agrandi dans ’encart de la figure 2.18(b). Comme nous ’espérons, cette contribution devrait

étre facilement visible sur les spectres expérimentaux.

2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit de quelle maniére modéliser des profils quantiques de diffusion de
la lumiére induits par collisions binaires par des gaz atomiques, en particulier par des mélanges de gaz
rares. Aprés une discussion fondamentale relative aux détails des calculs (des éléments de transitions, du
poids statistique nucléaire, de la fonction de partition, etc...), nous avons passé en revue les différents
modéles théoriques de polarisabilité induite existants dans la littérature “ab initio" pour les systémes
hétéronucléaires NeAr et KrXe. Nous avons enfin discuté ’allure des profils spectraux, isotropes et
anisotropes, issus de ces différents modéles, en comparaison également avec les spectres relatifs aux paires
homonucléaires (Ne)s et (Ar)s pour le NeAr, puis (Kr)2 et (Xe)s pour le KrXe. Des observations faites

on peut extraire quelques conclusions principales.

1. De maniére générale, on observe sur un méme domaine spectral une dynamique plus importante des
profils spectraux anisotropes comparée a celle des profils isotropes. D’autre part, on constate une
accélération systématique de la chute des intensités, aussi bien isotropes qu’anisotropes, & mesure
que la masse du systéme augmente. On peut se référer aux études antérieures du laboratoire sur le
plus léger des systémes diatomiques de gaz rares, (He)s, afin d’observer que ses spectres présentent
effectivement la plus faible dynamique comparée & toutes celles observées sur les systémes qui
nous concernent dans cette thése [2, 3]. On constatera également, de ce fait, une restriction du
domaine spectral exploré & mesure de l’augmentation de la masse du systéme : 700 cm™! pour
(He), anisotrope [3], 400 cm~! pour (Ne)s [5, 6] et (Ar)a [8], 130 cm~! pour (K1), et (Xe)a (cf.
paragraphe 3.3.2 du Chapitre 3 pour ces deux derniers systémes). En contrepartie, la contribution du
spectre des diméres au spectre total anisotrope sera de plus en plus observable expérimentalement
a mesure que la masse augmente.

2. Nous observons également une évolution des allures des spectres isotropes & mesure que la masse
de la paire atomique augmente. En effet, un “puits” d’intensité apparait aux faibles fréquences a
partir du systéme (Ar)s inclus. Ce “puits” est absent des profils des systémes plus légers tels que
(He)a, (Ne)2, NeAr. En comparant directement les traces, nous n’avons pu localiser I’apparition
d’une singularité avec I’augmentation de la masse du systéme, qui pourrait étre responsable de
I’apparition de ce “puits” sur les profils spectraux.

En comparant les allures des anisotropies et des spectres anisotropes correspondants, on observe
des allures réguliéres, continiment décroissantes pour tous les systémes étudiés, exceptés (Ne)s et
NeAr. Les anisotropies de ces derniers présentent aux faibles séparations une barriére directement
responsable d’une rupture de pente spectrale sur les profils anisotropes simulés (cf. paragraphe 4.2.3

du Chapitre 4). Cette singularité est absente pour le systéme (Ar), anisotrope. Par cette observation
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on peut qualifier le néon d’espéce “a part”.

3. Nous avons constaté une tendance de la trace NeAr a suivre lallure de la trace (Ar),, donc celle de
la paire homonucléaire constituée de I’espéce la plus lourde parmi les atomes Ne et Ar. A I'inverse,
nous avons observé une tendance de lanisotropie NeAr & suivre lallure de I’anisotropie (Ne)s,
donc celle de la paire homonucléaire constituée de ’espéce la plus légére parmi les atomes Ne et
Ar. Ces tendances relevées sur la polarisabilité ont logiquement été relevées sur les profils spectraux.
En revanche, ces observations n’ont pu étre étendues a un systéme plus lourd tel que le KrXe, les
écarts entre les allures des modeles de polarisabilités (Kr)2 et (Xe)o, puis entre les allures des

profils spectraux qui en découlent, étant de toute maniére inexistants.

4. Enfin, de maniére générale, nous avons observé une optimisation des modéles de polarisabilité,
corrélée a une optimisation des profils spectraux, & mesure de 'augmentation du traitement de
la corrélation électronique par la méthode de calcul. En dehors des modéles post-HF classiques,
la méthode SAPT s’est révélée équivalente & un traitement CCSD dans une large base. Enfin, la
méthode de DFT testée, B3LYP, a systématiquement montré des profils, de polarisabilités et de
spectres, éloignés des profils post-HF. Cet effet semble cependant s’atténuer avec I’augmentation de

la masse du systéme et de sa densité électronique.

Seule une comparaison directe entre ces profils théoriques et les intensités enregistrées précisément par
I’équipe nous permettra de départager les différents modeéles de polarisabilité induites hétéronucléaires

testés.
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Chapitre 3

Expériences CILS par les mélanges de

gaz rares

La diffusion anisotrope de la lumiére induite par collisions dans les gaz rares a été démontrée a la fin des
années 60 par McTague et Birnbaum a I’aide d’un montage expérimental conventionnel de diffusion Raman
a angle droit [98, 99] et de densités de divers gaz rares variant de 10 4 150 amagats. A la fin des années 70,
Proffitt et Frommhold furent les premiers & publier les faibles et délicats profils isotropes et proposérent
une méthode de calibration des intensités en unité absolue [100, 101, 102]. Dans ce chapitre, nous décrirons
le dispositif expérimental mis en place au laboratoire au milieu des années 80 sous 'impulsion de Le Duff.
Notre installation, de base similaire & celle de McTague et Birnbaum, a été la premiére du domaine &
profiter des progrés en matiére de détection multicanale. Ainsi optimisé pour la détection de trés faibles
flux photoniques, de I'ordre de quelques photons par semaine, notre dispositif a permis I’exploration des
ailes spectrales lointaines de l’argon [8, 9], de ’hélium [2, 3, 103] et du néon en phase gazeuse [5, 6, 7].
Ces ailes lointaines fournissent de précieuses informations sur les interactions a courte portée entre les
constituants de I’échantillon. Précisons que les spectres de diffusion de la lumiére fournissent aussi des
informations sur des propriétés électro-optiques macroscopiques du milieu : son indice de réfraction, sa
constante de Kerr, sa constante di¢lectrique ou sa viscosité. La succincte description faite ci-aprés, du
matériel et de ses tests, pourra étre complétée en détail en se référant aux derniéres théses expérimentales
de I’équipe, plus particulierement a la thése de Guillot-Noél consacrée a 1’étude de I’hélium [104]. Lors
de I’étude d’un mélange de gaz rares, le protocole expérimental gagne en rigueur. Nous détaillerons
particuliérement la délicate procédure d’extraction des seules intensités binaires hétéronucléaires, en unité
absolue. Les profils expérimentaux des systémes NeAr et KrXe seront enfin présentés et utilisés comme

arbitres entre les différents modéles de polarisabilités induites présentés dans le Chapitre 2.
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Figure 3.1 : Dispositif expérimental Raman du POMA, représenté dans le plan de diffusion formé par

le faisceau incident et le faisceau diffusé a 90°.
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3.1 Dispositif expérimental

Expérimentalement, nous étudions précisément la composition spectrale de la lumiére diffusée a 90° par
rapport a 'axe du faisceau incident. Entre autres avantages, cette direction d’observation permet déja
de s’affranchir de la progression du faisceau incident dans le cone de diffusion. Le dispositif expérimental
utilisé au laboratoire POMA est représenté Figure 3.1 dans le plan de diffusion, défini par deux axes :
celui du faisceau incident et celui du faisceau diffusé & angle droit. Chaque élément du montage est décrit

ci-aprés dans le sens de parcours de la lumiére.

3.1.1 Matériel
Source laser et montage optique

L’excitation électromagnétique monochromatique est fournie par la raie verte d’un laser continu multi-
mode & argon ionisé (Spectra-Physics 2030) de nombre d’onde vy = 19436 cm~!. Elle constituera dans
ce qui suit la référence de 1’échelle des “fréquences Raman” v, tel que v = vy — v ol Vg est le nombre
d’onde de la lumiére diffusée. Le choix de cette raie verte plutot que de la raie bleue émise & 20492 cm ™!,
pourtant plus efficace pour le phénomeéne de diffusion, permet de limiter les fluorescences parasites. Bien
que la puissance accessible de la raie verte soit de 7,75 W, nous nous limitons & la puissance utile de
2 W, stabilisée & +0,5% par un systéme d’asservissement interne, garantissant que ’échantillon ne sera
pas excité électroniquement. De profil d’intensité proche de celui d’une gaussienne, cette raie a une lar-
geur spectrale & mi-hauteur d’environ 0,2 cm~!. A la sortie du laser, une lame demi-onde suivie d’un
polariseur de Glan, tous deux amovibles, permettent d’alterner & volonté la polarisation du faisceau laser
incident : polarisation perpendiculaire (L) au plan de diffusion sans ensemble lame A\/2 et Glan, polarisa-
tion paralléle (]|) au plan de diffusion avec ’ensemble lame A/2 et Glan. L’enregistrement des intensités
diffusées physiquement significatives, isotrope et anisotrope, nécessite la mesure des intensités diffusées
selon ces deux polarisations incidentes, soit I+ et Ill (cf. paragraphe 3.1.3). La réflexion du faisceau sur
un prisme, monté sur un systéme de réglage fin & trois points, permet un alignement précis sur ’axe
du dispositif diffusant. Ce dernier est défini par le centre de la lentille convergente L1 et le centre de
I’échantillon (contenu dans la cuve C) sur lequel L1 focalise la lumiére incidente. Une lentille (objectif)
L2 est ensuite placée & 90° de L1 afin de focaliser le flux émergeant & angle droit sur la fente d’entrée
F; du spectrométre. Un mélangeur de polarisations, ou “scrambler”; s’intercale entre L2 et F; pour que
Pon s’affranchisse de effet de la polarisation sur efficacité des réseaux du spectrométre (cf. paragraphe
intitulé Séparation spectrale de la lumiére). Notons qu’une substitution du scrambler par un analyseur
peut s’avérer utile dans des dispositifs dédiés notamment & I’étude de diffusion non linéaire hyper-Raman

[105, 106].

Cuves haute pression

Pour les enregistrements a température ambiante effectués lors de cette thése, deux cuves de gaz haute

pression ont été utilisées. Toutes deux sont réalisées dans des matériaux conducteurs de chaleur afin que
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Figure 3.2 : Mode d’étanchéité des cuves Raman utilisées. (a) : Cuve C1 - (b) : Cuve C2.

la température de I’échantillon gazeux qu’elles contiennent soit régulée, au méme titre que celle de la
piéce d’expérimentation, a 294,5 £+ 1 K.

La cuve C1 a été utilisée pour une partie de ’étude du mélange Ne : Ar. En acier inoxydable, elle résiste
a des pressions inférieures ou égales & 1000 bars. Elle est munie de quatre fenétres en saphir ou en silice
fondue traitées anti-reflet, disposées en croix. Le principe de leur étanchéité, garantie par des joints plats
en téflon, est schématisé Figure 3.2(a). Le volume de I’échantillon est d’environ 1 cm®. Un grand soin est
accordé & I’élimination de toutes les impuretés atmosphériques potentiellement résiduelles dans la cuve.
Pour cela, on réalise de nombreux balayages avec un gaz rare, dont un a une pression supérieure a celle &
laquelle ’étude va commencer. Ainsi, on libére les éventuelles molécules d’air piégées sous les joints lors
du serrage des fenétres. Ces derniéres sont serrées grace a une clé dynamométrique avec un couple variant
de 7 4 9 N.m suivant le domaine de pression étudié. L’intérieur de la cuve est anodisé et fileté avec un pas
irrégulier de sorte & réduire les réflexions parasites. La deuxiéme cuve, C2, a été utilisée pour ’étude du
krypton pur, du xénon pur et du mélange Kr : Xe. Fabriquée en cuivre-béryllium, elle peut supporter des
pressions d’au moins 200 bars. L’étanchéité des quatre fenétres en saphir, traitées anti-reflet, est assurée
par des joints torriques en indium de 0,5 mm de diameétre, qui s’appuient sur la tranche des fenétres (cf.
Figure 3.2(b)). Le volume de I’échantillon est d’environ 1 cm?.

Afin d’écarter les éventuels risques d’effets sur la polarisation du faisceau dus a des biréfringences induites
par une mauvaise compression des fenétres en saphir, on vérifie le rapport de dépolarisation d’une raie
totalement polarisée. Pour cela, on utilise typiquement la raie Q1(1) de ’hydrogeéne située & v = 4155
em~!. Le vide est réalisé dans la cuve (ainsi que dans le bati d’accés de la bouteille de gaz d’origine
jusqu’a la cuve) & aide d’une pompe & palette biétagée qui permet d’atteindre des vides de quelques

10— mbar.

Séparation spectrale de la lumiére

Le schéma de principe du double monochromateur Ramanor U1000 de la société Jobin-Yvon est donné
Figure 3.3(a). Son montage optique est dans une configuration Czerny-Turner asymétrique a dispersion
additive. Il est muni de deux réseaux plans holographiques Ry et Ry de 1800 traits/mm dont les traits

horizontaux sont paralléles & I’axe de rotation X des réseaux. Situés sur le méme axe, dont la rotation est
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Figure 3.3 : Caractéristiques de la séparation spectrale. (a) Schéma optique du double monochro-
mateur & réseaux Ramanor U1000 de la société Jobin Yvon - (b) Efficacité E (en %) d’un réseau
holographique en fonction de la longueur d’onde A (en pm) pour une lumiére, soit polarisée paralle-
lement au plan de diffusion E”, soit polarisée perpendiculairement au plan de diffusion F'|, soit non

polarisée Fy.

[ 11=

lame haute L
lame basse T

Fente

Figure 3.4 : Caractéristiques des fentes du spectrométre : hauteur h et largeur L.
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commandée par le logiciel Spectralink de la société Jobin-Yvon, leur mouvement est toujours strictement
symétrique par rapport au plan de séparation virtuel des deux monochromateurs.

Le premier monochromateur permet de séparer spectralement la lumiére diffusée et de réduire la contribu-
tion de la diffusion Rayleigh parasite ; le deuxiéme accentue encore cette épuration. Comme le montre la
Figure 3.3(b), efficacité d’un réseau en fonction de la longueur d’onde varie selon que la lumiére incidente
est non polarisée ou polarisée rectilignement. L utilisation systématique d’un scrambler & ’entrée du spec-
trométre conduit & prendre en compte la courbe d’efficacité d’une lumiére non polarisée, présentant son
maximum aux alentours des longueurs d’ondes qui nous concernent. Chaque monochromateur comprend
également deux miroirs sphériques MC; : i = (1,2) pour le premier monochromateur et i = (4,5) pour
le deuxiéme. Le couplage entre les deux monochromateurs s’effectue grace & un ensemble comprenant
un miroir parabolique MCj et quatre miroirs plans M;, ¢ = (1,2,3,4). D’autre part, ce spectrométre
est équipé de quatre fentes parfaitement rectangulaires F;, ¢ = (1,2,3,4), placées horizontalement sur
le trajet de la lumiére aux endroits mentionnés figure 3.3(a). Leurs caractéristiques sont données Figure
3.4. Leur hauteur (dans le plan horizontal) peut se régler sur cinq positions grace & un systéme de cing
diaphragmes rectangulaires larges de hauteurs respectives h = (0, 5, 10, 15,20) mm. Pour une hauteur h
désirée, il suffit de faire coincider le centre du diaphragme adéquat avec le centre de la fente. La largeur L
des fentes définit quant & elle la résolution spectrale et nécessite de ce fait de pouvoir étre plus finement

réglée : son ouverture, commandée par moteur & pas micrométrique, peut varier entre 0 et 10 mm.

Détection

L’acquisition des données est réalisée suivant deux chaines de détection au choix. Le faisceau émerge
naturellement de la fente de sortie F4 du double monochromateur pour étre recueilli dans ’enceinte du
détecteur monocanal. Lorsque la détection multicanale est choisie, un miroir plan, monté sur un axe
colinéaire a 'axe X et incliné de 45° par rapport au plan de diffusion, vient s’intercaler sur le trajet de

la lumiére avant Fy pour basculer le faisceau vers la matrice du détecteur CCD.

Détection monocanale

Le photomultiplicateur (PM) a photocathode bialkali EMI 9789 est suivi d’un amplificateur-discriminateur
et d’un compteur de photons qui fournit un nombre de coups (proportionnel au nombre de photons) re-
cus par seconde. Pour des ouvertures larges des fentes intermédiaires Fo et F3, donc non limitantes, la
fonction d’appareil observée en sortie dépend des caractéristiques des fentes d’entrée et de sortie, res-
pectivement F; et Fy. Elle est représentée approximativement par une forme trapézoidale de hauteur
h et de largeurs ~ (Ly, + Lr,) & la base et ~ |Lp, — Ly,| au sommet, soit une largeur & mi-hauteur
~ [Lg, + Ly, + | Ly, — Lp,|] /2. Le PM est placé dans une enceinte refroidie par effet Peltier & 5°C, per-
mettant de réduire le bruit thermique a la valeur faible de 0,1 cps/s. Afin d’augmenter la précision des
mesures, un test statistique est réalisé [107, 108]. Ce dernier, intégré au programme d’acquisition des
données, consiste a répéter cinq fois une mesure et & déterminer & partir de la valeur médiane, n,,, un

intervalle de confiance de bornes nyin = Ny — (@y/No, +0) €t Nax = Ny, + (@ /Ny, +b), 0l a = 2 et b = 3.
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Si une des cing mesures sort de cet intervalle, elle est rejetée et remplacée par une nouvelle. La mesure

finale correspond a la moyenne des cinq mesures retenues.

Détection multicanale

La caméra CCD (société Jobin Yvon) est composée d’une matrice rectangulaire en silicium de 1024 x 256
pixels. La longueur de la matrice est orientée suivant la direction de dispersion du spectrographe et

chacun de ses pixels, de 27 um de large, correspond & une largeur spectrale d’environ 0,2 cm™!

vers
vo. Chaque pixel est un détecteur MOS (“Metal Oxide Semiconductor”) qui génére des électrons par
effet photoélectrique. Les photoélectrons arrachés au semi-conducteur pendant la durée d’exposition sont
accumulés sur la CCD. A T'issue d’une mesure, les photoélectrons collectés par les 256 lignes (toutes
éclairées) sont additionnés par colonne. Le résultat par colonne est amplifié en sortie avant d’étre lu. Ce
procédé permet d’augmenter considérablement le rapport signal sur bruit. La caméra CCD est d’autre
part surmontée d’une enceinte cryogénisée refroidie & l’azote liquide, & une température d’environ 140 K.
Le bruit thermique est ainsi réduit & seulement un ou deux photoélectrons par colonne de pixels pour un
temps de comptage de 1000 secondes.

Notons les quelques particularités majeures de ce dispositif de détection. Les 1024 colonnes de la matrice
n’étant pas toutes éclairées, les parties “aveugles”’; étalées sur 140 colonnes & chaque extrémité de la
matrice, peuvent étre directement utilisées pour définir en temps réel la ligne de base, c’est-a-dire le bruit
du détecteur. Les colonnes centrales éclairées permettent en revanche d’accéder, en un seul enregistrement,
4 un domaine spectral d’environ 160 cm™!. En conditions normales d’utilisation, les fentes intermédiaires
F5 et F3 sont largement ouvertes (10 mm) et seule la largeur de la fente d’entrée F; définit la résolution
spectrale. Le choix des parameétres d’enregistrement (fréquence centrale du spectre, temps de comptage,
etc...) se fait par 'intermédiaire du logiciel Spectramax de la société Jobin-Yvon. Un traitement statistique
des données a été mis au point au laboratoire [109, 110] afin d’accentuer la précision des mesures de faibles
intensités et d’éliminer les pics cosmiques parasites. Ce traitement statistique est similaire & celui évoqué
précédemment pour le PM, le nombre impair de mesures effectuées variant entre 7 et 11. A l'issue de ce

1 ¢’est-a-dire en nombre

test, chaque colonne de pixels est convertie en une “fréquence Raman” v, en cm™
d’onde relatif au nombre d’onde de ’excitation.

Notons également 1’utilisation systématique d’un filtre holographique a I’entrée du spectrographe, avant
Fq, lorsque la CCD est employée. Ce dernier a pour but d’éliminer les réminiscences parasites du pic de
diffusion Rayleigh, centré sur v = 0 ecm ™!, engendrés par les imperfections des réseaux du spectrographe.
Ces parasites Rayleigh peuvent se propager sur plusieurs centaines de cm™! autour du pic central. Le
filtre Super-Notch de la société Kaiser Optical System a été choisi pour ses caractéristiques optimales
dans la réjection de la diffusion Rayleigh : il présente en effet un excellent taux d’absorption au niveau
du maximum de la bande de réjection qui, d’autre part, reste suffisamment étroite pour que I'on puisse
débuter des enregistrements de diffusion Raman & une fréquence assez “proche” de la raie Rayleigh [111,

112]. Cette limite de détection Raman peut étre “rapprochée” de la référence en jouant sur l'inclinaison

du filtre par rapport au plan de diffusion. Suite aux études effectuées par Guillot-Noél [104], nous avons
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systématiquement utilisé une inclinaison du filtre de 10°, ce qui permet d’utiliser la CCD dés 240 cm™1.

Facteur de transmission

Afin de prendre en compte 'influence de la réponse spectrale de chaque chaine de détection, les intensités
mesurées sont systématiquement corrigées du facteur de transmission de la chaine a la fréquence Raman
v concernée. Afin d’obtenir les courbes de transmission des deux chaines de détection, on enregistre le
signal transmis & travers le dispositif aprés émission par une lampe blanche (OSRAM Wil4) étalonnée
par le Laboratoire National d’Essai. Les détails du montage électronique et des réglages optiques sont
décrits en Réf. [104]. Quelle que soit la chaine de détection étudiée, le facteur de transmission normalisé

F(v) se calcule selon la relation :

_ T(v) . S(v) Ly(vy)
PO =205 = 7o) S0 (3-1)

ou 7(v) et 7(v,) sont respectivement les facteurs de transmission a la fréquence Raman v étudiée et a la
fréquence de référence v, choisie. S(v) et S(v,) sont les signaux bruts enregistrés a travers la chaine de
détection aux fréquences respectives v et v,., tandis que L, (v) et L,(v,) sont les luminances de la lampe
étalon aux fréquences respectives v et v,..

Les courbes F(v) enregistrées au début de ma thése pour les deux chaines de détection (spectrométre
+ PM et spectrographe + CCD) sont représentées Figure 3.5 pour la fréquence Raman de référence

v, = 500 cm™!.

1.4 T T T T T

0.6

0‘2 1 1 1 1 1
—1500 2000

v (em™)

Figure 3.5 : Facteur de transmission normalisé F' (sans unité) des deux chaines de détection, en

fonction de la fréquence Raman v (cm™1) : ( ) chaine spectrométre + PM, (- — — —) chaine

spectrographe |+ CCD associée au filtre holographique incliné de 10°.



3.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL 73

3.1.2 Précautions de manipulation

Afin de limiter au maximum une éventuelle diffusion permise extrémement parasite liée & la présence
résiduelle de molécules dans la cuve, notamment atmosphériques (O2, Na, Ho0O et CO5 pour essentiel),
on réalise de nombreux balayages avec un gaz atomique. Lors de l'utilisation de la cuve C1, un balayage
est effectué & une pression un peu plus élevée que celle & laquelle ’étude doit débuter. Ainsi, on libére
les éventuelles molécules d’air piégées sous les joints en téflon lors du serrage des fenétres. Le principe
d’étanchéité par joints d’indium de la cuve C2 ne nécessite pas ce balayage particulier & pression élevée.
Les joints d’indium doivent simplement étre d’épaisseur réguliére, notamment & la soudure ou les deux
extrémités qui se recouvrent sont taillées en biseau. D’autre part, la grande pureté des échantillons
gazeux, purs ou en mélanges, est garantie par le fournisseur Air Liquide qui spécifie des taux d’impuretés
résiduelles, atmosphériques ou autres, inférieurs & 10 ppm.

L’homogénéité des mélanges binaires a : b, confectionnés sur mesure par la compagnie, est assurée par un
long brassage des atomes, & grande échelle, avant le remplissage des bouteilles. Cette précaution a prévalu
sur tout autre argument pour nous faire préférer 1'utilisation de ces mélanges industriels a 'utilisation de
nos mélanges artisanaux, pour lesquels une homogénéité pouvait seulement étre espérée aprés un repos
du gaz de durée trés conséquente. D’autre part, Air Liquide affirme la constance de cette homogénéité
depuis la bouteille haute pression de départ jusqu’a la fin de la détente dans notre bati. La valeur du
rapport C' du mélange est assurée avec une précision de 1%. Sa constance au cours de la détente a pu étre
vérifiée lors d’études systématiques de l'intensité binaire diffusée sur typiquement cinq ou six densités de
mélanges atteintes, de la plus élevée & la plus faible, par dégazages successifs d’une partie du gaz contenu
dans la cuve vers l'extérieur du bati (cf. paragraphe 3.2.2).

Pour a la fois limiter I'agitation moléculaire, stabiliser I’homogénéité des mélanges et laisser redéposer
les éventuelles particules de poussiéres présentes dans 1’échantillon, un temps de repos d’une nuit a été
instauré entre le remplissage de la cuve avec I’échantillon gazeux et le début des enregistrements sur la
plus haute densité de ’étude. Lors de I’étude en densité, on a veillé a ce que la fuite de gaz vers 'extérieur
se fasse le plus lentement possible et avons respecté avant chaque nouvelle acquisition des temps de repos

proportionnels aux valeurs des densités.

3.1.3 Mesure des intensités de diffusion anisotrope et isotrope

Un des principaux avantages de la spectroscopie de diffusion Raman est qu’elle permet d’accéder a
deux informations spectrales complémentaires via une sélection de la polarisation du faisceau incident.
L’utilisation d’un montage de diffusion & angle droit facilite I'extraction des deux seules informations
physiques que sont les intensités anisotrope et isotrope.

En effet, dans un gaz infiniment dilué, les dipoles atomiques isolés s’orientent parallélement au champ
électromagnétique incident, ﬁg, et rayonnent perpendiculairement & leur axe. La lumiére diffusée dans
ce plan est alors totalement isotrope. En revanche, dans un gaz non dilué, 'apparition d’interactions

atomiques dans les quasi-molécules formées va créer une composante du moment dipolaire non paralléle
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au champ incident. Il existe alors toujours une composante isotrope dans la lumiére diffusée, orientée per-
pendiculairement au champ incident, mais il apparait en plus une composante anisotrope. Cette derniére
peut étre directement récupérée en choisissant une direction d’observation qui rend la diffusion isotrope
nulle. Si I'on se place dans un montage de diffusion Raman & angle droit (cf. figure 3.1), l'utilisation
d’une polarisation incidente paralléle (||) au plan de diffusion permet justement de ne pas récupérer a
90° la composante isotrope diffusée uniquement perpendiculairement au champ 130 incident, soit & angle
droit de la direction d’observation. Ainsi on ne détecte en théorie que la composante anisotrope, .
L’obtention de lintensité isotrope, 1%°, nécessite quant a elle une combinaison linéaire des quantités Il
et I+ diffusées & 90° pour une polarisation incidente paralléle (||) et perpendiculaire (L), respectivement :
Iiso — 1L _ %I”.

En pratique, la lumiére étant diffusée dans un certain angle solide non nul, une petite composante isotrope
intervient dans le spectre anisotrope. Pour le calcul réel des intensités Il et 752, les expressions théoriques
ci-dessus nécessitent une légére correction de 'ouverture angulaire du faisceau diffusé, soit Il = Arl+BI+
et I'*° = CTIl 4 DI+ [113]. L’ouverture angulaire de notre montage a été mesurée approximativement lors
de la thése de Guillot-Noél pour les cuves C1 et C2, par simple mesure au PM des signaux diffusés pour
des ouvertures croissantes d’un diaphragme circulaire accolé a 'objectif L2 [104]. L’ouverture angulaire
est repérée a partir du moment ou le diamétre d’ouverture du diaphragme ®,; ne limite plus I'intensité
mesurée. Le demi-angle d’ouverture ® = tan—'(®,/22), olt 2 est la distance séparant le centre de la cuve
et Pobjectif L2, a ainsi été mesuré égal a 8, 1°, quelle que soit la cuve. Selon les expressions A(®), B(®P),
C(®) et D(®) données par Proffit et al [113], les intensités anisotrope et isotrope corrigées de notre @

expérimental se déduisent des quantités mesurées Il et I' grace aux combinaisons linéaires suivantes :

1 = 1,0101" —0,010097+ (3.2)

rsc = 1,0171+ —1,1841! (3.3)

Notons que 'extraction des intensités isotropes aux faibles fréquences, caractérisées par une dépolarisation
quasi totale des gaz atomiques (I ~ 7/61ll), est soumise & de fortes incertitudes. Aussi les données sur
les spectres isotropes induits par collisions dans les gaz rares sont-elles généralement inaccessibles sur les
premiéres dizaines de cm~! : 100 cm ™! pour le spectre isotrope (He)o [4], 125 cm ™~ pour (Ne)s [7] et 60

ecm ™! pour (Ar)y [9].
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3.2 Extraction de l’'intensité de mélange en unité absolue

Sur le plan expérimental, 'obtention de l'intensité physique de mélange qui permet de sonder réellement
les faibles interactions entre un atome d’espéce a et un atome d’espéce b (dans un mélange binaire a : b),
se décompose en plusieurs étapes.

Le signal total S diffusé de maniére brute par un échantillon atomique quelconque s’écrit :
S =80 +Sa)+Se) +Sa)+ .. (3.4)

Dans cette expression, S est le faible bruit du détecteur. S(;) est le signal diffusé par les monomeéres
du milieu; ce terme, qui rend principalement compte des raies rotationnelles manifestant la présence
d’impuretés (résidus atmosphériques pour D’essentiel) est négligeable pour les fréquences élevées. 11 est
d’autre part réduit au maximum grace au grand soin que nous accordons a lutter contre toute pollution
moléculaire de notre échantillon atomique, comme décrit dans le paragraphe 3.1.2. Le terme S 2y est quant
& lui le signal binaire qui rend compte des interactions a deux corps que nous étudions. S(3) et les termes
d’ordres supérieurs correspondent enfin aux interactions & trois corps et plus qui restent négligeables pour
des densités pas trop élevées.

Suivant que 'on considére, a gauche, le cas d’'un gaz atomique pur a ou, & droite, le cas d’un mélange
binaire a : b, le signal binaire S(3) se développe comme suit, respectivement en fonction de la densité p,

du gaz a ou des densités p, et p, des deux espéces du mélange :

Gaz pur a Meélange a : b
2 2 2
Pa _pa —p
5(2) = Iaaa (35) 5(2) = Iaa 91 + ]abpapb + Ibb 21; (36)

Ainsi pour le gaz pur a nous observons logiquement que S(9) est proportionnel & la densité des paires
atomiques du milieu, c’est-a-dire! p2 /2. Pour un mélange a : b, on retrouve ces signaux relatifs aux paires
homonucléaires aa et bb, mais en plus apparait un signal relatif aux paires hétéronucléaires ab du milieu.
1l est cette fois proportionnel a la densité des paires hétéronucléaires ab du milieu, qui s’écrit simplement
PuPp, Sans 2 au dénominateur?.

Dans les deux cas, gaz pur ou mélange, la premiére étape consiste & isoler de S le seul signal binaire
S(2)- Pour cela, I'on doit s’assurer que pour la fréquence sondée, la densité étudiée ne fait pas apparaitre
d’interactions & trois corps. Une fois le signal binaire isolé, la deuxiéme étape consiste & en extraire
I’intensité physique, c’est-a-dire indépendante de la densité, qui nous intéresse. Dans le cas de I’étude du
gaz pur a cette intensité est I, ; dans le cas de ’étude d’un gaz pur b elle serait I, ; ’étude en mélange

a : bn’a quant a elle d'intérét que pour sonder les interactions ab, c’est donc 'intensité I, qui devra étre

convenablement extraite de S(2). Enfin, ces intensités physiques doivent étre ramenées sur une échelle

!Pour un échantillon pur contenant N, atomes d’espéce a, le nombre de paires aa s’écrit No(N, — 1)/2, qui devient

N2/2 o p2 /2 lorsque N, est grand.
2Pour un mélange binaire contenant N, atomes d’espéce a et N atomes d’espéce b, le nombre de paires hétéronucléaires

s’écrit simplement Ny Ny < p,pp
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absolue afin d’étre comparées aux intensités théoriques que nous calculons en unité absolue (cf. calcul

théorique au Chapitre 2).

3.2.1 Extraction du signal binaire

Afin d’extraire le signal binaire d’une maniére sure et précise, on réalise, pour chaque fréquence sondée,
des mesures de diffusion S pour plusieurs densités de gaz. J'introduis ici une densité générique p afin
de parler simplement en terme de dimension. On peut ainsi étudier la quantité (S — S(O)) /p en fonction
de p. On limite alors 'exploitation des résultats a un intervalle de densités sur lequel cette courbe est
une droite. L’éventuelle ordonnée a l'origine manifeste la présence de polluants moléculaires, que 1’on
peut ainsi facilement détecter. La présence d’éventuels effets ternaires pour les densités les plus élevées
de I’étude se manifeste quant a elle par une incurvation de la courbe dans le sens d’une contribution

négative des effets ternaires. Sur le domaine de binarité pure, on note le coefficient directeur de la droite

L2y = S(2)/p*-
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Figure 3.6 : Exemples d’études en densité.

(a) : Etude en argon pur du signal brut anisotrope [8] (S — S(O))/(pAT/\/E) (en unité arbitraire) en
fonction de p 4,./v/2 (en amagat). Trois études en densité sont montrées, correspondant aux sondages
expérimentaux des fréquences v =5 (), 10 (o) et 30 (+) cm L.

(b) : Etude en mélange Ne : Ar dans le rapport C' = 80/20, du signal brut total anisotrope
(Sl — S0))/(\/PNePar) (en unité arbitraire) en fonction de /pn.pa, (en amagat). Quatre études

en densité sont montrées, correspondant aux sondages expérimentaux des fréquences v = 15 (o), 25

(0), 35 (4) et 45 (A) cm™ L.
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Plus précisément, dans le cas du gaz pur a, la quantité générique p? est égale a p2 /2. Ainsi, le coefficient
directeur I(s) = S(2)/p? de la partie rectiligne de la courbe étudiée (Figure 3.6(a)) correspond directement
a lintensité physique I,,, indépendante de la densité (Eq. 3.8). Pour le mélange a : b, on peut utiliser pour
I’étude une densité générique p telle que p? = p,p,. Dans ce cas, le coefficient directeur Ii9) = S(a)/ p? de

la droite (Figure 3.6(b)) correspond en théorie & I’entité donnée ci-dessous (Eq. 3.10) :

Gaz pur a Mélange a : b
S
alt Iy = -2 3.9
Iy = 22 (3.7) @ oL (3.9)
pa/2 v 1
Taa (3.8) = 5 X laa+ Lo+ 55 X Inp (3.10)

Dans Eq. 3.10, la quantité I (2) W'est pas cette fois indépendante de la densité ; elle est précisément fonction
du rapport C' = p,/p,- En revanche, on sait que C' est un paramétre constant de 1’étude : le rapport des

deux espéces en présence ne varie pas pendant ’étude en densité.

Remarque 3.2.1 Pour un mélange dont on connait précisément le rapport C = p,/p,, on accéde au
produit p,p, nécessaire pour I’étude en densité (cf. figure 3.6(b) ou Eq. 8.9) a partir de la mesure de la
densité totale p,,;,, du mélange selon l’opération :

C
PaPb = pfniz X (1 + 0)2 (311)

3.2.2 Calibration en unité absolue

Nous présentons systématiquement nos intensités sur une échelle absolue, ce qui est rarement le cas en
spectroscopie Raman. Or, obtenir des profils absolus constitue une plus-value précieuse pour la compré-
hension des phénomeénes.

Afin d’obtenir une intensité binaire finale sur une échelle absolue, la quantité I(,) est calibrée par référence
a l'intensité intégrée d’une raie rotationnelle Raman pure d’un gaz diatomique étalon, tel que I’hydrogeéne
ou le deutérium. Ces deux gaz présentent ’avantage, par rapport & un gaz atmosphérique du type Ns,
que leurs raies purement rotationnelles sont suffisamment éloignées les unes des autres pour que l'on
puisse s’affranchir complétement d’un éventuel recouvrement d’ailes entre raies voisines. Le domaine

1 correspondant a la

fréquentiel sondé par notre expérience en mélange ne devant pas dépasser 400 cm™
fréquence limite explorée précédemment pour les gaz purs impliqués [6, 7, 8, 9], nous avons choisi d’utiliser
uniquement la premiére raie Stokes Sy(0) de ’hydrogéne, centrée sur la fréquence Raman vy, = 354, 381
em~! [114] (relative & la fréquence excitatrice v = 19436 cm~!). D’une part, cette intensité intégrée est
mesurée, dans les conditions expérimentales (réglages optiques, ouverture des fentes du spectroscope) de
'enregistrement (en gaz atomique) du () que I'on cherche & calibrer. On note cette intensité intégrée
expérimentale I};‘; Elle correspond cette fois au coefficient linéaire du développement du viriel de la
diffusion S}}* en fonction de la densité d’hydrogéne py, , soit It = S /py. . D’autre part, cette intensité
intégrée est calculable théoriquement, en unité absolue, grace a des données moléculaires précises de la

littérature. On note cette intensité intégrée théorique Ipp™™.
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Apreés correction des intensités expérimentales () et I};‘; par le facteur de transmission de la chaine de

||,abs 1 ,abs
@ 1)

polarisation incidente respectivement || et L au plan de diffusion, selon les relations suivantes [1, 13, 22] :

détection (Eq. 3.1), on obtient les intensités binaires I absolues pour les configurations de

|[,abs,int
[lLabs ZHy I
I(2) = Kx 7llint x I(Z) (3:12)
Hy
IJ_,abs,int
1,ab H.
Hs
ol
; 2 3(J+1)(J +2)
I||,abs,1nt _ —k4 2P .14
Ha 15 P 72027+ 1)(2J +3) (8.14)
I}JL_I;abs,int _ T o I}L{Sbs,int (3.15)

6

— Le facteur 7/6 qui distingue ces deux relations apparait du fait qu’une raie de rotation pure d’une
molécule est une raie complétement anisotrope, autrement dit dépolarisée. J est le nombre quan-
tique rotationnel initial de la transition de I’hydrogéne que l’on considére, en l'occurrence J = 0
puisque nous utilisons ici la raie Sp(0) comme référence. kg, = 2n(vo — vg,) est la norme du vec-
teur d’onde absolu au centre de la raie de hydrogéne®. 3, est 'anisotropie de I’hydrogéne a la lon-
gueur d’onde )¢ du laser. Pour J = 0 et Ao = 514,5 nm, 3, = 0,6002 a} [115, 116]. Le terme
3/2[(J + 1)(J +2)/(2J + 1)(2J + 3)] est le coefficient de Clebsch-Gordan by_, j4o relatif & une raie S
caractérisée par un AJ = +2 (cf. Annexe B). Enfin, P; rend compte de la probabilité de trouver peuplé
un état de ’hydrogéne de nombre quantique rotationnel J et d’énergie FEo(J). Celle-ci est décrite par

la probabilité de Maxwell-Boltzmann :

_2J+1 Ey(J)
P; = a7 g(J)exp< T ) (3.16)
ot Q7 est la fonction de partition de I’hydrogéne telle que :
Eo(J)
J = 2 1 - 0 1
Qh XJ} J+Ng()exp | —= 5 (3.17)

g(J) est la dégénérescence de spin nucléaire de I’hydrogéne, relative & la parité du nombre J, soit
9(Jpair) = 1 et g(Jimpair) = 3 (cf. Annexe C et Tableau 2.3 du Chapitre 2). L’énergie Eo(J) est
considérée dans 'approximation du rotateur rigide, soit Eq(J)/hc = BoJ(J + 1) — Do J?(J + 1)% +
HoJ3(J +1)3, ot les constantes moléculaires de Hs sont : By = 59,3392 cm ™!, Dy = 0,04599 cm ™~ et
Hy =5,210"% cm~! [114].

— D’autre part, pour obtenir les intensités binaires absolues de Eqs 3.12 et 3.13 en cm®, les densités p,, p,
et py, qui interviennent dans le calcul des quantités I(5) (de Egs. 3.7 ou 3.9) et de I'intensité intégrée de

AfA int __ Qint . N iz . . N .,
référence I3y, = Sy /py, doivent correspondre a des densités particulaires, et étre exprimées en nombre

3Notons que dans Pexpression 3.14 de Dintensité intégrée théorique et absolue de la raie de I’hydrogéne, on observe une
simple dépendance en k‘}h ; le nombre d’onde de ’excitation n’apparait pas, contrairement aux expressions des intensités
collisionnelles des gaz rares calculées dans le Chapitre 2. Cette différence résulte du fait qu’une intensité intégrée est

considérée comme un flux lumineux (mesure de puissance et non comptage de photon).
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de particules par em?3. Si ces densités ont été manipulées jusqu’ici en amagat, il convient de rajouter
un coefficient multiplicatif K aux membres de droite des expressions 3.12 et 3.13, correspondant a la
conversion d’unité des densités. Suivant que l'on étudie le gaz pur a ou le mélange a : b, K prend

I’expression :

Gaz pur a Meélange a : b
~2 ~ o~
N VoaV N
K = VU; x —2 (3.18) K = ON—QOb X (3.19)
NA VOHZ A VOHQ

ou N4 symbolise le nombre d’Avogadro exprimé en nombre de particules par mole, et Voq, Vop €t
Vom, sont les volumes molaires normaux (dans les conditions normales de température et de pression)
respectifs des gaz a, b et Hs.

Toujours dans le cas du gaz pur a & gauche ou du mélange a : b & droite, on obtient ainsi aprés calibration

les intensités binaires “absolues” suivantes, exprimées en cmS :
Gaz pur a Mélange a:b
abs  __ abs Iabs _ g Iabs ]abs i Iabs 3.21
o= I (3.20) & = 3 <Ll I° +gE < 1°(3.21)

Dans le cas d’un enregistrement en mélange, ’intensité binaire ainsi obtenue, notée “I Z‘Qb)s”, ne permet pas

en réalité de sonder en I’état une interaction interatomique précise, ¢’est-a-dire entre deux atomes nommeés.
Cependant, il découle naturellement de notre raisonnement que cette quantité s’exprime simplement, selon
Eq. 3.21, en fonction du paramétre constant C' et des différentes intensités physiques I3 T 2,‘?5 et Ig‘fs,
cette fois réellement absolues, qui sondent respectivement les faibles interactions aa, ab et bb.
L’expression 3.21 peut étre traitée de deux maniéres. En effet, en la multipliant par 2C les quantités
I3bs 212ps et I2PS peuvent étre vues respectivement comme les trois coefficients 4, € et y d’une parabole
d’équation 2C x I ?Qb)s = §C? + eC + . Ainsi, des enregistrements de [ (a2b)s pour un suffisamment grand
nombre de rapports C' de mélange pourraient permettre d’extraire simultanément, pour chaque fréquence
sondée, les deux intensités homonucléaires et l'intensité hétéronucléaire, directement en unité absolue,
par simple identification de 2C x I ?Qb)S et d’une parabole en C. Cependant, le fait de tester pour chaque
fréquence sondée un nombre de rapports C' au moins supérieur & trois supposerait finalement un trop
lourd investissement en terme de temps d’enregistrement, de cott (achat de mélanges de divers rapport
('), pour une précision sans doute limitée (procédure d’ajustement). D’autre part, cette procédure s’avére
inutile lorsque les études sur les gaz purs a et b ont été réalisées au préalable au sein du laboratoire, comme
c’est le cas pour le néon [5, 6, 7] et Pargon [8, 9] sur de larges domaines fréquentiels. Dans ce cas, I’étude
d’un seul mélange de C' donné permet d’extraire directement l'intensité de mélange absolue I2P* selon le
calcul :
C

1
L = Iiy — 5 X I3 = 55 x I (3.22)

L’utilisation de deux C' pour une méme fréquence, pour 'exemple du mélange Ne : Ar, nous a cepen-

dant permis de nous assurer de la bonne reproductibilité des intensités extraites, donc de la validité
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de notre procédure expérimentale d’extraction en mélange. Le krypton et le xénon n’ayant en revanche
pas été étudiés au préalable au sein du laboratoire, ’extraction de 'intensité de mélange a nécessité les

enregistrements supplémentaires des spectres de diffusion des gaz purs.

3.2.3 Les rapports de densités étudiés en mélange

Pour un systéme donné, le choix du rapport C' étudié peut étre variable suivant le domaine fréquentiel
sondé. Il convient d’observer les rapports des intensités des gaz purs précédemment étudiés, qui peut
varier considérablement des basses vers les hautes fréquences Raman (cf. le cas du néon et de l’argon).
L’espéce la moins diffusante, la plus légére, doit étre bien siir favorisée dans le mélange afin que les termes
C/2 x I#hs et 1/2C x Igfs, a retrancher de I'intensité diffusée totale I?Qb)s suivant Eq. 3.22, soient du méme
ordre de grandeur sur chaque domaine fréquentiel afin de limiter les incertitudes sur cette soustraction.
Alors que le néon doit étre largement favorisé par rapport a ’argon aux basses fréquences (ex : I Z‘;ZT ~

300 x Ij‘tfb;NE a4 5 cm~! sur les spectres anisotropes) pour revenir & des proportions équivalentes aux

hautes fréquences (ex : 1375, =~ 1,5 x I8, 4400 cm™! sur les spectres anisotropes), les proportions de

abs abs
IXeXe ~ fKrKr v V)‘

krypton et de xénon peuvent rester équivalentes sur tout le domaine spectral (car
Les rapport retenus comme optimaux sont donc C' = (90/10,80/20, 65/35) pour le mélange Ne : Ar et
C = 50/50 pour le mélange Kr : Xe. Pour le NeAr, le rapport C' = 90/10 a été utilisé spécifiquement
pour la diffusion aux faibles fréquences; C' = 65/35 pour les enregistrements aux fréquences élevées;

C = 80/20 sur ’ensemble du domaine spectral sondé.

3.2.4 Conversion pression-densité

La pression régnant a 'intérieur de la cuve est lue grace a trois capteurs digitaux Sedeme : un capteur
0 — 16 bars, un capteur 0 — 100 bars et un capteur 0 — 600 bars, tous précis & mieux que 0,25%. Reste
a convertir la pression lue en bar en une densité en amagat ou, inversement, convertir la densité désirée
en une pression de gaz & introduire dans la cuve. Pour cela, nous utilisons les développements du viriel

suivants, équations d’état des gaz réels [117] :

~ B C D
PV = A<1+:+§+3+...> (3.23)
Viov v
PV = A" +B'P+C*P>+D'P+ .. (3.24)

ot A* = A, B* = B, C* = (C — B?)/A, ainsi que la définition de la densité :
p=——= (3.25)

P et P, sont respectivement la pression du milieu et la pression atmosphérique en atmospheére, V' et Vg les
volumes molaires en cm®.mol~!, respectivement dans les conditions expérimentales et dans les conditions
normales de température et de pression. Ainsi, a partir de Eqs. 3.23 et 3.25 on obtient le développement

du viriel de la pression en fonction de la densité et, & partir de Eqs. 3.24 et 3.25, celui de la densité en
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Tableau 3.1 : Coefficients du développement du viriel de la pression P en fonction de la densité p du

gaz (Eq. 3.26) 4 T = 294, 5 K.

gaz domaine de validité B C By
en P (atm) (em®mol™1)  (cm®mol™2)  (cm®mol 1)

Ne [118] 0 — 2900 11,346 2211
Ar [119] 0 — 2900 -16,2705 989,25
NeAr [120] 10,479
Kr [121] 0—80 -51,8434 9265,57
Xe [122] 0— 80 -133,455 5771,71
KrXe [123][124]* -80,4167
H, [125] 0—50 13,78 634,95

@ Ces deux sources ont été combinées avant de réaliser I'interpolation a T ambiante.

fonction de la pression :

1 B C D
P = Al =p+=p+—=0"+ 0" +... (3.26)
Vo v, Vo Vo
P/P
p = /o (3.27)

A +B'P+C'P2+ ..

ot A=A/ Vo, B =B/ Vo, C' = (C — B2)/AV,.

Pour les gaz purs, les coefficients A(T), B(T), C(T), ... sont issus d’expériences réalisées depuis de
nombreuses années. Ils sont validés par les auteurs pour un domaine de pression donné, généralement
trés large. Ces données ont été compilées par Dymond et Smith en 1980 [117]. Reste & isoler les sources
coincidant avec les domaines de pression qui nous concernent et & interpoler les valeurs a la température
de 'expérience, T' = 294, 5 K. Pour I'argon par exemple, un développement 3.26 jusqu’a a 'ordre 3 en p
suffit pour obtenir convergence de la pression & mieux que 0,5% pour P = 200 bars. Pour le xénon, la
meéme troncature fait converger la pression 4 mieux que 1% pour P = 100 bars.

Contrairement & I’étude d’un gaz pur dans lequel un seul type de quasi-molécule diatomique peut se
former, dans un mélange a deux constituants, a et b, il en existe trois : (a)z2, (b)2 et ab. Les coefficients du

viriel A, B et C' dépendent alors de x, et xy, fractions molaires respectives des espéces a et b du mélange :

= RT (3.28)
= Baawz + 2BaproTpy + Bbbl‘g (3.29)
= Caaa:c‘z + 3Caabxsz + 3Cabbxax§ + Cbbbxg’ (3.30)

ouT = 294,5 K, RTy = 22414 cm3.atm.mol ™! avec Ty = 273,15 K.
Le coefficient d’interaction binaire de mélange By.a, a été mesuré en fonction de la température par
Schmiedel et al [120] pour un domaine de pression de mélange trés restreint, de 'ordre de quelques bars.

Nous nous contenterons cependant de ces mesures aprés avoir vérifié la faible influence de B, sur les
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développements 3.26 et 3.27 (par exemple 2% sur P pour p = 150 amagats, limite de densité atteinte en
meélange 80/20). Bi,xe a quant & lui été mesuré par Pollard et al [123] et Schramm et al [124] sur des
plages de températures comprenant chacune la température ambiante, mais toujours pour un domaine de
pression restreint. Nous avons finalement utilisé une combinaison de ces deux résultats, trés compatibles
entre eux, avant de réaliser 'interpolation.

Les coeflicients de mélange Cqp et Cupp, qui rendent compte respectivement des interactions a trois corps
aab et abb, sont quant & eux calculés comme une moyenne géométrique de leurs homologues en gaz purs,

Claaa €t Crpp [126] :

Caay = (C2,,Co0)"? (3.31)

C(obbb = C(aaac(2 1/3 3.32
bbb

Le Tableau 3.1 récapitule les valeurs des coefficients B et C' en gaz purs et les coefficients de mélange B
que nous avons employés.

Notons que le volume molaire du mélange dans les conditions normales de température et de pression
s’écrit \70: g ‘70@ +ap 1701,, ol 170,1 est le volume molaire normal de I'espéce a et 170;) le volume molaire

normal de 'espéce b.

3.3 Reésultats : comparaison expérience et théorie

Dans la partie expérimentale de cette thése, nous nous sommes limités & ’enregistrement de la partie
Stokes du spectre pour laquelle le photon incident céde de I’énergie aux quasi-molécules du mélange, d’ou
v > 0. Ce choix est relatif & la plus faible intensité de la partie anti-Stokes, qui rend la détection de ses
intensités plus difficile, notamment dans les ailes lointaines. Cependant, les intensités anti-Stokes (v < 0)
se déduisent des intensités Stokes mesurées (v > 0) grace au principe de la balance détaillée suivant?® (cf.
Egs. 2.93 et 2.94 du Chapitre 2 et leur commentaire) :

1 = (Y ey (1) (3.33)

vo — V|

ou T est la température de ’expérience, h la constante de Planck et kg la constante de Boltzmann.

Calcul des propriétés macroscopiques

Les moments expérimentaux (donc quantiques) d’ordre n = 0,1,2,... sont notés M,U et M pour les
moments respectivement anisotrope et isotrope. Ils se calculent respectivement via les intégrales, sur
I’ensemble du domaine de fréquence Raman v de —oo & +00, des intensités anisotrope Il et isotrope I%5°

tel que (cf. Eq. 2.92 du Chapitre 2 et la discussion associée) :

n oo n
i = S [ g 53

40u v désigne le nombre d’onde de diffusion relatif & I’excitation, mais est abusivement appelé “fréquence” Raman.
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“+oo
. 1 (2me)" . "
Mise — Jiso d )
R Sl A e (3:38)

1

ol kg = 27 avec vy = 19436 cm ™! le nombre d’onde de la source laser; ¢ = 299792458 m.s~! est la

célérité de la lumiére dans le vide.

La comparaison des moments expérimentaux et théoriques est un outil complémentaire de la comparaison
directe des profils. Les profils théoriques sont calculés quantiquement & partir d’'un modéle de potentiel
d’interaction et des diverses sources de polarisabilité induite existantes, comme exposé dans le Chapitre 2.
Cette comparaison permet d’asseoir des conclusions quant a la validité des modéles d’interaction testés.
Notons que le moment anisotrope d’ordre 0 est directement relié & une constante macroscopique de

I’échantillon, By, nommeée second coefficient du viriel de 'effet Kerr, selon la relation de proportionnalité

suivante [127, 128] :
2mN3

= Tt ¥ M) (3.36)

k

Les unités courantes des moments M,, (n =0,1,2,...) et du coefficient By, sont respectivement le A9 g

1

et le cm®.erg™!.mol 2.

Calcul du rapport de dépolarisation de mélange

Le rapport de dépolarisation de mélange 7,,(v) est défini comme le rapport des intensités de diffusion bi-

naires absolues mesurées en polarisations incidentes paralléle, T I et perpendiculaire au plan de diffusion,

ab’
1 4.
I;. Soit :

Nap (V) = 71 (3.37)

La zone fréquentielle proche du pic Rayleigh est le lieu d’une dépolarisation compléte de la diffusion
Raman par les gaz rares, qui se traduit par un rapport de dépolarisation égal & 6/7. Plus on s’éloigne
dans I’aile, plus la composante perpendiculaire devient dominante par rapport & son homologue paralléle
et plus le rapport de dépolarisation décroit.

Sur le plan théorique, la composante perpendiculaire I s’obtient & partir des intensités spectrales iso-
trope, %59, et anisotrope, I gb, calculées en unité absolue selon la procédure décrite dans le Chapitre 2
(cf. Egs. 2.56 et 2.57), en inversant simplement la combinaison linéaire théorique donnée au paragraphe
3.1.3. Soit I = Iis° + Z1l - Ainsi, le rapport de dépolarisation théorique 7" s'obtient directement a

partir des intensités 1%5° et I (Ub simulées, selon la relation :
th L ”b
Mab = — " (3.38)

Sur le plan expérimental, le rapport de dépolarisation 7:;” peut s’obtenir selon deux procédures. La
premiére consiste a utiliser les composantes ,!b et I} extraites en unité absolue selon l'expression 3.22,
dans laquelle les intensités homonucléaires retranchées sont tour a tour les composantes absolues paralléle
(LUG et Il‘)lb) et perpendiculaire (I}, et I;;) enregistrées en gaz purs. Lorsque ces derniéres n’ont pas été

publiées ou communiquées, on peut les retrouver a partir de deux quantités physiques publiées :
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— soit les intensités isotrope et anisotrope en gaz pur, en inversant simplement les relations 3.2 et 3.3 :

1,0171), +0,010097:°

Il = o152 (3.39)
1,1841), + 1,017is0
Taa Lo (3.40)

pour les intensités (a)a, mais idem pour (b)a,
— soit lintensité anisotrope et le rapport de dépolarisation en gaz pur (utilisés aux faibles fréquences

pour lesquels le spectre isotrope en gaz pur n’a pu étre extrait, cf. paragraphe 3.1.3) :

7 = Naa 1l 41

aa 1,0107,, — 0,01009 (3:41)
1

Lt = Jgl 42

aa 1,010,, — 0,01009 (3.42)

pour les intensités (a)a, mais idem pour (b)s.
D’autre part, pour le domaine Raman sur lequel les intensités absolues isotropes (1:5° et I ggo) et aniso-
tropes (Iﬂa et [ lljb) des gaz purs sont accessibles, les intensités isotropes %5 et anisotropes I gb de mélange
peuvent étre extraites selon Eq. 3.22. Ainsi, le rapport de dépolarisation de mélange peut directement
étre calculé en s’appuyant sur la définition 3.37 et les expressions 3.39 et 3.40 adaptées aux intensités de
mélange. On obtient le rapport de dépolarisation expérimental de mélange suivant :
o = 1,017Ia'b|+ 0,0100913@0

1,1841,, +1,011%°

(3.43)
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3.3.1 Spectres NeAr

Les enregistrements des spectres en mélange Ne : Ar ont été réalisés pour trois rapports C' = py./pa, =
TNe/Tar, chacun adapté & un domaine fréquentiel particulier. Les domaines de fréquences Raman et de
densités étudiés pour chaque C sont regroupés dans le Tableau 3.2. Aucun effet ternaire n’a été observé
dans les conditions mentionnées. On note également le détecteur employé, les caractéristiques des fentes

du spectroscope et le domaine des temps de comptage utilisé.

Spectre NeAr anisotrope

Spectre total en mélange Ne : Ar

La Figure 3.7 présente les intensités expérimentales binaires totales, I (“2), calibrées en e¢m®. Ces intensi-

tés sont la superposition des signaux diffusés par les trois types de paires atomiques co-existants dans
I’échantillon (cf. Eq. 3.21). Ces intensités sont donc relatives au rapport C' du mélange Ne : Ar. Pour
comparaison, on calcule I'intensité théorique totale en fonction de C' selon la relation suivante :
I _ ¢ gl Ll
Iy =Inear + 5 X INene + 50~ Tarar (3.44)

Afin de calculer une intensité totale théorique cohérente, les intensités 11”\,6 Ars Ijll,e Ne €t ID‘T. 4, doivent étre

calculées & partir de modéles d’anisotropies homonucléaires et hétéronucléaire d’élaborations parfaitement
comparables (méme méthode et méme base de calcul). Cette condition est assurée pour les anisotropies
NeAr [48], (Ne)y [47] et (Ar)2 [43] du groupe de Hattig et al, issues de calculs CCSD/d-aug-cc-p VQZ-
33211. Comme nous le verrons dans le Chapitre 4, dans les paragraphes 4.2.3 pour le néon anisotrope et
4.2.1 pour 'argon anisotrope, ces modéles homonucléaires constituent I’état de I’art des diverses tentatives

ab initio, tant sur le plan de I’élaboration de la méthode que de la complétude de la base orbitalaire

Tableau 3.2 : Domaines de fréquences Raman sondées, de densités étudiées, détecteur et temps de

comptage employés suivant le rapport C' = py./pa, du mélange Ne : Ar.

rapport | fréquence densité® détecteur et ouverture domaine de temps
C v (em™!)  p (amagat) des fentes® (ym) de comptage (s)
90/10 5—15 15 — 100 PM (100,110, 110, 100) 120 — 240
80/20 5—15 15—45 PM (100,110, 110, 100) 120 — 240
15 —45 15 -85 PM (200, 400, 400, 400) 30 — 240
75 —125 100 —140 PM (250,500, 500,1000) 60 — 960
150 — 175 140 PM (250, 500, 500, 1000) 2 x 960
250 — 300 140 CCD (250, 10000, 10000) 7 % 1500
65/35 | 250 — 300 140 CCD (250, 10000, 10000) 7 % 1500

“p est la densité du mélange telle que p = py, + P4,

bnotation : PM(F1,Fa,F3,F4), CCD(Fy,Fa,F3).
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Raman v (cm™'). L’expérience (symboles) est réalisée a température ambiante pour trois rapports

C = pye/Par  90/10, 80/20 et 65/35. Elle est comparée aux profils totaux théoriques (lignes)

calculés & partir des modeles CCSD/ d-aug-cc-p VQZ-33211 pour (Ne)z [47], (Ar)2 [43] et NeAr [48].

Le domaine 0 — 20 cm ™! est agrandi afin de mettre en relief la contribution du spectre des dimeéres.
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employées. Pour I'argon, la réponse spectrale est parfaitement compatible avec le profil expérimental [§]
sur 'ensemble du domaine précédemment exploré au laboratoire, soit sur 400 cm™! dans la partie Stokes
[46]. Pour le néon, nous observerons un excellent accord de la théorie CCSD avec 'expérience [5] jusqu’a
200 ¢cm ™1, puis une sous-estimation des intensités vraies jusqu’a 400 cm ™!, dans une zone ot expérience
révéle une tendance stagnante marquée [6]. Afin de juger de la contribution respective des termes I ]Il,e Ar
C/2 x Illl/'eNe et 1/2C x I,‘alerr dans Eq. 3.44, les quantités théoriques ont été tracées sur la Figure 3.8,
pour les trois rapports testés expérimentalement : C' = 65/35 figure 3.8(a), C' = 80/20 figure 3.8(b) et
C =90/10 figure 3.8(c).

Le spectre total expérimental a été enregistré de 5 & 320 cm™!. Sur cet intervalle, les intensités totales
décroissent de plus de 6 ordres de grandeur, quel que soit C'. En comparant ’expérience et la théorie,
on observe une réponse globalement satisfaisante de la théorie CCSD. Cependant, un accord parfait n’est
obtenu que jusqu’a 100 cm~!. Le domaine fréquentiel 0 — 20 cm ™! a été agrandi dans ’encart de la figure
3.7. On montre ainsi I’exceptionnel accord, pour les deux rapports testés, dans cette zone ou les spectres
des diméres des trois systémes contribuent substantiellement. Au dela de 100 cm ™!, la théorie sous-estime
Pexpérience pour les deux rapports testés : & 250 cm ™! on observe un écart maximal de 38% en mélange

80/20 et 52% en mélange 65/35.

Spectre NeAr anisotrope extrait

La Figure 3.9 présente les intensités expérimentales absolues Iln\,e 4, Telatives aux seules paires hétéro-
nucléaires. Ces intensités sont les véritables grandeurs physiques qui nous intéressent dans le cadre de
I’étude de l'interaction induite NeAr. Elles sont cette fois indépendantes des densités py, et p4, et de
leur rapport C. Pour les extraire du signal total selon la procédure 3.22, les intensités absolues en gaz
purs utilisées sont issues des références [5, 6] pour le néon et [8] pour l'argon anisotropes. Ces données
ne débutant qu’a v = 5 em™!, le spectre anisotrope NeAr n’a pu étre extrait avant cette fréquence
limite. Au dela de 300 cm™!, la fiabilité de ’extraction a été compromise par le cumul des incertitudes

I afin d’observer

élevées sur chaque entité de I'expression 3.22. Le spectre a été affiné entre 5 et 15 cm™
éventuellement la structure fine ro-vibrationnelle du spectre des dimeéres. Les intensités expérimentales
du néon [5, 6], de argon [8], interpolées aux fréquences Raman exactes sondées en mélange, ainsi que les
intensités NeAr extraites sont données avec leurs incertitudes respectives dans le Tableau J.1 de I’Annexe
J.

Pour comparaison, les profils spectraux simulés & partir des cinqg modéles d’anisotropie NeAr comparés
dans le Chapitre 2 (paragraphe 2.5.2 pour les anisotropies, 2.7.1 pour les profils quantiques qu’elles
engendrent) sont également représentés : SCF/B, B3LYP/B et CCSD(T)/A de Maroulis et al [51], CCSD/d-
aug-p VQZ-33211 de Cacheiro et al [48] et SAPT/aug-cc-p VQZ de Moszynski et al [72].

Sur lintervalle 5 — 300 cm~! sondé, les intensités NeAr anisotropes décroissent de 6 ordres de grandeurs.
En premiére remarque, notons la régularité satisfaisante des points expérimentaux sur ’ensemble du

domaine car il ne faut pas perdre de vue que chacun d’entre eux est issu d’une délicate procédure

d’extraction dont les tenants ont été largement discutés au paragraphe 3.2.2. D’autre part, la bonne



3.3. RESULTATS : COMPARAISON EXPERIENCE ET THEORIE
10 70 ¢ . . | . .
4 : * exp -
10 = N CCSD E
u x CCSD 7
10 5 B ---- CCSD(T) ]
T SAPT -
N - -—— SCF B
°~ 10 °E W, T B3LYP _
- E =
O - ]
2 107 F E
O - ]
AR = I E
10 7 &
10 ~10 _
0.5 : :
E 0 15
10 =11 ! | ! | l
O 100 200 500

Figure 3.9 : Spectre anisotrope I J”V CAr (cm6) du systéme NeAr, en fonction de la fréquence Raman
v (cm_l). L’expérience (®) a température ambiante est comparée aux profils théoriques calculés a
partir de tous les modeéles de polarisabilité induite existants pour le systéme NeAr : modéles ab initio
post-HF CCSD (——) [48], CCSD,, (%) [48], CCSD(T) (- ——-) [51], SCF (— — —) [51] ; modele
SAPT (------ ) [72]; modeéle de DFT B3LYP (— - —: — ) [51]. Le domaine 0 — 15 cm™! est agrandi

afin de mettre en relief la contribution du spectre des diméres.
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reproductibilité des intensités extraites d’enregistrements en mélanges de différents C, qui se traduit
sur la figure 3.9 par une bonne régularité des données sur ’ensemble du domaine sondé, nous permet
d’entériner définitivement nos procédure et raisonnement expérimentals en mélange.

En comparant 'expérience et la théorie, on observe une réponse globalement satisfaisante des modéles
d’anisotropie testés, mais aucun d’entre eux ne permet de reproduire les intensités vraies sur ’ensemble
du domaine sondé. En effet, on distingue trois zones spectrales caractéristiques. La premiére, 5 — 10
ecm ™!, rend compte d’une bonne représentation par le modéle SCF. Les autres modéles se situent tous au
dessus de 'expérience. Le spectre B3LYP constitue la pire représentation des intensités dans cette zone

1 montre un excellent

en s’écartant de 'expérience d’un facteur 1,8. La deuxiéme zone, 15 — 125 cm™
accord théorie/expérience avec les spectres CCSD, CCSD(T) et SAPT, quasi-équivalents entre eux. Les
profils SCF et B3LYP passent respectivement largement sous (—57% & 100 cm~!) et au dessus (+39% a

100 cm~!) de I'expérience, de maniére quasi paralléle. Enfin la troisiéme zone, 150 — 250 cm™~!

, montre
un accord surprenant entre l’expérience et la théorie B3LYP. Les autres modéles passent tous de loin sous
Pexpérience. Cependant, les spectres SCF et CCSD(T) passent dans nos barres d’erreur expérimentales,
évidemment trés importantes dans cette zone limite d’exploitation.

Notons que dans le prochain chapitre, en considérant cette fois le spectre anisotrope (Ne) (cf. paragraphe
4.2.3 du Chapitre 4), nous observerons que les spectres expérimentaux anisotropes (Ne)s et NeAr pré-
sentent tous les deux une rupture de pente peu avant 250 cm~!. On pourrait penser que cette singularité
reproduite sur U'expérience NeAr n’est qu'un artefact de opération d’extraction 3.22 : une soustraction
entre deux termes de force équivalente mais d’allures différentes fait “ressortir” sur le résultat I’allure de
la forme la plus singuliére (la moins monotone). Cependant, cette hypothése est invalidée du fait que la
théorie elle-méme prédit cette tendance stagnante dans ’aile du NeAr, tout comme elle le prédit pour le
(Ne)a, quel que soit le niveau de calcul. L’expérience corrobore donc la forte influence du néon dans le
comportement de ’anisotropie NeAr.

Le fait que la théorie B3LYP parvienne a représenter ’aile “lointaine” de maniére satisfaisante pourrait
nous amener & la conclusion d’une bonne représentation de l’anisotropie dans la région des faibles sé-
parations. En revanche, sa grande distance a l'expérience aux faibles fréquences, soumises & de faibles
incertitudes expérimentales, montre que la théorie DFT échoue totalement dans la détermination des
polarisabilités atomiques, ces derniéres controlant directement la force de la forme asymptotique DID
de D’anisotropie (dont I'influence spectrale doit se mesurer prioritairement & » = 0 cm~!). On ne peut
donc conclure & une représentation quantitative satisfaisante de ’anisotropie NeAr par la théorie B3LYP,
comme nous 'avions supposé. En revanche, pour reprendre le terme méme employé par Maroulis et al
pour qualifier leur modéle [51], on peut concéder & ce calcul une valeur qualitative indéniable : un simple
facteur 0,5 appliqué sur la totalité du spectre simulé suffirait en effet & abaisser la théorie sur 'expérience,
presque parfaitement, sur ’ensemble du domaine spectral représenté. Cette observation nous améne 3 faire
un paralléle amusant entre les théories BSLYP et SCF. En effet, on se souvient que cette procédure de
renormalisation avait été suggérée par Dacre et Frommhold afin de faire parfaitement coincider leurs

modéles SCF sur toutes leurs expériences en gaz purs [129]. Il s’agissait alors de faire systématiquement
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remonter les intensités simulées d'un facteur (v, /ascr)? pour tenir compte d’un modeéle dynamique.
Cette procédure a fourni d’excellents modéles quantitatifs (voir par exemple Réf. [15] pour l'argon aux
basses fréquences) mais la théorie SCF ne pouvait pas étre vue comme le dernier mot, dans le domaine ab
initio des interactions van der Waals. Notons qu’en appliquant un facteur a peu prés égal & 2 au spectre
SCF NeAr, 'accord avec I'expérience serait excellent sur une grande partie du domaine représenté, au
dela de 100 cm ™!, mais les faibles fréquences seraient dramatiquement détériorées.

En conclusion, on peut dire que les calculs les plus élaborés du point de vue du traitement de la corrélation
électronique (CCSD, CCSD(T), SAPT) sont ceux qui rendent le mieux compte du comportement spectral
du NeAr sur la premiére moitié du domaine sondé (comme nous ’observerons pour les systémes (Ne)y
et (Ar)2). Au dela, aucun de ces modeéles pourtant sophistiqués ne suffit & représenter I’expérience. Des
efforts supplémentaires du coté du traitement de la corrélation par la méthode ou de 'extension de la
base, si cela est techniquement possible, pourraient éventuellement améliorer la représentation dans 'aile.
Qu’en serait-il en revanche de la représentation aux faibles fréquences? Une théorie plus sophistiquée
pourrait-elle en méme temps faire remonter les intensités dans l’aile lointaine et les abaisser & proximité
de la fréquence Rayleigh ? Quoi qu’il en soit, le probléme NeAr ne peut étre résolu avant que le probléme

(Ne)y ne soit parfaitement maitrisé.

Comparaison du spectre total et du spectre extrait

En ne considérant que le calcul CCSD/d-aug-pV()Z-33211 et en comparant les figures 3.7 et 3.9, on
conclut que juger de la valeur d’'un modéle NeAr en comparant les intensités totales n’est absolument
pas probant. Ce faisant, on réalise méme des erreurs d’interprétation en omettant que 'intensité totale
n’est en réalité que le reflet du terme dominant dans le membre de droite de 3.44. Les intensités des gaz
purs ne gardant pas un écart constant & mesure que v augmente, l'utilisation d’'un méme C' sur ’ensemble
du domaine Raman sondé ne peut fournir des termes équivalents partout.

Ainsi, comme nous l'observons sur la figure 3.8, le terme (Ar)s domine & faibles fréquences, quel que
soit le rapport C étudié. L’accord des intensités totales expérimentales avec celles issues de la théorie
CCSD aux faibles fréquences n’est donc en réalité que le reflet de 'accord existant dans cette zone entre
I’expérience et la théorie CCSD pour 'argon pur. Pour preuve, le fait que théorie et ’expérience ont
tendance & s’écarter lorsque ’on augmente la proportion d’argon dans le mélange, soit quand 'on passe
de C' =90/10 & C = 80/20. Ce faisant, on fait prendre plus d’importance au terme (Ar)s de la somme
3.44 et Von fait apparaitre sur le signal total le reflet d’une légére sous-estimation des intensités de I’argon
pur par la théorie CCSD (cf. paragraphe 4.2.1 du Chapitre 4).

En revanche, aux plus hautes fréquences, on observe une nette domination du terme (Ne)s pour C =
90/10. Pour C' = 80/20 le signal (Ar)s reprend le dessus et pour C = 65/35 il devient clairement
dominant. Pour ces deux derniers rapports C' testés dans ’aile, la sous-estimation des intensités totales
expérimentales par la théorie CCSD n’est que le reflet de la sous-estimation de I’expérience en gaz pur
dominant par la théorie CCSD qui lui est associée. L’étude de I’argon pur a en effet montré que la théorie

CCSD sous-estime trés légérement ’expérience entre 100 et 250 cm ™! (cf. paragraphe 4.2.1 du Chapitre 4).
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Comparativement, I’étude du néon pur a montré que la théorie CCSD sous-estime de maniére beaucoup

L comme nous le

plus importante et croissante les intensités anisotropes (Ne)s vraies au dela de 125 cm™
verrons dans le paragraphe 4.2.3 du Chapitre 4. Ainsi observe-t-on sur I'intensité totale une augmentation
de lécart théorie/expérience lorsqu’on favorise davantage le néon dans le mélange, soit quand ’on passe

de C =65/35 a C' = 80/20.

Moments spectraux NeAr anisotropes

Sur la Figure 3.10, les quantités 7'l (v) x v™ intégrées dans le calcul des moments anisotropes expérimen-
taux, donc quantiques, d’ordre n = 0,2,4 et 6 sont représentés sur ’ensemble du domaine Stokes sondé
ainsi que sur le domaine anti-Stokes déduit par principe du bilan détaillé (Eq. 3.33). On observe que
les quantités représentées tombent parfaitement & zéro sur le domaine Raman sondé pour n = 0 et 2,
assurant une parfaite convergence des moments NeAr correspondants. En revanche, effet de la rupture

1 similaire & celle observée sur le spectre (Ne)s (en échelle semi-

de pente spectrale au dela de 220 cm™
logarithmique), se ressent de maniére dramatique sur les quantités intégrées dans le calcul des moments
d’ordres 4 et 6. Pour n = 4, un plateau est observé, rendant la convergence du moment ineffective a 300
ecm ™! Il ne peut étre qu’estimé graphiquement de maniére trés approximative en extrapolant I’allure de
la quantite Ill(v) x v* jusqu’a une fréquence trés élevée, soit 600 cm—'. Pour n = 6, Peffet est large-
ment amplifié et une estimation du moment d’ordre 6 est impossible. Les moments ]V,U expérimentaux
sont répertoriés dans le Tableau 3.3 et comparés aux moments calculés & partir des profils quantiques
théoriques. Notons que le moment d’ordre 0 est également soumis & une importante incertitude du fait
de l'impossibilité expérimentale de s’approcher trés prés du pic Rayleigh. L’interpolation des données
expérimentales est donc réalisée entre les données Stokes et anti-Stokes, sans appui physique entre —5 et
5 cm~!. Le passage & 0 cm™! s’effectue alors 4 pente nulle, ce qui représente mal le véritable compor-
tement du spectre des diméres. D’autre part, les moments quantiques d’ordres n impairs, bien que non
nuls, ne sont pas donnés. Leurs valeurs étant trés faibles, ils sont en effet peu utilisés en tant qu’outils
d’interprétation macroscopiques.

On sait que l'influence des trés faibles fréquences se fait essentiellement sentir sur la valeur du M(l)l. Au
vu de la figure 3.10(b) on estime que ]V12” rend plutot compte de linformation spectrale contenue sur
les 125 premiers cm™!, puis M, Jl‘ sur lintervalle 20 — 300 cm~'. En comparant les moments théoriques
et expérimentaux, on observe que le modéle SCF reproduit le mieux le moment d’ordre 0, les modéles
CCSD et SAPT le moment d’ordre 2, enfin le modéle CCSD(T) le moment d’ordre 4. On confirme ainsi
les observations faites sur la comparaison des spectres : une bonne représentation de la théorie SCF aux
faibles fréquences, de CCSD et SAPT aux fréquences faibles et intermédiaires. Enfin, la tendance trés
stagnante des intensités CCSD(T) aprés la rupture de pente (vers 220 cm—!) fait gonfler le moment Mjll
dans le sens voulu par ’expérience.

On confirme d’autre part la domination de tous les moments par la théorie B3LYP et leur sous-estimation

par la théorie SCF.
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l, (107 cm®)

RESULTATS : COMPARAISON EXPERIENCE ET THEORIE
Tableau 3.3 : Moments quantiques anisotropes du systéme NeAr, M,ll, en A% pour n = 0,2,4
(ct. Eq. 3.34). Notre expérience est comparée a la théorie qui comprend la contribution des diméres.
n 0 2 4
exp 1,79 £25%%  2,7010%° +30% 2,93 10°" £ 40%®
CCSD€ [48] 2,16 2,8710% 2,46 105!
CCSD(T)® [51] | 2,46 3,2610%° > 2,7410%
SAPT® [72] 2,07 2,8110% 2,4210%
SCF*® [51] 1,60 2,0410%° > 1,7010%!
B3LYP“ [51] 3,13 4,3410% > 4,3810%!
% Attention : en raison de I'impossibilité technique de détecter le signal a proximité de la fréquence
Rayleigh, le moment expérimental d’ordre 0 calculé ne peut tenir compte de la totalité du spectre
des diméres, notamment entre —5 et 5 cmfl, contrairement aux moments théoriques.
*Le moment Mil expérimental n’étant pas convergé a 300 cm_l7 il n’a pu étre qu’estimé grace
a une extrapolation graphique des intensités consistant a introduire un point fictif a 600 em™ !
11(600) = 10752 cm®.
“Les moments théoriques ont été obtenus par intégration des quantités [ [N jusqu’a 400 cm L.
Lorsque le moment M, J n’est pas parfaitement convergé sur cet intervalle, on emploie la notation “>”
si la valeur indiquée du moment est jugée proche de la convergence parfaite, “>>” si elle en est trés
éloignée.
10 7 ¢ : : : : . 4 ' '
o) ; 0) S
I 1 A n=4
107 ¢ 3 -—— n=6
L ] ~ 3k |
10 7° L S
E 3 ©
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Figure 3.10 : Quantités Ijll, oar (V) X U™ (cm® " ) intégrées dans les calculs des différents moments

spectraux expérimentaux (donc quantiques) anisotropes du systéme NeAr, donnés par Eq. 3.34.

() :n=0(— )-b):n=20F---),n=4("----- Jetn =06 (———).
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Spectre NeAr isotrope

Profil NeAr isotrope

Sur la Figure 3.11, on compare les intensités NeAr isotropes expérimentales et théoriques. Le spectre
NeAr expérimental a pu étre extrait de 75 & 300 cm™!. La limite inférieure a été imposée par la limite
inférieure du spectre (Ne)o isotrope précédemment enregistré au POMA [7] et utilisé dans la procédure
d’extraction. Les intensités expérimentales du néon pur [7] et de ’argon pur [9], interpolées aux fréquences
Raman exactes sondées en mélange, ainsi que les intensités NeAr extraites sont données avec leurs
incertitudes respectives dans le Tableau J.2 de I’Annexe J.

Sur le plan théorique, les modéles de trace testés sont les cinq modéles déja longuement présentés, soit
les modéles SCF/B, B3LYP/B et CCSD(T)/A [51], CCSD [48] et SAPT [72].

Sur la figure 3.11 on remarque d’abord la régularité satisfaisante du spectre expérimental quand on sait
qu’une double difficulté apparait pour les obtenir : lextraction du signal isotrope total (& partir des
intensités totales enregistrées en configurations de polarisation incidente paralléle et perpendiculaire au
plan de diffusion) puis extraction du seul signal isotrope hétéronucléaire a partir de ce signal isotrope
total enregistré pour deux rapports de mélange, C = 80/20 et C = 65/35. Cependant, les intensités
isotropes sont tout de méme un peu plus dispersées que les données anisotropes.

D’une vision globale des profils on conclut & une surestimation des intensités par la théorie. Cependant,
excepté le profil BSLYP qui dépasse de loin ’expérience & 75 cm ™, tous les autres profils sont compris
dans nos incertitudes expérimentales sur I’ensemble du domaine sondé. Il est en revanche difficile de

1 ce role peut

choisir un modéle en particulier pour représenter au mieux l'expérience. Sur 75 — 150 cm™
étre tenu par le modéle CCSD(T) en premier, CCSD en deuxiéme. Au dela de 250 cm ™!, Pexpérience est
intermédiaire des profils CCSD et SCF. Le spectre CCSD serait donc globalement le plus représentatif de
notre expérience. D’ailleurs, notons que ce calcul CCSD fournit d’autre part une excellente représentation
des traces homonucléaires (Ne)s et (Ar)s, comme nous le verrons dans les paragraphes 4.2.4 et 4.2.2 du
Chapitre 4, respectivement.

Remarquons une allure étrange du profil B3LYP. Contrairement aux profils isotropes classiques, qui
suivent généralement une allure exponentielle dans l’aile, le profil BSLYP présente un point d’inflexion
autour de 200 cm~!. Son origine est-elle directement liée & la théorie B3LYP ou bien est-elle un artefact
numérique relatif & des données d’anisotropies peut-étre mal convergées ou données avec une précision
insuffisante par Maroulis et al 7 Quoi qu’il en soit, hasard ou non, le profil résultant donne I'impression de
suivre les irrégularités de ’expérience sur ’ensemble du domaine, mais & une intensité plus élevée. Ainsi,
comme nous l’avons observé pour le spectre anisotrope, abaisser le profil BSLYP & l’aide d’un facteur
constant, de ordre de 0,75, ferait coincider la théorie et I’expérience. Alors, a condition de pouvoir
considérer comme physique ce point d’inflexion spectrale peu avant 200 cm ™!, nous pourrions conclure &
la trés bonne représentation qualitative de la trace NeAr par la théorie B3LYP, comme nous ’avons fait
pour 'anisotropie. Pour le savoir il faudrait pouvoir accéder & des données dans la zone aveugle de notre

expérience, entre 175 et 250 cm ™.
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Figure 3.11 : Spectre isotrope I&°,, (cm®) du systéme NeAr, en fonction de la fréquence Raman
v (cmfl). L’expérience (@) a température ambiante est comparée aux profils théoriques calculés a
partir de tous les modeéles de polarisabilité induite existants pour le systéme NeAr : modéles ab initio
post-HF CCSD (———) [48], CCSD,, (%) [48], CCSD(T) (- ——-) [51], SCF (— — —) [51] ; modéle
SAPT (------ ) [72] ; modéle de DFT B3LYP (— - — - —) [51].
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Moments spectraux NeAr isotropes

Sur la Figure 3.12 ont été tracés les quantités 1°°°(v) x v™ intégrées dans le calcul des moments isotropes
expérimentaux, donc quantiques, d’ordre n = 0,2,4 et 6. Compte tenu de la dynamique moindre des
intensités isotropes comparée & celle des intensités anisotropes, les moments isotropes convergent & pro-
portion moins vite sur un méme intervalle sondé. Ainsi on observe une convergence parfaite du moment
d’ordre 0 mais seulement partielle pour les moments d’ordres plus élevés. Une estimation des moments
d’ordres 2 et 4 peut étre faite en extrapolant graphiquement les intensités expérimentales jusqu’a 600
em ™!, Les moments d’ordres pairs obtenus aprés intégration de ces quantités sur I'ensemble du domaine
Raman sont répertoriés dans le Tableau 3.4 et comparés aux moments calculés & partir des profils théo-
riques simulés. Notons la grande incertitude du moment expérimental d’ordre 0, liée & 'inaccessibilité
des intensités isotropes sur un large domaine des basses fréquences. Notre interpolation entre les parties
Stokes et anti-Stokes n’a en effet aucun support physique entre —75 et 75 cm™!. Les intensités théoriques
étant quant a elles accessibles dans cette zone des faibles fréquences, on comprend ’écart observé entre
le M(*° expérimental et les valeurs théoriques.

La comparaison des moments expérimentaux et théoriques nous ameéne & confirmer nos interprétations
spectrales. D’abord on observe des moments théoriques systématiquement plus élevés que I’expérience,
quel que soit le modéle; ensuite le modéle CCSD fournit les moments les plus proches des moments
expérimentaux, quel que soit 'ordre. On conclut donc que le modéle CCSD est bien le plus représentatif

de la trace NeAr sur ’ensemble du domaine sondé.

Rapport de dépolarisation NeAr

Le rapport de dépolarisation expérimental de mélange NeAr, obtenu selon le cheminement exposé dans
les relations 3.37 et 3.39-3.42, est représenté Figure 3.13, en fonction de la fréquence, face aux rapports
theoriques (cf. Eq. 3.38) obtenus grace aux cinq modéles de polarisabilité induite NeAr (trace et aniso-
tropie) déja recensés ci-dessus. Les valeurs expérimentales sont données dans le Tableau J.3 de I’Annexe
J.

De maniére générale, on observe un rapport de dépolarisation expérimental supérieur & toutes les théories.
Les écarts sont trés marqués sur les intervalles extrémes 0 — 50 cm™! et 150 — 300 cm™!. Aux faibles
fréquences, la théorie est cependant contenue dans les barres d’erreur (de 'ordre de 20%). Dans ’aile en
revanche, I’expérience montre un plateau a environ 0, 25, soit 8 fois supérieur aux théories ab initio les
plus sophistiquées : CCSD, CCSD(T), SAPT. Seul le modéle de DFT B3LYP rentre dans la barre d’erreur
représentée a 290 cm~! (de 'ordre de 60%). On retrouve donc pour 7,4, un comportement stagnant
dans l’aile, supérieur a la théorie, comme il le sera observé pour ny.n.. Dans la zone intermédiaire
75 — 125 cm ™!, expérience est trés bien représentée par le modéle CCSD(T). Les rapports CCSD, SAPT
et B3LYP, quasi-équivalents, arrivent cependant en deuxiéme lieu pour représenter I’expérience de maniére

trés satisfaisante.
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Tableau 3.4 : Moments quantiques isotropes du systéme NeAr, Mi*° en A%~ pour n = 0, 2,4 (cf.
Eq. 3.35). Notre expérience est comparée a la théorie pour laquelle la contribution des diméres n’a

pas été prise en compte.

n 0 2 4
exp 3,301073(£95%)  6,2710%3(£70%) 4,30 10%°(4+80%)"
CCSD? [48] 4,891073 8,1410% > 5,3710%°
CCSD(T)? [51] | 5,371073 8,49 102 > 7,0310%°
SAPT? [72] 5,451073 9,1210% > 5,9910°°
SCF? [51] 7,551073 9,7910% > 5,40 10
B3LYP? [51] 6,251073 1,0810%* > 6,65 10%°

“Le moment Miso expérimental n’étant pas convergé a 300 cm™!, il n’a pu étre qu'estimé grace

a une extrapolation graphique des intensités consistant & introduire un point fictif a 600 em™ !

1150(600) =210%2 ¢m".

YLes moments théoriques ont été obtenus par intégration des quantités 1% x v™ jusqu’a 500 cm ™1,

excepté pour le modéle SAPT dont les intensités n’ont été calculées que jusqu’a 400 cm™!. Lorsque
150

le moment M;*° n’est pas parfaitement convergé sur I'intervalle exploré, on emploie la notation “>”

si la valeur indiquée du moment est jugée proche de la convergence parfaite, “>>” si elle en est trés

éloignée.
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Figure 3.12 : Quantités I52,,. () x ™ (cm®~™) intégrées dans les calculs des différents moments
spectraux expérimentaux (donc quantiques) isotropes du NeAr, donnés par Eq. 3.35. (a) : n = 0
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Figure 3.13 : Rapport de dépolarisation 7, 4, du systéme NeAr, en fonction de la fréquence Raman
v (cmfl). L’expérience (o) a température ambiante est comparée aux profils théoriques calculés a
partir de tous les modéles de polarisabilité induite existants pour le systéme NeAr : modéles ab initio
post-HF CCSD (———) [48], CCSD,, (%) [48], CCSD(T) (- ——-) [51], SCF (— — —) [51] ; modéle
SAPT (------ ) [72]; modéle de DFT B3LYP (— - — - —) [51].
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3.3.2 Spectres anisotropes (K1), (Xe), et KrXe

Lors de I'étude expérimentale en mélange Kr : Xe, seul le spectre anisotrope a pu étre extrait. Cette
extraction a été réalisée selon la procédure 3.22 & partir de nos intensités de diffusion totales enregistrées en

mélange, I ) et de nos propres enregistrements en gaz purs krypton, IIU{T K €t xénon, 1 Ll(c e~ Le krypton

(2
et le xénon, comme tous les gaz atomiques purs, ont déja fait 'objet d’études CILS expérimentales et
théoriques par d’autres équipes [10, 14, 113, 130, 131]. Afin de vérifier ces données et d’éventuellement
étendre un peu le domaine spectral sondé, nous avons enregistré ces spectres pour la premiére fois au
POMA puis les avons comparés aux réponses spectrales de récents modeéles ab initio de polarisabilité
induite. Nos données expérimentales sur le krypton et le xénon anisotropes se sont avérées trés compatibles

avec les données accessibles [10, 130, 131].

Spectres anisotropes en gaz purs krypton et xénon

Dans ce paragraphe, nous présentons les spectres enregistrés en krypton et xénon purs lors de cette

thése. Cependant, I’étude des gaz purs n’étant pas notre principal objet, nous ne réalisons pas une étude

Tableau 3.5 : Domaines de fréquences Raman sondées, de densités étudiées, détecteur et temps de

comptage employés pour les enregistrements en krypton pur.

intervalle Raman | domaine de densité® détecteur et ouverture domaine de temps
v (cm™1) P, (amagat) des fentes® (pm) de comptage (s)
4—16 2-30 PM (100, 110, 110, 100) 7—120
20 — 40 2-30 PM (250, 500, 500, 500) 7 — 480
50 — 70 5—30 PM (250, 500, 500, 1000) 60 — 480
80 — 100 15 —40 PM (250, 500, 500, 1000) 120 — 960
110 — 135 40 PM (250, 500, 500, 1000) 1440

Tableau 3.6 : Domaines de fréquences Raman sondées, de densités étudiées, détecteur et temps de

comptage employés pour les enregistrements en xénon pur.

intervalle Raman | domaine de densité®  détecteur et ouverture  domaine de temps
v (em™Y) px. (amagat) des fentes® (1 m) de comptage (s)
4-16 2-23 PM (100, 110, 110, 100) 3 - 120
20 — 40 2 — 23 PM (250, 500, 500, 500) 7 — 480
50 — 70 5— 30 PM (250, 500, 500, 1000) 60 — 480
80 — 100 15— 30 PM (250, 500, 500, 1000) 960
110 — 135 30 PM (250, 500, 500, 1000) 1440

Ypg, est la densité du krypton.

®py. est la densité du xénon.

“notation : PM(F1,F2,F3,Fy).
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théorique exhaustive de ces systémes homonucléaires. Une seule référence de polarisabilité, la plus récente
et la plus élaborée recensée, est testée spectralement pour chacun d’eux.

Les tableaux 3.5 et 3.6 récapitulent, respectivement pour le krypton et pour le xénon, les conditions
expérimentales de densité et d’ouverture des fentes du spectrométre employées pour chaque domaine
fréquentiel sondé.

Les spectres anisotropes ont été enregistrés de 4 4 135 cm ™! pour le krypton et de 4 & 130 ecm ™! pour le
xénon. L’expérience représentée Figures 3.14 et 3.15, respectivement pour le krypton et pour le xénon,
est comparée aux profils simulés & partir des modeéles publiés par Maroulis et al : SCF/[8s7p6d5f] et
MP2/[8s7p6d5f] pour le krypton [50], B3LYP/[9s8p7d5f] et MP2/[9s8p7d5f] pour le xénon [52]. L’expé-
rience et ses barres d’erreur expérimentale ainsi que les intensités anisotropes théoriques sont données
dans le Tableau J.4 de I’Annexe J pour le krypton et dans le Tableau J.5 pour le xénon. Les expériences
antérieures de Frommbhold et al [10, 130] et Zoppi et al [131] sont également données pour comparaison.
En premier lieu, on observe une excellente concordance entre nos résultats expérimentaux et ceux des
travaux antérieurs. L’écart maximal observé est de 9% a 6 cm™! pour le krypton et de 15% & 20 cm~*
pour le xénon. Ces écarts sont compris dans nos incertitudes expérimentales. Nous confirmons ainsi leurs
données et étendons légérement le domaine spectral exploré : 4 — 135 cm™! pour le krypton et 4 — 130
cm~! pour le xénon, & comparer respectivement aux domaines 5 — 110 et 8 — 116 cm™! publiés par
Frommbold et al (voir aussi le domaine 4 — 100 cm~! exploré par Zoppi et al pour le krypton [131]).
Sur la figure 3.14, le modéle MP2 apparait comme le plus représentatif des intensités (K)o bien que le
spectre MP2 soit inférieur & l’expérience sur I’ensemble du domaine sondé, les écarts théorie/expérience
s’accentuant & mesure que v augmente (on passe d’un écart de 10% aux fréquences intermédiaires & un
écart de 36% a 135 cm~1); la théorie sort ainsi des incertitudes expérimentales au dela de 100 cm™1!.
Cependant, ces écarts sont plus élevés si I'on considére la théorie SCF : en moyenne 20% aux fréquences
intermédiaires et 43% a 135 cm™!. Par 1a on observe bien, pour ce systéme lourd, une nette optimisation
de la représentation théorique sur ’ensemble du domaine spectral avec ’augmentation du traitement de
la corrélation par la méthode ab initio employée. L’utilisation d’une théorie plus sophistiquée et déja
trés éprouvée du type CCSD devrait fournir une parfaite représentation de ’anisotropie (K)o en faisant
remonter les intensités simulées, particuliérement dans aile.

Sur la figure 3.15, un excellent accord théorie/expérience est observé entre ’expérience et le spectre MP2
du systéme (Xe)o. La théorie est en effet comprise dans les incertitudes expérimentales sur ’ensemble du
domaine sondé. En revanche, la théorie B3LYP surestime les intensités anisotropes, comme nous sommes

désormais habitués & le constater (écart maximal de 43% & 80 cm™1).
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Figure 3.14 : Spectre anisotrope [ }lﬁ Kr (cm®) du systéme (K7)2, en fonction de la fréquence Raman
v (cm ™). Nos mesures () & température ambiante sont comparées aux données expérimentales de
la littérature, (4) [130] et (x) [131], ainsi qu’aux profils théoriques calculés a partir des plus récents

modéles de polarisabilité induite existants [50] : MP2 (———), SCF (— - — -).
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Figure 3.15 : Spectre anisotrope I)H(exe (cm®) du systéme (Xe)o, en fonction de la fréquence Raman
v (cmfl). Nos mesures (o) a température ambiante sont comparées aux données expérimentales
de la littérature (4) [130] et aux profils théoriques calculés a partir des plus récents modeles de

polarisabilité induite existants [52] : modeéle ab initio MP2 (———); modéle de DFT B3LYP (- — -
).



3.3. RESULTATS : COMPARAISON EXPERIENCE ET THEORIE 103

Spectre anisotrope KrXe

Les enregistrements des spectres en mélange Kr : Xe ont été réalisés pour seulement un rapport C' =
Prr/Pxe = Tkr/Txe, s0it C' = 50/50. Le Tableau 3.7 récapitule pour chaque domaine fréquentiel sondé
les domaines de densités étudiés, le détecteur employé, les caractéristiques des fentes du spectromeétre
ainsi que les domaines de temps de comptage utilisés.

Les intensités KrXe anisotropes ont pu étre extraites sur le domaine 4 — 130 cm™!. Sur la Figure 3.16
elles sont comparées aux intensités théoriques simulées & partir de deux modéles d’anisotropie KrXe :
MP2/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f] de Haskopoulos et al [53] et BSLYP/[6-311+G(3df) / 9s8p7d5f] de Dixneuf

et al [96]. Les intensités expérimentales sont données dans le Tableau J.6 de I’Annexe J.

Spectre KrXe anisotrope extrait

Tout comme pour les spectres de mélange NeAr, on observe sur la figure 3.16 une régularité trés satis-
faisante des intensités KrXe extraites. On note également que, comme nous ’espérions, la contribution
spectrale trés importante des diméres a pu étre clairement observée expérimentalement, jusqu’a 8 cm™!
environ (cf. 'agrandissement de I'intervalle 0 — 20 cm~! dans 1’encart). Lorsque ’on compare ’expérience
et la théorie, on constate que les intensités expérimentales sont parfaitement représentées par la théorie
MP2 jusqu’a 25 cm™!. Au dela, il semble que la théorie B3LYP simule mieux I’expérience. Cependant, le
spectre MP2 reste contenu dans les barres d’erreur expérimentale jusqu’a 100 cm™~! (environ 30% d’er-

reur). On peut 1a encore supposer qu’un calcul ab initio du type CCSD permettrait de faire remonter

I’aile spectrale par un traitement plus poussé de la corrélation électronique.

Tableau 3.7 : Domaines de fréquences Raman sondées, de densités étudiées, détecteur et temps de

comptage employés pour les enregistrements en mélange Kr : Xe.

intervalle Raman | domaine de densité?  détecteur et ouverture  domaine de temps
v (em™1) p (amagat) des fentes® (1m) de comptage (s)
4-16 5—30 PM (100, 110, 110, 100) 1-30
20 — 50 7 — 40 PM (250, 500, 500, 500) 30 — 240
50 — 70 15 — 50 PM (250, 500, 500, 1000) 30 — 240
80 — 100 20 — 60 PM (250, 500, 500, 1000) 240 — 480
100 — 130 40 PM (250, 500, 500, 1000) 480

?p est la densité du mélange telle que p = pp,. + px. , S0it ~ 2p,. pour C' ~ 50/50.

bnotation : PM(F1,Fa,F3,Fy).
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Figure 3.16 : Spectre anisotrope [ yﬁ Xe (cm®) du systeme KrXe, en fonction de la fréquence Raman
v (cmfl). L’expérience (o) a température ambiante est comparée aux profils théoriques calculés a
partir de tous les modeéles de polarisabilité induite existants pour le systéme KrXe : modéle ab initio
MP2 (———) [53]; modele de DFT B3LYP (- — — -) [96]. Le domaine 0 — 20 cm ™! est agrandi afin

de mettre en relief la contribution du spectre des dimeéres.
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Tableau 3.8 : Moments expérimentaux anisotropes du systéme KrXe, My, en A%s™", pour n =

0,2,4 (cf. Eq. 3.34). Notre expérience est comparée & la théorie qui comprend la contribution des

dimeéres.
n 0 2 4
exp 4,8710% £20%* 1,4810%7 £20% 4,9510%% + 30%"
MP2° [53] 4,60 102 1,30 10%7 3,7710°2
B3LYP¢ [96] | 5,26 102 1,5710%7 > 6,04 1052

% Attention : en raison de I'impossibilité technique de détecter le signal a proximité de la fréquence

Rayleigh, le moment expérimental d’ordre 0 calculé ne peut tenir compte de la totalité du spectre

des diméres, notamment entre —4 et 4 cm ™!

*Le moment M, expérimental n’étant pas convergé a 125 cm™ !, il n’a pu étre qu'estimé grace

, contrairement aux moments théoriques.

a une extrapolation graphique des intensités consistant & introduire un point fictif a 250 em™!
11(250) = 107% cm®.

“Les moments théoriques ont été obtenus par intégration des quantités I x jusqu’a 400 cm L.
Lorsque le moment M, Lll‘ n’est pas parfaitement convergé sur cet intervalle, on emploie la notation “>”

si la valeur indiquée du moment est jugée proche de la convergence parfaite, “>>” si elle en est trés

éloignée.
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Figure 3.17 : Quantités I1l(v) xv™ (cm®~™) intégrées dans les calculs des différents moments spectraux

expérimentaux (donc quantiques) anisotropes du systéme KrXe, donnés par Eq. 3.34.

(@) n=0(——)-(b) :n=2C-—)ctn=4( - ).
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Moments spectraux KrXe anisotropes

Les quantités I ”(V) x V™ impliquées dans le calcul des moments anisotropes expérimentaux, donc quan-
tiques, d’ordre n = 0,2 et 4 sont tracées en fonction de la fréquence sur la Figure 3.17. On constate une
convergence parfaite des moments d’ordre 0 et 2 puis une convergence incompléte du moment d’ordre 4.
Ce dernier est donc estimé en extrapolant graphiquement les intensités expérimentales jusqu’a 250 cm ™1,
Les moments d’ordres pairs obtenus apreés intégration de ces quantités sur ’ensemble du domaine Raman
sont répertoriés dans le Tableau 3.8 et comparés aux moments calculés & partir des profils théoriques.

Pour les théories MP2 et B3LYP, on mesure des écarts théorie/exprérience respectifs de 6 et 8% sur M(lJ‘, 12
et 6% sur M2|| et 24 et > 21% sur M, Jll. La théorie MP2 est donc la plus représentative du moment d’ordre
0, la théorie BSLYP du moment d’ordre 2. La valeur indicative du moment d’ordre 4 relatif & la théorie
B3LYP n’étant pas une valeur convergée, il est difficile de conclure quant a la meilleure représentation du
moment d’ordre 4 par 'une ou 'autre des théories. Cependant, 1’étude seule des moments d’ordre 0 et 2

suffit & confirmer la tendance que nous avons observée directement sur les spectres : les basses fréquences

anisotropes KrXe sont mieux représentées par la théorie MP2, laile spectrale par la théorie BSLYP.

3.4 Conclusion

Lors de cette thése, les profils de diffusion de la lumiére induits par collisions NeAr et KrXe ont été
enregistrés. Grace a une démarche expérimentale délicate et rigoureuse ils ont pu étre convenablement
extraits du signal total diffusé par I’échantillon de mélange, en unité absolue. Les profils résultants ont
montré une régularité trés satisfaisante sur ’ensemble du domaine sondé, malgré la présence d’un intervalle
insondable entre les limites de fin et de début d’utilisation des deux modes de détection, respectivement
du PM et de la caméra CCD.

Pour les systemes hétéronucléaires étudiés, aucun modéle de polarisabilité d’interaction induite recensé
n’est satisfaisant sur I’ensemble du domaine Raman sondé.

Pour le NeAr on observe cependant de maniére générale que la meilleure approche est obtenue par les
méthodes ab initio les plus complétes du point de vue du traitement de la corrélation électronique : CCSD,
CCSD(T) ou encore SAPT. La méme observation sera logiquement faite sur les spectres des gaz purs néon
et argon (cf. Chapitre 4). Bien que surévaluant systématiquement l’expérience, la théorie B3LYP s’est
révélée étre un bon outil pour une description qualitative de la polarisabilité induite NeAr.

Le KrXe, beaucoup plus complexe électroniquement, n’a pu étre (techniquement) traité par les calcu-
lateurs ab initio qu’a un niveau de théorie maximal MP2. Un traitement relativiste de la corrélation
électronique serait nécessaire afin de faire parfaitement coincider la théorie et 'expérience dans laile.
De ces compatibilités partielles théorie/expérience nait naturellement I'idée de proposer nos propres mo-
deles de polarisabilité semi-empiriques, parfaitement compatibles avec nos spectres expérimentaux. Ce
besoin se fait surtout sentir pour le systéme NeAr dont notre étude CILS a montré les écarts théo-
rie/expérience les plus importants. Dans ce but, nous avons développé une nouvelle technique d’inversion

spectrale multi-paramétrée qui va étre décrite dans le chapitre suivant. Avant d’envisager d’appliquer
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cette procédure au systéme hétéronucléaire NeAr, I’étude du comportement de notre inversion pour le

traitement des polarisabilités homonucléaires (Ne)s et (Ar)s est une étape incontournable.
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Chapitre 4

Inversion spectrale

Contrairement & la polarisabilité d’'une molécule diatomique stable, qui est une constante, celle d’une
paire atomique en interaction faible est fonction de la distance interatomique r. Pour une paire atomique
(et a fortiori pour tout systéme poly-atomique fait d’espéces en faibles interactions) un calcul fiable des
invariants du tenseur de la polarisabilité induite 3 et «, respectivement appelés anisotropie et trace de
la polarisabilité induite, implique une prise en compte appropriée des polarisation, dispersion, induction,
échange et corrélation électronique, recouvrement orbitalaire, ou tout autre effet de charges ou contribu-
tions de pénétration, aussi bien au niveau de 'intra-systéme qu’au niveau de 'inter-systéme [31, 32, 33].
De surcroit, aux courtes séparations pour lesquelles les orbitales se mélangent fortement et les effets quan-
tiques deviennent prépondérants, cette tache devient délicate et nécessite des calculs de chimie quantique
fastidieux et des approches variationnelles ou perturbatives élaborées [5, 42, 43, 56, 60, 63, 93, 132, 133].
Meéme pour des paires atomiques modérément, complexes telles que (Ne)y et (Ar)q, le nombre d’électrons
impliqués est déja trop élevé pour qu’'un calcul fiable d’invariant soit obtenu lorsque ’on approche de la
limite des atomes unifiés. Des moyens numeériques lourds doivent donc étre mobilisés pour leur traitement
[42, 43, 47].

D’autre part, ’ensemble de I'information contenue dans les fonctions 8 et a se voit distribué¢ dans deux
fonctions spectrales, respectivement Ill(v) et I'*°(v) — les analogues des invariants du tenseur de la
polarisabilité induite dans le v-espace réciproque. Bien que cette conversion nécessite des transformations
de Fourier appropriées ou des calculs d’éléments matriciels au carré intégrés sur I’énergie et correctement
pondérés (selon qu’un cadre classique ou quantique est adopté), ce passage peut étre plus simplement

compris a travers les relations symboliques suivantes :
2 ,
Il Eﬂ2; I'%° o o (4.1)

Les fonctions I'l(v) et I*°(v) sont communément appelées profils anisotrope et isotrope. Elles sont me-

surées en cm®

; on met ainsi en exergue ’équivalence entre les profils spectraux et les polarisabilités au
carré. Etant donné que les spectres de diffusion de la lumiére induite par collisions sont les signatures
des propriétés d’interaction de I’échantillon, la spectroscopie CILS est un moyen efficace de déduire des

modéles de propriétés induites par collisions pour des fluides van der Waals denses ou dilués. De tels

109
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modeéles sont qualifiés ci-aprés de modéles semi-empirigues, par opposition aux proprié¢tés dérivant de
calculs de chimie quantique.

Durant les dix derniéres années, notre équipe a étudié les spectres CILS d’une grande variété de gaz
atomiques. L’impressionnante étendue des domaines de fréquence Raman v sondés, la fine précision
des intensités enregistrées et leur calibration en unité absolue sont les tenants de notre savoir-faire et
constituent les principaux avantages du dispositif expérimental que le groupe a congu, développé, utilisé,
et récemment amélioré [2, 103, 134, 135]. Cette performance répond a la principale exigence de notre
procédure d’inversion [46] : les profils précis doivent étre connus sur un large domaine spectral afin
d’extraire des moments spectraux convenablement convergés qui viendront nourrir la procédure. Deux
autres conditions doivent étre remplies afin d’optimiser la qualité de 'inversion : un modéle de potentiel
d’interaction fiable V' (r) doit étre disponible pour le gaz considéré et une fonction de la séparation r,
simple mais représentative du systéme, doit étre employée pour imiter I'invariant de la polarisabilité
induite, 8(r) ou a(r).

Dans ce chapitre, nous détaillerons le principe de notre inversion basée sur une procédure itérative Newton-
Raphson généralisée & n = 4 paramétres libres. Au fur et & mesure des itérations, on converge vers les
paramétres optimaux qui feront coincider simultanément les n moments radiaux, fonctionnelles de I'inva-
riant, sur les n moments expérimentaux. Enfin, nous exposerons les modéles semi-empiriqgues dynamiques
ainsi obtenus pour les systémes (Ar)s et (Ne)s, anisotropes et isotropes. Nous discuterons leur comparai-
son avec les modéles ab initio de la littérature. Parmi ces derniers, nous conclurons que seuls les calculs
de chimie quantique les plus sophistiqués, utilisant des niveaux de théorie type coupled-cluster de simples
et doubles excitations (CCSD), parviennent & approcher la description exacte des propriétés d’interaction
induite pour les deux systémes. D’autre part, ’étude de ces polarisabilités homonucléaires via notre inver-
sion constitue une étape indispensable dans le but d’employer cette derniére pour décrire la polarisabilité
hétéronucléaire NeAr. L’étude unique de ce systéme par spectroscopie CILS, qui a constitué la majeure
partie de ce travail de thése (présentée dans les Chapitres 2 et 3), a en effet révélé une incapacité des
divers modéles de chimie quantique existants & rendre parfaitement compte de ’expérience sur I’ensemble

du domaine sondé.
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4.1 Principe de 'inversion

4.1.1 Moments radiaux classiques

Pour des fonctions de potentiel d’interaction et d’anisotropie de la polarisabilité induite données, les
expressions radiales des quatre premiers moments classiques anisotropes non nuls M2”n (n =0,1,2,3)

s’écrivent [136, 137] :

M(I)| = 47r/ooﬁ2g(r)r2dr (4.2)
0
| AmksT [T e é ? 2
My = . /0 8°+6 <r> ] g(r)rsdr (4.3)
2 o0 /
Ml = 4x (—kBT) / [35”2 - (32 vy U’2> 8%+ 1206 (4.4)
© 0 r?
+(§—2U)ﬁ%”—;ﬂm”+<fU~—%)ﬂﬁ]()ﬂw

3 oo
Ml = 4n (@> / {m 2y (E - —U’ 9U’2> 3"
K 0 r?

+ (@ - %U’ + i—fU"") B
+ (i—‘a — 18U - 3U”> g — L gmg
2165"'5+ (—@ i—SU’ - gU” + 6U’U”> 85
(5 - e
(—% + %U' - i—SU” %UQ) ,6/5} g(r)ridr (4.5)

ou g(r) = exp(—U) est la fonction de distribution radiale classique et U = V(r)/kpT est un poten-
tiel d’interaction sans dimension. Les quantités kg, u et T représentent respectivement la constante de
Boltzmann, la masse réduite de la paire atomique et la température de 1’échantillon.

Pour des fonctions de potentiel d’interaction et de trace de la polarisabilité induite données, seules les
expressions radiales des trois premiers moments classiques isotropes non nuls Mi° (n = 0,1,2) ont été
trouvées dans la littérature [137]. Afin de converger vers un modéle de trace suffisamment élaboré, une
quatriéme donnée macroscopique a été exploitée; il s’agit du second coefficient du viriel de réfractivité,
Bpg. Ce faisant, le challenge de notre inversion isotrope consiste & produire un modéle de trace qui concilie
les données CILS du groupe avec les données de réfractivité d’autres équipes. De nombreuses expériences
de réfractivité sont en effet recensées dans la littérature pour 'ensemble des gaz rares purs. Malheu-
reusement, leur compilation révéle souvent une grande dispersion expérimentale du Br, compromettant
I’établissement de modeéles de traces semi-empiriques universels. Ici, la démonstration sera faite qu’un
modéle satisfaisant & nos exigences spectrales et & un Bpr raisonnablement représentatif des données de

réfractivité compilées peut naitre de 'inversion. Pour une température donnée, la dépendance de Bg avec
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la pulsation du champ excitateur w s’écrit [42] :
Br(w) = B. +w*BY + ... (4.6)

Dans cette expression, le second coefficient du viriel diélectrique B. est le terme du développement

non corrigé en fréquence et BJ(Q) est la contribution de dispersion. Leurs valeurs théoriques pour une

température donnée se calculent de la maniére suivante :

2772 oo

B, = 87T3NA/0 a(O)g(r)erT (4.7)
2N2 (o]

BY = 8”3 4 /O ASo(—4)g(r)r2dr (4.8)

ot a(0) et AS,(—4) sont respectivement la trace statique et le moment de Cauchy d’ordre 4 de la trace
de la polarisabilité¢ induite, fonctions de la séparation r.

Pour des fonctions données de potentiel d’interaction et de trace dynamique de la polarisabilité induite,
les expressions radiales des trois premiers moments classiques isotropes non nuls Mi3° (n = 0,1,2) et du

second coefficient du viriel de réfractivité Br s’écrivent respectivement [137] :

M = 47r/0 ?g(r)rdr (4.9)
: drkpT [
My = WMB /0 o2 g(r)yrdr (4.10)
2 oo
Miso — 47T (kBT> / |:3a//2 + <§2 _ 4_(]1 _|_ U/2> a/z
H 0 r r
4
+ (; — 2U'> o/o/’} g(r)rdr (4.11)
8 2N2 oo
Br = 7T3 A/ ag(r)ridr (4.12)
0

150

Les formules classiques des moments M2”n et M3>° ci-dessus sont beaucoup plus simples que les formules
semi-classiques ou encore purement quantiques correspondantes. Cependant, elles sont formellement in-
correctes et pour les n les plus élevés elles engendrent des écarts importants aux valeurs exactes, soit aux
valeurs quantiques. Du fait de I’équivalence entre les représentations “en coordonnée” et “en fréquence”,
les moments radiaux de chaque ordre calculés grace aux formules exactes (donc quantiques, non données
ici) et grace aux vrais invariants et surfaces de potentiels doivent étre identiques aux moments extraits
des spectres expérimentaux anisotropes et isotropes, respectivement I(lep(z/) et Iéf(g(u). Ces moments

s’écrivent & ordre n :

+oo
15 1 (27c)" "
Ml = 2= oy —2 4.1
b = Fig | "V (4.13)
1 @ro
s TC is "
M:{,gxp - k_o (27)3 /IZ O(V)(VO_V)ng (4.14)

ou ko = 2m0 et ks = 2m(vg — v) sont respectivement les normes des vecteurs d’ondes absolus de la

lumiére excitatrice (v = 19436 cm™!) et de la lumiére diffusée et c la célérité de la lumiére dans le vide'.

1y désigne le nombre d’onde de diffusion relatif & 1’excitation, mais il est abusivement appelé “fréquence” Raman.
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Les moments anisotropes et isotropes calculés respectivement & partir des expressions classiques 4.2-4.5
et 4.9-4.11 doivent aussi rester conformes aux moments extraits d’un profil spectral simulé de maniére
classique et utilisant les mémes modéles de potentiels et d’invariants. Grace a cette propriété (dont la
validité sera confirmée a posteriori), nous sommes capables de traiter le probléme dans le cadre d’une

théorie classique des moments, simplifiant ainsi largement sa mise en place mathématique et numérique?.

4.1.2 Approximation des profils spectraux “classiques”

Par opposition aux spectres exacts, donc quantiques, les spectres collisionnels classiques sont symétriques
par rapport a lorigine des fréquences (fréquence excitatrice). En théorie, il existe une infinité de procé-
dures de “symétrisation” spectrale et donc une infinité de profils classiques approchés résultants, mais un
seul profil classique vrai [138]. Parmi les procédures d’approximation du profil classique les plus simples

et les plus répandues on trouve les options suivantes :

) = 120 ¢ Ty 41) ¢ |1 = e (=071 (415)
L(v]) = Lxp(Jv]) % exp (- 2"}:;”}) (4.16)
L)) = %fexp(|y|) « [1 +exp <— Z‘;}';J)] (4.17)

ol Texp(|v]) est le profil quantique expérimental (enregistré uniquement dans la partie Stokes) et I.(|v|)
I’approximation du spectre classique que I'on veut obtenir. Dans un cadre classique, la partie anti-Stokes
du profil est le parfait symétrique de la partie Stokes. Elle s’obtient simplement selon I.(—|v|) = L.(|v|).
En pratique, pour des valeurs de v pas trop élevées, les profils “classiques” construits artificiellement
grace & chacune des trois procédures 4.15, 4.16 et 4.17 peuvent difficilement étre distingués du véritable
profil classique. Une étude comparée relative a 'utilisation de ces trois procédures dans le cadre de notre
inversion a été menée pour le premier systéme étudié, ’argon anisotrope. Comme nous le verrons ci-aprés,
aucun écart significatif n’a été observé entre les trois modéles d’anisotropie résultants, ce malgré ’étendue
conséquente du domaine fréquentiel sondé par I'expérience [8]. Finalement, la procédure 4.15 a été préférée
car elle constitue une des meilleures approximations du profil classique. En effet, & température ambiante
cette procédure fournit un I, qui surestime le véritable profil classique de seulement 5% & la fréquence
Raman maximale sondée par notre groupe, soit 400 cm~!. D’autre part, la procédure 4.16 constitue une
limite inférieure utile & notre approximation en ne s’écartant jamais de plus de 10% du véritable profil
classique. Enfin, la procédure 4.17 produit par construction des moments “classiques” qui sont égaux aux
moments quantiques correspondants. Cette propri¢té ne pouvant étre, par définition, une propriété d’un
profil classique, la procédure 4.17 ne peut en aucun cas constituer une bonne approximation du profil

classique. De surcroit, la procédure 4.17 détériore rapidement les intensités qui s’écartent de plus de 10%

2Comme discuté dans le paragraphe 2.4.1 du Chapitre 2, approximation kok? = ko(27)3(vo — v)3 ~ ki n’a en realité
qu’une infime influence sur les moments calculés lorsqu’on se place dans le cadre d’une théorie classique des moments, ce
au moins jusqu’a ’ordre n = 6. Notre procédure d’inversion se situant dans un cadre classique, cette approximation est

parfaitement justifiée. Les résultats numériques publiés dans cette thése ont été obtenus a partir de cette approximation.
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du profil classique vrai & 200 cm~! et de plus de 40% & 400 cm~!. Selon Frommhold [138], comparée
aux deux autres procédures, la procédure 4.17 est de loin la moins désirable pour analyser des mesures
réalisées sur un large domaine fréquentiel.

Pour le succés de la procédure, la fiabilité des entrées est indispensable. Afin d’assurer que les moments
spectraux ont convenablement convergé sur 'intervalle fréquentiel sondé par l'expérience nous tragons
systématiquement les quantités I, x v?", fonctions intégrées lors du calcul des moments spectraux “clas-
siques” d’ordre 2n, ou n = 0,1, 2 voire 3. Ce n’est qu’une fois ’évanouissement de ces quantités constaté
sur 'intervalle sondé que la convergence des moments peut étre assurée et ces derniers introduits comme

entrées dans l'inversion.

4.1.3 Les fonctions des invariants de la polarisabilité induite

Les fonctions paramétrées 3(r) et a(r) se sont avérées inhérentes au systéme étudié. Nous verrons par
exemple que le profil anisotrope du néon, caractérisé par une inflexion marquée des intensités autour de
250 cm ! [6], nécessite la prise en compte dans 3(r) d’un terme d’interaction d’échange plus complexe que
ceux des autres gaz atomiques. Cependant, tous les modéles semi-empiriques présentés dans ce chapitre

découlent d’'une base commune, indépendante des paramétres & ajuster. Pour un gaz pur elle s’écrit :

2
B(r) =Bpip + 0 + 240,y + h(X;7) (4.18)

3a,r8 rs

5905, 20020,
a1 78

ao(r) =aprp + + k(X;r) (4.19)

ol «, est la polarisabilité atomique dynamique de I’espéce a la longueur d’onde expérimentale (514, 5
nm), v est la seconde hyper-polarisabilité atomique, C, est la polarisabilité quadripolaire et Cs est le
premier coefficient du développement de I’énergie d’interaction de dispersion a longue portée. Bp;p et
aprp représentent les classiques composantes dipole-induit dipole (DID) qui dominent la polarisabilité
aux grandes séparations. Notons que Cg doit étre introduit en valeur absolue afin que les corrections
au développement multipolaire en 7~6, représentant les changements dans la polarisabilité intrinséque de
chaque atome liés & la présence de ’autre, soient prises en compte positivement telles que Buckingham les
a introduites [127]. Seules les contributions classiques aux termes en 7~ ont ici été utilisées. Ces derniéres
sont dues au champ a ’endroit du premier atome, résultant du moment quadripolaire induit & I’endroit
du second par le gradient de champ résultant lui-méme du dipole induit dans le premier atome [127]. Les
fonctions h et k contiennent enfin les quatre parameétres & ajuster sur les données expérimentales. Ils sont
regroupés dans le vecteur X. h et k incluent systématiquement une exponentielle évanescente qui mime
le célébre terme d’interaction d’échange. Ce dernier est sensé décrire efficacement les effets d’échange
¢lectronique et de recouvrement orbitalaire aux faibles séparations et est supposé inclure, de maniére
effective, une partie de la corrélation électronique omise par les méthodes ab initio les plus basiques. Afin
de limiter les effets d’approximation dus aux développements limités de Taylor, les composantes DID des

invariants ont été introduites dans leur forme compacte et non dans leur forme asymptotique. Pour les
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gaz purs traités ci-aprés elles s’écrivent [1] :

6a2 1
= 22X ——- 4.20
Bprp 3 1 — oy 27%5 ( )
403 1
apip = -2 X — (4.21)
76 1— % — 2:;5

Notons que dans le cas particulier d’un systéme hétéroatomique ab, les formes compactes des composantes

DID des invariants sont données par :

Qatop _ 2aa0p
g, = 80w L1FTHeE - T (4.22)
DID 3 1 — Beean | Aaaan)? '
76 12
1 + 20, p _ 2040
 2a00p(0n + a) o (@atan)r® S (4.23)
apip = 6 Sagay | A0g0n)? '
1-— et —=

ou «a, et «ap sont les polarisabilités atomiques dynamiques respectives des espéces a et b, & la longueur
d’onde expérimentale.

Notons que pour les résultats en gaz purs qui vont suivre, les v et Cg sont issus de références théoriques
“statiques”. Il serait cependant plus convenable d’utiliser des grandeurs dynamiques. D’aprés Hohm,
une approximation dynamique apparemment satisfaisante du coefficient global Ag = 6a2 + E‘“TC;G peut

justement étre calculée via I’expression [139, 140] :
Ag ~ 6a(w) [0 (w) + 1,145(—4)] (4.24)

ol
a(w) = Z S(—2k)w?k—2 (4.25)
k

les moments de Cauchy S(—2k) étant cette fois des grandeurs physiques bien connues.

4.1.4 Algorithme

L’impulsion pour cette étude est née de la nécessité d’obtenir des modéles d’invariants de la polarisabilité
induite de grande qualité, capables de reproduire avec la meilleure précision possible les données expé-
rimentales enregistrées sur de larges domaines spectraux. Pour cela, les quatre paramétres inconnus A,
B, C' et D sont déterminés grace & la résolution simultanée d’un systéme d’équation Newton-Raphson &
quatre paramétres qui optimise la fonction d’invariant considérée, propre au systéme étudié. Contraire-
ment & ce que de précédentes méthodes d’optimisation a deux paramétres libres [141] voire encore plus
simple mais parfaitement inadaptée a un seul paramétre [142] sont capables de faire, notre approche
converge simultanément vers les valeurs exactes de tous les paramétres inconnus, traitant, via une itéra-
tion matricielle, toutes les données d’entrée sur un pied d’égalité. Pour son développement, son exécution

et son application & notre probléme, nous introduisons le systéme d’équation via les matrices jacobiennes®

3D a pour éléments les premiéres dérivées partielles des fonctions impliquées. Evidemment, si les équations sont toutes

linéaires, les éléments de la matrice jacobienne sont réduits aux paramétres constants des équations.
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DI (X) et D**°(X), relatives aux procédures d’inversion spectrale respectivement anisotrope et isotrope :

om) oml oMl am! OMiIT  OMi  OMiT  OMi
A @B ToC @D 9A 9B aC oD
omy om) om)  om) OMI®  OME®° oM M

i) — 9A 9B oC_ @D . Piso(X) — 9A o8B aC oD

DI(X) = om) oMl om)  oml) s D™(X) = M OMIT M 9M™ (4.26)

9A 9B oC oD A B aC aD
oMy oMy oMy OMg 9By 0Bp 9By  OBg
9A 9B oC oD 9A 9B aC oD

et les vecteurs colonnes X, Fll(X) et F'*°(X) définis comme suit :

A
B
X = (4.27)
C
D
AM|) AMso
AM) . AMjso
Fl(X)= s Foo(X)= . (4.28)
AM) AMs
AM]| ABp
ot AMY, = M), — M), .. (n=0,1,2,3) et AM = Mg — M2, (n = 0,1,2). M), et Mg sont
donnés respectivement par les expressions radiales 4.2-4.5 et 4.9-4.11. M. I et Mi°,  sont donnés

2n,exp 2n,exp

respectivement par les expressions spectrales 4.13 et 4.14 dans lesquelles Lyxp et I'59 sont remplacés
par leurs approximations classiques, respectivement ICH et I'*°) résultant de 'utilisation de la procédure
4.15. Enfin, ABr = Br — BR,cxp, OU BRr est donné par Eq. 4.12 et BR eap est issu de la littérature des
expériences de réfractivité.

Nous parvenons ainsi & poser mathématiquement le probléme et & 'exécuter numériquement sous une

forme matricielle compacte, trouvant notre inspiration dans la simplicité formelle de ’algorithme conven-

tionnel de Newton-Raphson a un parameétre [143]. Ainsi, I’algorithme s’écrit par analogie :
Xiy1 =X; — D7, F(X;) (4.29)

a chaque pas i de la procédure itérative, D et F symbolisant tour & tour les grandeurs soit anisotropes
soit isotropes définies par Eqs. 4.26 et 4.28. Une fois la convergence atteinte, le vecteur colonne X satisfait

a la condition F(X) = 0. Chaque élément de la matrice D s’écrit :
Djllq = 47r/0 ay)q (X) g(r)r2dr; D;‘flo = 47r/0 a;ff (X) g(r)rdr (4.30)

ou p,q = 1,2, 3,4 sont respectivement les numéros des lignes et colonnes de la matrice D. Les 16 fonctions

all,q (X) et les 16 fonctions a/s* (X) sont données en Annexe K pour les fonctions d’anisotropie § et de

trace « spécifiques a chaque systéme étudié.
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4.2 Reésultats
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Les Tableaux 4.1 et 4.2 répertorient toutes les données atomiques ou relatives aux paires d’atomes que

nous avons utilisées.

Tableau 4.1 : Données atomiques. Polarisabilité dipolaire statique o, polarisabilité dipolaire dyna-

mique ,, seconde hyper-polarisabilité dipolaire vy, polarisabilité quadripolaire C,, masse atomique

m

(uma)

m.
oo [129]  ay, [129] v C, [144]
(a3) (ap) (ag) (ap)
Ne | 2,669°  2693° 1094 [145] 3,76
Ar | 11,08¢  11,337% 1167 [146] 26,13

20,183

39,948

%Valeurs expérimentales.

Tableau 4.2 : Données relatives aux paires d’atomes homo- et hétéro-nucléaires. Premier (Cg) et

deuxiéme (C§g) coefficients du développement de I’énergie d’interaction de dispersion & longue portée,

séparation interatomique 7, au minimum de van der Waals, masse réduite .

Cs Cs Te 2
(ad /hartree)  (ad/hartree) ag (uma)
Ne...Ne [74] 6,447 96,5 5,841 10,092
Ar...Ar [75] 64,3 7,107 19,974
Ne...Ar [12] 19,30 262,0 6,593 13,409

Tableau 4.3 : Polarisabilités atomiques statiques théoriques g de ’argon impliquées dans le calcul

des formes DID asymptotiques des modéles ab initio testés (cf. Eqs. 2.75-2.76 pour a, = oy = ).

Notation (dans le texte) et référence du Qo
modele de polarisabilité induite (ad)
SCFrdacre [147] 10,38
SCFdacrefrom [19g]
HFJ°s [137] 10,69
MP21% [137] 11,04
SCFmar [50] 10,6556
MP2™ar [50)] 11,1919¢
CCsDhat [43] cf. Py

“Valeurs cohérentes avec le modeéle de polarisabilité induite concerné (base [8s6p5d4f] employée a la

fois pour le modéle d’interaction et pour la polarisabilité atomique) publiées par Maroulis et al dans

la référence [51].
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4.2.1 Anisotropie de I’argon

L’argon est un systéme prototype, d’une part pour la complexité modérée de sa structure électronique
qui lui confére un role de repére pour les calculs ab initio, ainsi que pour son role de perturbateur dans
les interactions van der Waals impliquant des composants atmosphériques [148]. Il a été 'objet d’une
pléthore d’études numériques [42, 43, 50, 137, 147] et son anisotropie a été calculée & divers niveaux de
théorie et d’optimisation des bases orbitalaires.

L’argon a été le premier gaz atomique étudié expérimentalement par notre équipe. Son spectre anisotrope
A température ambiante a été enregistré en unité absolue sur 'intervalle 2 — 400 cm~! [8]. Cette premiére
inversion a donné lieu & un test complet de 'emploi des différentes procédures d’approximation du profil
classique, Eqgs. 4.15 , 4.16 et 4.17. Le modéle de potentiel d’interaction V'(r) utilisé est le modéle semi-
empirique HFDTCS2 dont il a été démontré qu’il satisfaisait a toutes les exigences de précisions requises
[75]. Sa qualité a encore été récemment confirmée par un calcul sophistiqué & un niveau de théorie
coupled-cluster a simples, doubles et triples excitations connectées (CCSD(T)) [149]. Ses paramétres sont

répertoriés dans le Tableau E.3 de I’Annexe E.

Modéles d’anisotropie

L’anisotropie de ’argon a été optimisée sur la fonction & quatre parameétres libres suivante :

1Co | 2020, C
r8 10

D
B=Bpip+ + T Aexp(—Br) (4.31)

3a,,rb

ou A et B sont les seuls paramétres définis positifs tout au long de la procédure. Notons qu'Héttig et al
effectuent en Réf. [43] un ajustement par moindres carrés Py;; & six paramétres libres de leur plus récent
calcul CCSD d’anisotropie, tel que Ppiy = As/r® + Ag /1% + As/r® + A10/r'° — exp(—(r — o) /p), ot 0 =
6,8654a9, p = 0,7635a9, Az = 724,355, Ag = —56735a), Ag = 8,566410° all et A;g = —8,4989 107
a)?. Notre parti pris a été de donner un maximum de sens physique & notre modéle, par opposition a un
ajustement purement mathématique du type Py;; donnant, pour ’exemple de I’anisotropie de I’argon [43],
une contribution en 7~ négative non physique. Pour cela, nous avons choisi de fixer les coefficients du
développement multipolaire de ’anisotropie jusqu’au terme en r~2 par les formes DID classiques, enrichies

—12

des corrections classiques de Buckingham. Un terme paramétré en r (absent dans Py;;) compléte la

description de I'anisotropie & la limite des séparations sondées par I’expérience & température ambiante,
r 2 5 Bohr. Les 16 fonctions a,”,q (X) (Eq. 4.30) relatives & cette fonction d’anisotropie sont données en
Annexe K.

Deux autres modéles semi-empiriques sont disponibles dans la littérature. Ils découlent de procédures
d’optimisation respectivement & double-parameétres [141] et & simple-parameétre [142] afin d’expliquer les
expériences CILS menées pas d’autres groupes [150, 151]. La réponse spectrale de ces modéles ainsi que
les principaux ingrédients des méthodes correspondantes seront ici résumés.

D’autre part, des calculs ab initio & différents niveaux de sophistication ont été publiés par de nombreux

auteurs, par ordre chronologique : calcul SCF de Dacre [147] employant une base [5s4p3d] d’orbitales
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de type gaussienne® et sa variante par Dacre et Frommhold [129] consistant en une multiplication du
modéle initial par le facteur (o, /ascr)?; calculs HE et MP2 de Joslin et al [137] pour une base éten-
due [18s14p6d]® ; calculs CCSD pour les bases d-aug-cc-pVTZ-33211 par Fernandez et al [42] et d-aug-
cc-pVQZ-33211 par Hittig et al [43]; calculs SCF et MP2 de Maroulis [50] pour la base [8s6p5d4f]®.
Cependant, du fait qu’elles ne tiennent aucun compte du traitement de la corrélation électronique, les
méthodes SCF et HF sont connues pour étre insuffisantes dans la description d’interactions induites dans
nos complexes d’interaction faible. La méthode MP2, plus élaborée, peut fournir un modéle d’interaction
satisfaisant & cotit computationnel raisonnable, & condition qu’une base orbitalaire suffisamment large
soit employée, qualité que la base utilisée par Joslin et al [137] ne permet pas d’assurer. Etant donné
le caractére trés approximatif de chacun de ces calculs ab initio, qui omettent soit toute soit une partie
substantielle du traitement de la corrélation électronique, aucun des modéles d’anisotropie correspondant
ne peut étre considéré comme le dernier mot sur le sujet. En fait il est bien connu que les propriétés
induites par collisions sont obtenues comme de relativement faibles corrections des propriétés optiques
correspondantes des monomeéres isolés. Pour les obtenir précisément, il est nécessaire de conjuguer 1’'utili-
sation de bases orbitalaires suffisamment étendues et de méthodes tenant trés bien compte du traitement
de la corrélation électronique. Parmi I’ensemble des descriptions existantes, seules les approches CCSD de
Héttig et al [43] (voir aussi Réf. [42], travail antérieur du méme groupe) et MP2 de Maroulis [50] allient au
mieux ces deux conditions. En effet, la premiére approche parvient & conjuguer I'utilisation d’'une méthode
coupled-cluster trés compléte, couvrant des excitations simples et doubles jusqu’a un ordre infini ainsi que
certaines des excitations quadruple et hexatuple, et d’une large base standard adaptée & la corrélation
¢électronique et fortement complétée d’orbitales diffuses. La deuxiéme méthode réalise quant & elle un
compromis sans doute nécessaire entre qualité et cott de calcul, compensant 1'utilisation d’une méthode
de complexité moindre par I'utilisation d’une base spécifique, particulicrement adaptée par Maroulis &
I’étude de I'argon. Ainsi, les calculs notés ci-aprés CCSD!@t [43] et MP2™a [50] ont retenu particuliérement
notre attention car ils se présentent comme les meilleurs candidats ab initio & une description efficace de
I’anisotropie de ’argon.

Les notations adoptées pour nommer les différents modeéles ab initio testés spectralement sont données
dans le Tableau 4.3 ainsi que les polarisabilités atomiques statiques théoriques ag de I'argon impliquées

dans le calcul des formes DID asymptotiques de chacun d’entre eux (cf. Eq. 2.76 pour o, = oy = o).

Résultat : comparaison et discussion

Sur la Figure 4.1, les quantités I, x 2" (n = 0, 1,2, 3) sont représentées en fonction de la fréquence Raman,
apreés utilisation des trois procédures d’approximation du profil classique & partir du profil expérimental :

Egs. 4.15 (“procedure 17), 4.16 (“procedure 27) et 4.17 (“procedure 3”). Sur la figure 4.1(a), les intensités

4consiste en une base 4s4p contractée de Huzinaga [152] complétée d’un ensemble sp3d d’orbitales diffuses non contractées,

soit 32 fonctions

Sversion de la base [15s11p3d] non contractée de Dacre complétée d’un ensemble 3s3p3d d’orbitales diffuses, soit une

base de 90 fonctions
Sexplicitée dans le paragraphe 2.5.3
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expérimentales “exp” sont aussi montrées pour comparaison [8]. Des observations on confirme d’abord que
les plus gros écarts entre les différentes procédures d’approximation du profil classique sont naturellement
visibles pour les n les plus élevés. La procédure supposée approcher au mieux le spectre classique véritable,
“procedure 17, tient d’autre part une place intermédiaire entre “procedure 2” et “procedure 3”. On vérifie
aussi que les quantités tracées pour n < 2 s’évanouissent avant la plus grande fréquence sondée par
Pexpérience, 400 cm ™!, donc que la convergence des trois premiers moments d’entrée est parfaitement
assurée.

Sur la quantité intégrée pour n = 3, 'aire manquante au deld de 400 cm™! afin d’assurer une parfaite
convergence du moment d’ordre 6 a été estimée a environ 2,4% de l'aire totale.

Une interpolation des intensités entre —2 et 2 cm ™! a permis de raccorder les profils Stokes et anti-Stokes.
La forme de cette interpolation & fréquence nulle n’influe véritablement que sur la valeur du moment
d’ordre 0. Elle est représentée en trait plein dans l’encart de la figure 4.1(a) entre -10 et 10 cm ™!, pour
Papproximation “procedure 1”7 uniquement. Elle bafoue la physique du systéme en traversant 1’origine
avec une pente nulle et en omettant la contribution substantielle des dimeéres & 0. Pour comparaison,

un spectre théorique (simulé & partir de I’anisotropie SCFd2crefrom [199]) incluant la contribution totale
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Figure 4.1 : Argon anisotrope. Quantités I, X 12" (en cmb~27)

, déduites des procédures d’approxi-
mation classique “17 (———), “2” (— — — —) et “37 (------ ), en fonction de la fréquence Raman v
(en ecm™!). (a) n = 0, le profil expérimental est aussi montré pour comparaison “exp” () [8]; Iin-
tervalle des fréquences Raman -10< v <10 cm™! est agrandi et le profil théorique issu du modéle

gCpdacrefrom (.. _) [199] est représenté afin d’aider a clarifier la prise en compte des intensités

Rayleigh dans I'intégrale du moment d’ordre 0 - (b) n =1, n =2 (x5 107%) et n = 3 (x1077).
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exacte des dimeéres [15] a également été représenté. Le défaut d’intensité intégrée engendré par notre
interpolation a été estimé a 2,3% de l'intensité intégrée totale. Ce défaut a été pris en compte dans le
M(l)l,exp donné comme entrée & I'inversion. Notons que ces 2,3% rentrent de toute facon largement dans
I'incertitude expérimentale du moment d’ordre 0 qui est d’environ +10%.

Aprés seulement quelques itérations, de parfaits plateaux de stabilité ont été obtenus” pour A = 8738,02711
a3, B =1,36772a;", C = 1,56356 10% aj® et D = —2,4278010° a}° en atteignant des erreurs relatives sur
les moments de 'ordre de 10~**. La Figure 4.2 illustre I’excellente convergence des paramétres A, B, C, D
en fonction du pas d’itération 7.

Le Tableau 4.4 regroupe les valeurs des grandeurs essentielles impliquées dans notre inversion “this work :
procedure 1”7 et permet une comparaison avec celles des procédures d’optimisation antérieures, “BMBZEF”
[141] et “MTZ” [142] (nombre de paramétres libres, valeurs des moments d’entrée, valeurs des paramétres
optimisés). Notons que dans ces derniéres le modeéle d’anisotropie de 'argon a été optimisé sur la fonction
B = 6a2/r® + E/r% — Aexp(—Br) et que soit un soit deux paramétres parmi B et E ont été fixés en
dehors de la procédure. Afin de mesurer 'impact de la forme fonctionnelle choisie (nombre de paramétres
libres, prise en compte ou non du moment d’ordre 6 comme entrée) nous avons réalisé une autre inversion,
toujours & partir de notre expérience CILS, mais pour une fonction d’anisotropie & seulement trois para-
meétres ajustables, identique & celle employée dans les références [141] et [142]. Les valeurs des parameétres

libres convergés A, B et E ainsi obtenus sont données dans la deuxiéme ligne du Tableau 4.4 sous le sigle

Tvaleurs obtenues avec des moments d’entrée issus de ’approximation classique “procedure 17

A (003): B <00_1), C (0013)» D (0015)
T ‘ T |
|
o o
o o
i I3
. I . |

Figure 4.2 : Argon anisotrope. Convergence des paramétres A (x107%;0), B (e), C (x1078; x)
et D (x —107%; A) de l’anisotropie (en a3, aal, ap? et aj®, respectivement), en fonction du pas

d’itération 1.
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“3-parameters”.

La Figure 4.3 montre les fonctions d’anisotropie résultantes 5 en fonction de la séparation interatomique
r. Le Tableau 4.5 récapitule les valeurs des grandeurs essentielles impliquées dans notre inversion spectrale
A quatre paramétres, suivant que la procédure d’approximation du profil classique “procedure 17, “2” ou
“3” est employée. On observe sur la figure 4.3(a) que les trois approximations fournissent des modéles
semi-empiriques quasi-indiscernables. Le modéle “this work : procedure 1” retenu (noté ci-aprés “this
work” pour alléger la notation) tient logiquement une place intermédiaire entre les modéles “procedure
2" et “procedure 3”, comme le laissait supposer la figure 4.1(a). Pour comparaison, notre modéle a quatre
parameétres libres “this work” est représenté face aux autres modéles de la littérature cités ci-dessus et face
a notre modéle test & trois paramétres libres “3-parameters”. Pour une meilleure visibilité, les modéles
semi-empiriques “3-parameters’, “BMBZF” et “MTZ” sont montrés sur la figure 4.3(b), les modeéles ab
initio HFI®, MP2i°° [137], SCF™& [50] sur la figure 4.3(c) et les meilleurs modéles ab initio CCSDPat [43]
(dans ses versions statique “CCSD” et dynamique “CCSD,,”) et MP2™2" [50] sur la figure 4.3(d).

En remarque générale, on peut dire que toutes les fonctions présentent un comportement qualitativement
similaire et que les écarts les plus importants apparaissent pour r < 6 Bohr. Sur la figure 4.3(b) on
observe que nos modéles semi-empiriques “3-parameters” et “this work” ne sont discernables qu’en deca
de 6 Bohr : le modéle & trois paramétres libres décroit quasi-linéairement entre 5 et 6 Bohr tandis que
le modéle & quatre parameétres est légérement incurvé. Comme on peut le constater sur les figures 4.3(c)
et 4.3(d), cette courbure de “this work” particularise également notre modéle semi-empirique vis-a-vis de
tous les modéles ab initio testés. En s’intéressant plus particuliérement & ces derniers dans le domaine
5 — 6 Bohr (voir encarts), on observe de maniére générale une évolution des modeéles ab initio, tous
quasi-paralléles, vers des anisotropies de plus en plus élevées & mesure que la complexité de la méthode
augmente et ajoute donc de la plus-value au modéle, comme il se doit. Notre modéle constitue la limite
supérieure & tous les modéles représentés et pourrait étre considéré comme une limite d’optimisation a
atteindre de maniére ab initio par des calculs encore plus élaborés, tant au niveau de la méthode que
de la base orbitalaire employées. A méthode égale, c’est la qualité de la base qui ajoute la plus-value au
calcul, comme le montre la supériorité du modéle MP2™2" sur le modéle MP2i°%,

Notons cependant la domination, plus surprenante, du modéle MP2™2" sur le modéle CCSDPat, malgré
la supériorité des méthodes coupled-cluster sur toutes les autres méthodes ici compilées. On peut donc a
priori supposer la supériorité de la base spécifique de Maroulis sur la base standard augmentée de Hittig
et al, qui parvient & compenser une prise en compte de la corrélation électronique moindre par la méthode
MP2 comparée & la méthode CCSD. Dans ce domaine radial ou les effets quantiques sont prépondérants
on observe donc pour I’argon par ordre d’optimisation ab initio croissante les modéles HFIS, SCF™ar,
MP2i°5 CCSDPat et MP2™ar,

Signalons que dans ces calculs ab initio la dépendance avec la fréquence excitatrice n’a pas été prise en
compte. Le modéle “CCSD,,” est cependant une approximation dynamique du modéle CCSDP, via un
développement de Taylor faisant intervenir le moment de Cauchy d’ordre 4 de l’anisotropie, ASg(—4)

(cf. Eq. 2.88). Seul ce modéle est véritablement comparable 4 notre modéle semi-empirique optimisé,
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Figure 4.3 : Argon anisotrope. Fonctions d’anisotropie (3 (en unités atomiques, au), en fonction de la

séparation interatomique 7 (en Bohr). L’intervalle sensible des séparations 5 — 6 Bohr est agrandi.

(a) (8 optimisées par notre inversion & quatre parameétres libres, résultant de 1'utilisation des approxi-

mations classiques du profil “this work : procedure 17 (———), “procedure 2”7 (— — — —) et “procedure

(b,c,d) B optimisée & quatre parameétres libres résultant de 'approximation classique 4.15 (modéle

retenu) “this work” (

) comparée aux modéles existants :
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b) modeles semi-empiriques B = 6a2 /1> + E/r® — Aexp(—Br) obtenus par une optimisation
w

fictive & trois paramétres libres “3-parameters” (- — — —), par I'optimisation & deux paramétres libres
de Bafile et al “BMBZF” (------ ) [141] et par 'optimisation & un seul paramétre libre de Meinander
et al “MTZ” (— - — - — ) [142];

(¢) modeles ab initio MP2i° (— — — —) [137], SCF™ar (-..... ) [50] et HFIS (— . — . — ) [137];

(d) modéles ab initio coupled-cluster CCSDP@t dans ses versions dynamique “CCSD,,” (— — — —) et
statique “CCSD” (------ ) [43], modele MP2™a" (— . — . —) [50].

dynamique par construction : il est d’abord obtenu par inversion a partir d’intensités expérimentales, donc
dépendantes de la fréquence excitatrice ; ensuite il est basé sur un modéle paramétré qui fait intervenir
de maniére cohérente la polarisabilité atomique dynamique expérimentale de ’argon, «,. La plus-value
ultime ainsi prise en compte place le modeéle dynamique “CCSD,,” non loin de notre modéle sur I’ensemble
de l'intervalle des séparations physiquement significatives. Cet accord, concordant avec la grande fiabilité
attendue d’un calcul ab initio aussi élaboré que celui de Hittig et al, ajoute de la crédibilité a la fois &
notre inversion spectrale et & nos données expérimentales [§].

Comme test ultime de validité de notre modéle, sa réponse spectrale quantique doit étre comparée &
notre expérience [8]; c’est 'objet de la Figure 4.4. Les spectres anisotropes correspondant aux modéles
représentés figures 4.3(a), 4.3(b), 4.3(c) et 4.3(d) ont ainsi été calculés sur le domaine 0—400 cm~! et sont
respectivement tracés sur les figures 4.4(a), 4.4(b), 4.4(c) et 4.4(d), puis comparés a Pexpérience “exp”.
On observe sur la figure 4.4(a) que les réponses spectrales de nos modeéles semi-empiriques & quatre
paramétres sont trés peu différentes en fonction de la procédure d’approximation du profil classique
employée, les plus grands écarts apparaissant dans l'aile lointaine ou l'influence des moments d’ordres
4 et 6 est prédominant. On vérifie également que la réponse spectrale du modéle retenu “this work :
procedure 1”7 est située logiquement, au vu de la position des modéles correspondants, entre les spectres
“procedure 2” et “procedure 3”. “This work : procedure 1”7 est de surcroit la simulation qui moyenne au
mieux la légére dispersion expérimentale dans l'aile trés lointaine (350 — 400 cm~1). Sur la figure 4.4(b),
on observe que nos modéles “this work” et “3-parameters” fournissent des réponses spectrales identiques
jusqu’a 200 em ™!, fréquence correspondant effectivement & peu prés A la limite d’influence du moment
d’ordre 4 (comme on peut le voir figure 4.1(b) sur la quantité intégrée I, x v*), dernier moment commun
aux procédures & trois et quatre paramétres. Au deld de 200 cm ™!, “3-parameters” chute sous l’expérience
pour atteindre une erreur de 36% & 400 cm ! alors que le spectre “this work”, issu du modéle ajusté sur le
moment d’ordre 6, imite parfaitement 'expérience sur I’ensemble du domaine spectral sondé. Comparée
4 une inversion a trois paramétres, la procédure & quatre paramétres est plus apte & fournir des modéles
qui décrivent quantitativement les ailes spectrales lointaines.

D’autre part, notons que les spectres “BMBZF” et “MTZ” (figure 4.4(b)) dévient trés rapidement de
Pexpérience de notre groupe, bien qu’ils reproduisent (par construction) les données CILS expérimentales
des groupes de Florence et Austin [150, 151]. Cependant, ces derniers spectres ont été enregistrés sur des

domaines plus restreints et leurs intensités sont sensiblement supérieures a celles enregistrées par notre
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groupe il y a dix ans [8]. Ces deux arguments suffisent & mettre en doute la bonne convergence et donc la
précision des moments d’ordres élevés découlant de ces profils, tels que My et a fortiori Mg. La pertinence
de lemploi par Meinander et al [142] du moment Mg comme critére de test de leur solution est donc
discutable.

Sur la figure 4.4(c), la réponse spectrale de notre modeéle semi-empirique “this work” est comparée a la
réponse spectrale des modéles ab initio HFI®S, SCF™2 et MP2/°. On observe des réponses spectrales des
modeéles HFS et SCF™ quasi-indiscernables, sous-estimant trés largement les intensités expérimentales
du groupe sur presque ’ensemble du domaine sondé expérimentalement. Notons par exemple une erreur
maximale de plus de 40% & 200 cm~! pour HFI°S. L’approche MP2°% n’apporte qu'une trés légére plus-
value aux intensités spectrales aux basses fréquences. Quoi qu’il en soit, le parfait accord entre notre
spectre “this work” et notre expérience sur I’ensemble du domaine Raman sondé est frappant. Il persiste
encore dans l'intervalle des faibles fréquences oul les diméres de I’argon contribuent substantiellement.
Aucun des trois modeéles ab initio testés n’est donc de qualité comparable & celle de notre modéle “this
work”.

Sur la figure 4.4(d), la réponse spectrale de notre modéle est comparée a la réponse spectrale des meilleurs
modéles ab initio : "approche CCSD"at [43] dans ses versions statique “CCSD” et dynamique “CCSD,,”® et
le modéle MP2™2r [50]. On observe rapidement une déviation du spectre MP2™?" de ’expérience alors que
le modéle d’anisotropie correspondant paraissait prometteur. Notons que les spectres CCSDM@t statique
et dynamique sont trés peu discernables I'un de 'autre. Bien qu’ils s’ajustent moins parfaitement sur
nos points expérimentaux que notre modeéle optimisé “this work”, ils offrent cependant des réponses trés
satisfaisantes, trés proches de notre spectre.

En comparaison avec les précédentes tentatives ab initio de calculs de ’anisotropie de I’argon, ces obser-
vations démontrent la supériorité de I’approche CCSD, spécialement celle de Héttig et al pour laquelle
une base améliorée d-aug-cc-p VQZ-33211 a été employée afin de mieux prendre en compte les interactions
a courtes séparations. Etant donné le faible impact de Papproximation du “frozen core” sur les propriétés
d’interaction CCSD [153], I’écart observé entre les profils CCSD"@ simulés et I'expérience doit étre en
partie di au fait que "approche CCSD ne prend pas en compte les triples excitations (CCSD(T)). La su-
périorité de I’approche coupled-cluster sur les autres méthodes post-HF pour modéliser des polarisabiliés
induites sera confirmée dans les paragraphes suivants pour un autre invariant, la trace, puis pour un autre

systéme, le néon.

8Les modéles CCSD issus des Refs. [42] et [43] ont fourni des réponses spectrales indiscernables (I’écart maximal,

atteignant ~1%, a été trouvé dans Daile trés lointaine).
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Figure 4.4 : Argon anisotrope. Profils quantiques absolus l (en cmG), en échelle semi-logarithmique,
en fonction de la fréquence Raman v (en cm_l). La comparaison est faite entre ’expérience “exp”
(®) [8] et les profils calculés & partir des modéles d’anisotropie de la Figure 3. L’intervalle des faibles
fréquences Raman ou les diméres stables et métastables contribuent substantiellement est aussi re-

1 a mi-hauteur a été utilisée

présenté (une fonction de convolution triangulaire de largeur 1 cm™
pour imiter la fonction d’appareil dans les conditions d’ouverture utilisées). L’intervalle trés lointain
300 — 400 cm ™!, ot la correction apportée par notre inversion (par rapport aux calculs ab initio les

plus fiables existants) est la plus significative, a également été agrandi.
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(a) Spectres dérivés de nos modeéles optimisés & quatre parameétres libres résultant de 'utilisation des

trois procédures d’approximation du profil classique : “this work : procedure 17 (———), “2” (- — —

) et 37 (seennn ) -
(b,c,d) spectre dérivé de notre modéle optimisé & quatre parameétres libres résultant de I'utilisation de

Papproximation du profil classique 4.15 (modéle retenu) “this work” (

) comparé aux spectres

dérivés des modeéles existants :

(b) spectres dérivés des modeles semi-empiriques 3 = 6a2 /1> + E/r® — Aexp(—Br) obtenus par

une optimisation fictive a trois parameétres libres “3—-parameters” (- — — —), par Poptimisation a deux
paramétres libres de Bafile et al “BMBZF” (------ ) [141] et par l'optimisation & un seul paramétre
libre de Meinander et al “MTZ” (— - — - —) [142];

(c) spectres dérivés des modeéles ab initio MP2°5 (— — — -) [137], SCF™& (...... ) [50] et HFIS
G ) 11373

(d) spectres dérivés des modeles ab initio CCSD" dans ses versions dynamique “CCSD,,” (- — - -)

et statique “CCSD” (------ ) [43], du modele MP2™a" (— . — . —) [50].
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Tableau 4.4 : Comparaison des nombres de paramétres libres IVp,), valeurs des moments expérimentaux “classiques” d’entrée NEM__ (n =0,1,2,3) et

n,exXp

valeurs convergées des inconnues (A, B, C, D, E) de I'anisotropie de I’argon pour notre inversion spectrale et pour les deux autres procédures d’optimisation

existantes.
Référence o M., Ml Ml M) A B C D E
A? A%s=2  10%A%s™*  107A%s™6 ad mmH ap? ay® ay
“this work : procedure 17° | 4 43,20 377 2,97 1,045 8738,02711  1,36772  1,56356 10%  -2,42780 10° f
“3_parameters”? 3 43,20 377 2,97 non utilisé | 1720,12142  1,21353 e e 27404,18068
“BMBZF” [141] 2 4889 [151] 422 [151] 4,20 [151]  non utilisé | 1822,91831 1,01903% i e 171924,7873
“MTZ” [142]° 1 43[150] 403 [150] 3,82 [150] 2,0 4386 2,78956 e e 11029,69¢

%Np| : nombre de paramétres libres qui varient simultanément dans la procédure.

bay, = 11,337 a3 [129].

“ap, = 11,270 ad.

dParamétre dont la valeur a été fixée en dehors de la procédure.

“Parameétre inexistant dans la fonction d’anisotropie 3.

IParamétre caché dans la forme BpID compacte de Eq. 4.20 inaltérée au cours de la procédure.
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4.2.2 Trace de ’argon

Le spectre isotrope de 'argon & température ambiante a été enregistré en unité absolue dans le cadre
de la thése de Victor Teboul [154]. Rappelons que les intensités isotropes 1°*° diffusées & angle droit
s’obtiennent en combinant comme suit les quantités I!l et I+ enregistrées lorsque le faisceau incident est
polarisé respectivement parallélement ou perpendiculairement au plan de diffusion (cf. paragraphe 3.1.3
du Chapitre 3) :

I =1+ — gl” (4.32)

Cette opération, effectuée aprés calibration et ajout d’un facteur multiplicatif approprié aux intensités
mesurées, a permis d’obtenir un spectre en unité absolue, précis et régulier sur U'intervalle 100 — 400
cm~!. En revanche, 'opération 4.32 effectuée aux faibles fréquences caractérisées par une dépolarisation
quasi totale des gaz atomiques (I ~ 7/61l) engendre des imprécisions trés importantes sur I°*°. Ainsi,
les intensités isotropes de l’argon, enregistrées sur I'intervalle 0 — 50 cm™!, ont da étre rejetées pour
cause de barres d’erreur dépassant les 100%. D’autre part, une irrégularité du profil expérimental sur
intervalle 50 — 100 cm ™! a été obtenue [9]. Par précaution nous considérerons I'expérience aveugle sur
le domaine 0 — 100 cm™!. Cette lacune spectrale aux basses fréquences a un impact principalement sur
la méconnaissance du moment d’ordre 0.

Comme nous le verrons par la suite, le récent modeéle ab initio publié par Hittig et al [43], basé sur
une méthode CCSD développée sur une trés large base orbitalaire (optimisation du modéle précédent de
Fernandez [42]), conduit & un profil spectral théorique de trés bonne qualité, reproduisant parfaitement les
intensités sources sur I’ensemble du domaine connu par Pexpérience. Etant données, d’une part, ’extréme
fiabilité que semble présenter le modéle de trace CCSD® [43], alliant une méthode et une base orbitalaire
qui ont de surcroit déja fait leur preuve pour modéliser ’anisotropie de ’argon, d’autre part, la qualité de
la procédure de calcul des intensités spectrales théoriques développée par Chrysos [46], le profil spectral
issu de ce modéle dans sa version dynamique “CCSD,,” a été choisi pour simuler les intensités vraies sur
lintervalle Raman 0 — 100 cm™'. On permet ainsi le calcul des trois moments d’entrée de l'inversion.
Les données compilées en matiére de second coeflicient du viriel de réfractivité étant trés dispersées (cf.
Tableau 4.6), le modéle “CCSD,,” de Hiittig et al a également été utilisé pour calculer un Bg a température
ambiante (suivant Eq. 4.12) raisonnablement représentatif de la moyenne des données de la littérature.
Le modeéle de potentiel d’interaction V' (r) utilisé pour I'inversion spectrale isotrope de ’argon est toujours

le modeéle HFDTCS2 [75].



4.2. RESULTATS 131

Modéles de trace

S’inspirant de l'ajustement par moindres carrés Pp; & six parameétres libres réalisé par Hattig et al sur
leur plus récent calcul CCSD de trace pour argon [43], tel que Pp;y = Ag/r5+ As/r8+A10/r10+ A1 /712 —
exp(—(r — ) /p), ot o = 6, 1589 ag, p = 0,7028a9, Ag = 8876,3 a3, As = —450859al!, Ajo = 1,2318 10°
ag® et Ajp = —1,7660 10° a}®, nous avons optimisé la trace de ’argon par notre inversion sur la fonction
A quatre paramétres libres suivante :

5vCs  20a2C, ~C D
90 10 g+ g — Aexp(=Br) (4.33)

a=aprp +

ou A et B sont les seuls paramétres définis positifs tout au long de la procédure. Un développement
multipolaire jusqu’a r~!2 a été indispensable afin de représenter au mieux la trace de I’argon sur I’ensemble
du domaine de séparation interatomique accessible par ’expérience, c’est-a-dire » > 5 Bohr. Les 16

S0

o (X) relatives a cette fonction de trace sont données en Annexe K.

fonctions a
Parmi les nombreux modéles ab initio de trace disponibles pour ’argon, nous ne garderons pour com-
paraison que ceux correspondant aux mémes références et niveaux de sophistication que les modéles
d’anisotropie répertoriés dans le paragraphe 4.2.1 intitulé “Anisotropie de ’argon”. Par ordre chronolo-

gique de publication nous les noterons donc de la méme maniére : soit HFI® et MP2i° de Joslin et al

[137], CCSDPat de Hiittig et al [43] (voir aussi le précédent calcul CCSD du méme groupe en Réf. [42]) et

Tableau 4.6 : Mesures des seconds coefficients du viriel diélectrique B, ou de réfractivité By de

I'argon.
Référence Type T A Br(\,T) B.(T) B& (1)e
d’expérience? (K) (nm) (cm®mol—2) (cm®mol™2)  (cm®mol~2s?)

[155] R 296,83 543,516 1,73(34)

[155] R 206,83 325,530 1,81(34)

[156] R 323 632,99 1,76£0,05

[157] € 242,95 5145  1,8840,11 <! 1,8440,07 5,49
[157] € 303,15 514,56 1,26£0,13 — 1,2240,09 5,17
[158] € 303,15 514,5 1,2740,09 — 1,2340,05 5,17
[159] R 298,2 632,8 1,57£0,58

[159] R 2082 5145  1,55+0,74

[159] R 208,2  457,9 1,53+0,32

[160] R 2082 6328  1,49+0,15

o

%R = valeur issue d’une mesure de réfractivité & température et longueur d’onde données / € =
valeur issue d’une mesure directe de constante diélectrique & température donnée.

YBp est estimée a partir d’une mesure de B, et du développement de Taylor Eq. 4.6.
“Contribution de dispersion théorique, Bg)(T), calculée selon I’expression 4.8 pour les moments de

Cauchy de la trace du néon, AS.qec(—4), issus du calcul CCSDhat [43]. La pulsation w = 2mwc/A

doit étre introduite en ua de pulsation (1 ua de pulsation = h/agme = 4,13414 1016 s71).
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SCF™ar et MP2™?" de Maroulis [50]. De méme, l’attention sera particuliérement portée sur les plus récents
calculs CCSDP® et MP2™2" qui possédent les ingrédients pour étre les calculs de polarisabilité induite de
I’argon les plus complets jamais réalisés au niveau ab initio.

Rappelons que les polarisabilités atomiques statiques théoriques o de ’argon impliquées dans le calcul

des formes DID asymptotiques (cf. Eq. 2.75 pour a, = oy, = o) des modéles ab initio testés sont données

dans le Tableau 4.3.

Comparaison et discussion
Sur la Figure 4.5, les quantités I. x v?" (n = 1,2) sont représentées en fonction de la fréquence Raman,
apreés utilisation de la procédure 4.15 choisie pour approcher au mieux le profil classique & partir du profil

expérimental I.,. La partie spectrale non expérimentale sinon modélisée par le profil issu de la version

1

)

dynamique “CCSD,,” de la trace CCSD" [43] est représentée en ligne pointillée. On vérifie ainsi que les
quantités illustrées s’évanouissent avant la plus grande fréquence sondée expérimentalement, 400 cm™
donc que la convergence des moments isotropes d’ordres 2 et 4 est parfaitement assurée. Le moment

d’ordre 0 l'est a fortiori. De parfaits plateaux de stabilité ont été obtenus pour A = 3738,20459 a3,
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Figure 4.5 : Argon isotrope. Quantités I, x ?" (en cm%~2"), déduites de la procédure d’approximation

classique 4.15, en fonction de la fréquence Raman v (en cm™!) pour n = 1l et n = 2 (x5 1079).
Dans la partie des fréquences Raman inaccessible a Iexpérience, soit sur intervalle 0 — 100 ecm ™1, I,

a été modélisée par le profil théorique calculé & partir de la version dynamique “CCSD,,” du modéle

coupled-cluster de simples et doubles excitations par Hittig et al [43] (- — — —), toujours rendu

“classique” par la procédure 4.15.
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B =1,35575a,", C' = 7,70966107 a}® et D = —1,1909610° aj®. Le Tableau 4.7 regroupe les valeurs des
grandeurs essentielles impliquées dans notre inversion spectrale.

La Figure 4.6 montre les fonctions de trace « citées ci-dessus en fonction de la séparation interatomique
r. Pour comparaison, notre modéle & quatre paramétres libres “this work” est représenté face aux modéles
ab initio de la littérature. Pour une meilleure visibilité, les modéles HFI®S, MP2°8 [137] et SCF™ar [50]
sont représentés sur la figure 4.6(a) et les meilleurs modeéles ab initio CCSDP@* (dans ses versions statique
“CCSD” et dynamique “CCSD,,”) [43] et MP2™2" [50] sur la figure 4.6(b). En s’intéressant au maximum
des fonctions de trace (mis en exergue dans les encarts), on observe une évolution des modéles vers des
traces de plus en plus élevées a mesure que la complexité de la méthode augmente et ajoute donc de la
plus-value au modéle. Remarquons cependant que, contrairement & ’observation faite sur I’anisotropie
de Vargon, notre modéle de trace optimisée ne constitue plus la limite supérieure & tous les modéles
représentés : notre modeéle “this work” est situé & une position intermédiaire entre les modéles MP2™2r
et CCSD", D’autre part, on observe que le lieu du maximum de la trace se déplace d'un modéle & un

autre : I'inclusion croissante du traitement de la corrélation au niveau ab initio semble faire se décaler ce

0.05 T T T T 0.05 T T T T

—0.05 —0.05

this work
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N N
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Figure 4.6 : Argon isotrope. Fonctions de trace o (en unités atomiques, au), en fonction de la sé-

paration interatomique 7 (en Bohr). Notre modéle optimisé & quatre parameétres libres “this work”

(

agrandi afin de mettre en relief l'effet de I'inclusion croissante de la corrélation électronique sur le

) est comparé aux modéles ab initio existants. L’intervalle des séparations 7 — 9 Bohr est

maximum de la trace. (a) Modéles MP23°5 (~ — — ) [137], SCF™a (...... ) [50] et HFIOS (— . —. —)
[137] - (b) modeéles coupled-cluster CCSD"® dans ses versions dynamique “CCSD,,” (- — — -) et

statique “CCSD” (- - - - - - ) [43] et modele MP2™&" (— . — . — ) [50].
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maximum vers des séparations plus faibles. Le maximum de notre modéle est quant & lui situé a la méme
séparation que celui du modéle MP2™ar,

Les spectres isotropes correspondant aux modéles de traces représentés figure 4.6 ont été simulés sur le
domaine 0—400 cm ™ et sont tracés sur la Figure 4.7 puis comparés & Pexpérience “exp” [9]. Les intensités
relatives aux diméres n’ont pas été représentées, la zone spectrale dans laquelle elles contribuent essen-
tiellement n’étant pas accessible par I’expérience. Pour comparaison, le spectre simulé & partir de notre
modéle optimisé “this work” est représenté face aux spectres simulés & partir des modéles HFI?®, MP2i°s
et SCF™3T sur la figure 4.7(a) et face aux spectres dérivés des meilleurs modeéles ab initio CCSD"@' (dans
ses versions statique “CCSD” et dynamique “CCSD,,”) et MP2™2" sur la figure 4.7(b). De maniére géné-
rale, on observe que les réponses spectrales (exceptée la réponse SCF™?) ont une allure quasi purement
exponentielle au dela de 100 cm ™!, ce comportement étant bien connu comme une spécificité des profils

CILS isotropes. Aux faibles fréquences, on voit apparaitre pour les méthodes les plus élaborées (excluant
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Figure 4.7 : Argon isotrope. Profils quantiques absolus I iso (en cm6), en échelle semi-logarithmique,
en fonction de la fréquence Raman v (en cm_l). Le profil calculé a partir de notre modéle optimisé
a quatre paramétres libres “this work” (———) est comparé a ’expérience “exp” (®) [9] et aux profils
calculés & partir des différents modeles de trace de la Figure 6. L’intervalle 300 — 400 cm™! ot la

correction apportée par notre inversion (par rapport aux calculs ab initio les plus fiables existants)

est la plus grande a également été agrandi (a) Spectres dérivés des modeles MP2I% (— — — - [137],
SCF™ar (...... ) [50] et HFIS (— . — . —) [137] - (b) spectres dérivés des modéles coupled-cluster
CCSD"@ dans ses versions dynamique “CCSD,” (- — — -) et statique “CCSD” (+----- ) [43] et du

modele MP2™8" (—. —. — ) [50].
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les modéles HFI®®, MP2° et SCF™2") un “puits” dont la profondeur s’accentue et la position se déplace
vers des v croissants & mesure que la méthode inclut de plus en plus de corrélation électronique. Sur la
figure 4.7(a) on constate une nette surestimation des intensités spectrales par les modeéles ab initio testés
(largement hors des barres d’erreur expérimentale), amenant & la conclusion de la nette insuffisance de
ces modéles & correctement représenter la trace de ’argon, soit par absence totale d’inclusion électro-
nique dans la méthode employée (HFI®® et SCF™a), soit par 1'utilisation d’une base incompléte (MP21°%).
Le spectre “this work” est quant & lui en parfait accord avec ’expérience sur ’ensemble du domaine
sondé. Sur la figure 4.7(b) on observe une surestimation des intensités par le modéle MP2™2" alors que
les spectres CCSD"@' (statique et dynamique) sont trés proches de 1’expérience et de notre spectre “this
work”. Cependant, on observe dans ’encart que ’aile trés lointaine, bien que soumise a de grandes incer-
titudes, est légérement mieux représentée (ou moyennée) par notre modéle que par les modéles CCSD"2t,
On corrobore au demeurant pour la trace la conclusion faite pour ’anisotropie de ’argon a propos de la
supériorité des méthodes coupled-cluster (associées & des bases correctement étendues) & modéliser les

invariants de la polarisabilité induite des paires de gaz rares.
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Tableau 4.7 : Valeurs des moments expérimentaux “classiques” d’entrée, Mi%°_ _ (n = 0,1,2), et valeurs convergées des inconnues (A, B, C, D) de la trace

2n,exp
de I’argon.
Référence MES, M3, M§5, Br A B C D
107242 A%s™2 10%A%s™*  cm®mol 2 mw mmH mmu @mm
“this work”® | 1,047° 1,318¢ 5,719¢ 1,418% 3738,20459  1,35575  7,70966 107 -1,19096 10°

Yay, = 11,337 a3 [129].

bAfin de pallier au manque de connaissance exacte du profil spectral aux trés basses fréquences, méme théorique (le spectre des dimeéres n’ayant pas été
précisément calculé pour le modéle CCSD"® dynamique [43], “CCSD,,”), une valeur de moment d’ordre 0 “classique” radial a été préférée pour venir nourrir
notre inversion spectrale (cf. Eq. 4.9). Ce moment a ensuite été gonflé artificiellement de 2 % afin d’ajuster au mieux l’aile lointaine de sa réponse spectrale
sur I'expérience [9)].

“Alors que le spectre des diméres (spectre ro-vibrationnel) contribue substantiellement au moment spectral d’ordre 0, les moments d’ordres 2 et 4 sont quant

a eux peu sensibles au profil spectral exact a trés basses fréquences. Ainsi les moments M3°0 , et M%), introduits comme entrées dans notre procédure
; ;

d’inversion ont pu, contrairement au moment d’ordre 0, étre calculés suffisamment précisément directement a partir de la formule spectrale Eq. 4.14 (pour

1

n = 2,4, respectivement), le domaine 0 — 100 cm™" inaccessible a I'expérience ayant été comblé approximativement par les intensités théoriques purement

roto-translationnelles déduites du modele de trace CCSD"® dynamique.

dValeur théorique du second coefficient du viriel de réfractivité, calculée a 294, 5 K par la relation 4.12 & partir du modele de trace dynamique CCSDPat

dynamique.
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4.2.3 Anisotropie du néon

Le néon, bien que de structure électronique moins complexe que ’argon, présente des caractéristiques
marquées du point de vue de la diffusion Raman induite par collisions, notamment anisotrope, transcrites
sur l'allure de son anisotropie induite 3(r) & proximité de la limite de 'unification des atomes. Ces
singularités font du néon un excellent systéme pour tester et motiver des calculs de chimie quantique de
plus en plus élaborés et éprouver notre inversion spectrale par des profils plus complexes.

Le spectre anisotrope du néon & température ambiante a été enregistré en unité absolue sur l'intervalle
5—450 cm~! par Rachet [5, 6]. Comme le montre la Figure 4.8(a), cette expérience a révélé une rupture
de la pente spectrale (Ne)s aux alentours de 250 cm~!. Pour les systémes précédemment étudiés (argon
[8], hélium [3]), aucun comportement similaire n’a été observé sur les domaines sondés. Cette singularité
spectrale & cette fréquence est, comme nous le verrons par la suite, parfaitement prédite par les modéles
d’anisotropie ab initio les plus élaborés récemment publiés [47, 50], présentant tous la méme allure générale
et en particulier un maximum local & environ 4, 5 bohr. Par différentes manipulations consistant & déplacer
artificiellement cette barriére d’anisotropie de part et d’autre de sa position originelle et & comparer
systématiquement la réponse spectrale des modéles ainsi obtenus avec les intensités expérimentales, la
présence de cette barriére a pu étre jugée comme responsable de la présence d’une rupture de pente
spectrale, sa position déterminant ensuite précisément la position de cette rupture sur le spectre. Ces
modéles et notamment la présence et position exacte de leur barriére, permettant la production d’une
rupture de pente spectrale théorique & la position exacte de la rupture de pente expérimentale, ont donc
constitué une base essentielle au choix d’une fonction adaptée a ’optimisation de ’anisotropie du néon
par notre inversion.

Le modéle de potentiel d’interaction Ne...Ne utilisé est le modéle HFD-B de Aziz et Slaman, revisité par
ses auteurs [74] afin d’ajuster le mur de potentiel sur les derniéres données de viscosité alors disponibles.

Ses parameétres sont répertoriés dans le Tableau E.2 de I’Annexe E.

Modéles d’anisotropie

En se basant sur l'ajustement par moindres carrés Py; a sept paramétres libres réalisé par Hattig et
al sur leur plus récent calcul CCSD d’anisotropie pour le néon [47], tel que Py = As/r® + Ag/r® +
Ag/r® 4 A1 /rt0 — exp(—(br® +1r — s)/p), out b = 8,00900 1073 a5?, s = 3,80920 a9, p = 0, 986526 a,
Az = 40,9336a5, Ag = 105,888a), Ag = 6125,93al! et Ajg = —28987,1 a}?, nous avons optimisé
I’anisotropie du néon par notre inversion sur la fonction a cing paramétres A, B, C, D et E suivante :

vCs = 2403C, C (
6 09 4 0~ Aexp(—Br + Dr?) exp(—Er®) (4.34)

/6:/8DID+ 3&07‘6 r8

ou A, B, D et E sont des paramétres définis positifs tout au long de la procédure. Dans cette fonction,
seul le terme paramétré C/r10 a été conservé du développement multipolaire de I’anisotropie du néon
comparé & celui de I’argon. La suppression du terme paramétré en 1/r'? permet I'introduction d’un pa-
rameétre supplémentaire dans le terme d’échange de I'anisotropie du néon, indispensable & la production

d’un profil adéquat. Ainsi, une exponentielle cubique a été introduite en facteur de ’échange, communé-
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ment représenté par une exponentielle purement linéaire, afin de permettre la production d’une barriére
similaire & celle apparaissant dans les modéles ab initio CCSDPa [47] et CCSD(T)™a" [50] peu aprés la
limite des séparations sondables par notre expérience, soit = 4 bohr. Cependant, alors que 1’échange de
ces derniers modéles est ajusté sur une forme exponentielle d’argument strictement négatif (cf. (—=b) < 0
dans Py;), la convergence de la procédure vers nos moments expérimentaux plus élevés que les mo-
ments COSDP@t et CCSD(T)™2*, particuliérement le moment Mé‘yexp, a nécessité la transformation du
signe négatif de 'argument de ’exponentielle cubique en un signe positif, d’ou ’écriture 4.34. Un cin-
quiéme paramétre strictement positif, F, a di étre ensuite introduit artificiellement afin de contrecarrer
la domination aberrante du terme d’échange, plus particuliérement du facteur exp(Dr?) de ’échange,
face au développement multipolaire lorsque r augmente. Sans la compensation “manuelle” par le facteur
exp(—Er®) dans I’échange, on observe une chute catastrophique de I’anisotropie vers des valeurs négatives
non physiques dés que r devient supérieur & environ 12 bohr. E' est fixé approximativement en dehors de
la procédure d’optimisation pour obtenir un comportement régulier de I’anisotropie & ces distances. Les
16 fonctions all,q (X) relatives a cette forme fonctionnelle d’anisotropie sont données en Annexe K.
Parmi les derniers calculs ab initio publiés & différents niveaux de sophistication on compte, par ordre
chronologique : les calculs SCF™?" et CCSD(T)™2" de Maroulis [50] sur la base [7s5p4d1f] décrite dans
le paragraphe 2.5.3 du Chapitre 2, le calcul CCSD"* de Hiittig et al [47] avec bases optimisées pour la
corrélation électronique notées d-aug-cc-pVQZ-33211 (base aug-cc-pVQZ doublement augmentée d’or-
bitales diffuses et étendue d’un ensemble 3s3p2d1flg de fonctions “midbond”). D’autre part, des calculs
encore non publiés basés sur la théorie de perturbation & adaptation de symétrie nous ont été communi-
qués par Moszynski et al, aprés 'utilisation d’une premiére base d’orbitales incompléte [6s5p4d3flg] (soit
142 fonctions de base) aboutissant au premier modeéle SAPT™ puis de cette derniére base complétée
d’un ensemble 3s3p3d2f de fonctions “bond” (soit une base compléte de 178 fonctions) aboutissant au
modele SAPTP 1,5 Les réponses spectrales de ces deux derniers modeles ont déja été confrontées a
une expérience préliminaire de notre équipe couvrant un domaine de 300 cm~* [5].

Les polarisabilités atomiques statiques théoriques ag du néon pour les différents modéles ab initio testés

spectralement sont données dans le Tableau 4.8. Elles sont utilisées pour calculer les anisotropies DID

asymptotiques selon ’expression 2.76 pour a, = ap = aq.

Comparaison et discussion

Sur la Figure 4.8, les quantités I, x v*" (n = 0,1,2,3) sont représentées en fonction de la fréquence
Raman, aprés utilisation de la procédure d’approximation classique 4.15. Sur la figure 4.8(a), les intensités
expérimentales “exp” sont aussi montrées pour comparaison [5, 6]. On vérifie ainsi que les quantités tracées
pour n < 1 s’évanouissent avant la plus grande fréquence Raman sondée expérimentalement, soit 450
-1.d 1 des d i d’ ¢ ée. B h b
cm ™+, donc que la convergence des deux premiers moments d’entrée est assurée. En revanche, on observe
que le changement de pente aux alentours de 250 cm ™! a pour conséquence une tendance stagnante des
intensités et donc une difficulté de convergence des moments qui s’accentue & mesure que I'ordre augmente

depuis n = 2.
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Tableau 4.8 : Polarisabilités atomiques statiques théoriques cig du néon impliquées dans le calcul des

formes DID asymptotiques des modéles ab initio testés (cf. Eqs. 2.75-2.76 pour ag = ap = ag).

Notation (dans le texte) et référence du Qg
modele de polarisabilité induite (ad)
SCF™a* [50] 2,3719%
Cccsp™@r [50] 2,6721°
CCSD(T)™ar [50] 2,7149
CCSDhat [47] cf. Py

“Valeurs cohérentes avec le modeéle de polarisabilité induite concerné (base [7s5p4d1f] employée a la

fois pour le modéle d’interaction et pour la polarisabilité atomique) publiées par Maroulis et al dans

la référence [51].

Si l'aire manquante au dela de 450 cm™!
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sur la quantité I, x v* afin d’assurer une parfaite convergence

du moment d’entrée d’ordre 4 peut étre négligée, I'importante aire manquante sur la quantité I, x 5, afin

d’assurer une parfaite convergence du moment d’entrée d’ordre 6, ne peut raisonnablement étre ni négligée

ni estimée graphiquement. Ce dernier moment a donc été fixé & une valeur telle que la réponse spectrale

de notre modéle semi-empirique se rapproche le plus possible de ’expérience dans I’aile lointaine. Notre
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Figure 4.8 : Néon anisotrope. Quantités I, X v2" (en cm%~2"), déduites de la procédure d’approxi-

mation classique 4.15, en fonction de la fréquence Raman v (en em™1). (a) n = 0; le profil expéri-

mental est aussi montré pour comparaison “exp” (®) [5, 6] - (b) n =1 (x210%), n = 2et n = 3

(x107%).
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inversion spectrale a donc également été utilisée pour extrapoler les intensités expérimentales au dela de la
limite de détection. De parfaits plateaux de stabilité ont été obtenus pour les valeurs A = 1,4067210% a3,
B = 2,50303a5 "', C = 7,5283810°a}%, D = 1,0153310 2a;% et E = 1,510~ a;”. Le Tableau 4.9
regroupe les valeurs des grandeurs essentielles impliquées dans notre inversion spectrale (valeurs des
moments donnés comme entrée, valeurs des inconnues du modéle d’anisotropie convergé).

La Figure 4.9 montre les fonctions d’anisotropie résultantes 5 en fonction de la séparation interatomique
r. Pour comparaison, notre modéle & cinq paramétres “this work” est représenté face aux plus récents
modeéles ab initio de la littérature, soit les modéles SCF™a' CCSD™a" | CCSD(T)™a" et CCSDM@ (dans ses
versions statique “CCSD” et dynamique “CCSD,,”). Notons que les deux équipes auteurs de ces modéles
ont fourni des anisotropies du néon & partir de la séparation r = 3 Bohr avec un pas de 0,5 Bohr. Le
domaine 4 — 5 Bohr, encore sondable par 1’expérience, étant plus accidenté (voir encart) pour le néon
que pour les autres gaz atomiques vus jusqu'ici, le calcul des éléments matriciels relatifs en particulier
aux transitions les plus énergétiques, qui contribuent essentiellement a la simulation des ailes spectrales

lointaines, devient extrémement dépendant du choix de l'interpolation des données ab initio dans cette

03 T T T

—— this work

B (au)

r (Bohr)

Figure 4.9 : Néon anisotrope. Fonctions d’anisotropie 3 (en unités atomiques, au), en fonction de
la séparation interatomique 7 (en Bohr). L’intervalle des faibles séparations 3 — 6 Bohr est agrandi
afin de mettre en relief I'effet de I'inclusion croissante de la corrélation électronique sur la barriére
centrée a 4,5 Bohr. (a) 3 optimisée par notre inversion a cinq paramétres (dont un fixé en dehors de
la procédure) résultant de l'utilisation de la procédure d’approximation du profil classique 4.15 “this
work” (———), comparée aux modeéles ab initio existants : CCSD(T)™®" (- — — —) [50], CCSD™?r
(eeeee ) [50], CCSD"2t dans ses versions dynamique “CCSD,,” (— — —) et statique “CCSD” (—-—-—)
[47], et SCF™2T (—-..—--.) [50].
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zone. Aprés avoir observé une dynamique similaire de tous les modéles tracés dans cette zone, nous avons
opté pour un ajustement de chaque modeéle de Maroulis [50] sur une forme du type Pj;; de Hittig et
al [47] a sept paramétres libres. Les valeurs des parameétres de ces ajustements réalisés par le logiciel
Easyplot sur l'intervalle 3 — 10 Bohr sont répertoriées dans le Tableau 4.10.

En s’intéressant plus particuliérement au domaine radial ot se manifeste la barriére caractéristique de
Panisotropie du néon (d’autre part responsable du changement de pente spectrale au loin), on observe
encore une fois une évolution des modéles vers des anisotropies de plus en plus élevées & mesure que la
complexité de la méthode augmente et ajoute donc de la plus-value au modéle, comme il se doit. A mé-
thode égale, on observe d’autre part une supériorité du modéle CCSD™#" sur le modéle CCSDPa. Comme
pour ’argon, notre modéle d’anisotropie constitue la limite supérieure a tous les modéles représentés et
pourrait étre considéré comme une limite d’optimisation & atteindre de maniére ab initio par des calculs
encore plus élaborés tant au niveau de la méthode que de la base orbitalaire employées.

Au maximum de la barriére, situé a 4, 5 Bohr, on observe donc par ordre d’optimisation ab initio croissante
les modéles SCF™a* ¢CSDM@t CCSD™2" et CCSD(T)™#'. Notons que I’approximation dynamique “CCSD,,”
du modéle de Héttig et al demeure trés proche du modéle statique “CCSD”.

Les spectres anisotropes correspondant aux modéles d’anisotropie représentés figure 4.9 ont été simu-
lés sur le domaine 0 — 450 cm™!. IIs sont tracés sur la Figure 4.10 ot ils sont comparés & I’expérience
“exp” [5, 6]. De maniére générale, on observe que toutes les réponses spectrales ont une allure similaire,
présentant en particulier la cassure de pente observée sur le profil expérimental & 250 cm~!. On vérifie
bien figure 4.10(a) que les réponses spectrales dans l’aile s’optimisent pour tendre de plus en plus vers
les intensités expérimentales selon Iordre SCF™a' CCSD!t CCSD™2", CCSD(T)™2" et “this work”, soit
exactement l'ordre d’optimisation des modéles observé figure 4.9 au niveau du maximum de la barriére
d’anisotropie, confirmant au passage la correspondance “faibles r «+— grands v” entre les représentations
radiale et spectrale. D’autre part, notre spectre “this work” est de loin le plus représentatif de ’expérience :
il est le seul & entrer parfaitement dans les barres d’erreur expérimentales de ’ensemble du domaine sondé
et en particulier le seul & trés bien s’ajuster sur les points expérimentaux dans 'aile lointaine, au dela
de la rupture de pente spectrale. La réponse de notre modéle est encore trés satisfaisante aux faibles
fréquences (voir encart) bien que le calcul CCSDM de Hittig et en particulier son approximation dyna-
mique, “CCSD,,”, représente mieux les intensités sur cet intervalle. Cette adéquation permet d’accorder un

grand crédit au modéle asymptotique de Héttig et al donné par le Py;;. Sur la figure 4.10(b) notre spectre

mos
larger basis

“this work” est confronté aux réponses spectrales des modéles SAPT™ et SAPT de Moszynski

et al ainsi qu’a I'expérience. Encore une fois, “this work” est de loin le seul & entrer parfaitement dans les

barres d’erreur expérimentales de ’ensemble du domaine sondé. Aux faibles fréquences cependant (voir

mos
larger basis

encart), le spectre SAPT s’ajuste mieux sur ’expérience que notre modéle, mais cette tendance

s’inverse nettement au dela de 50 cm™1.
En conclusion, comparé 4 ’ensemble des modéles ab initio existants, notre modeéle semi-empirique semble
étre largement le plus représentatif de I’anisotropie du néon sur I’ensemble du domaine radial, surtout

lorsque I'on approche de la limite des atomes unifiés. D’autre part, il semble qu’aucun modéle ab initio
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connu ne soit capable de représenter convenablement les intensités spectrales sur ’ensemble du domaine
sondé :
permet une optimisation de la réponse spectrale dans I’aile, mais & l'inverse une détérioration du profil
aux faibles fréquences. Notons que ce comportement a également été observé sur le profil NeAr dont

I’étude théorique et expérimentale a fait 'objet des Chapitres 2 et 3.

l, (107 cm®)
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une augmentation de la complexité de la méthode ou un élargissement de la base orbitalaire

500

10 E T T 3 10 E T 3
§ v é é
0 this work | 0 . ]
R —--- ccsp(T) 3 - exp
EX CCSD i F — this work 3
R x CCSD ] | T SAPTlarger basis |
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Figure 4.10 : Néon anisotrope. Profils quantiques absolus Il (en cmﬁ), en échelle semi-logarithmique,
en fonction de la fréquence Raman v (en cm_l). Le profil calculé a partir de notre modéle optimisé
a cing paramétres “this work” (———) est comparé a l'expérience “exp” (®) [5, 6] et aux profils
calculés a partir (entre autres) des différents modéles d’anisotropie de la Figure 9. L’intervalle des

faibles fréquences 0 — 30 cm ™! ot les dimeres stables et métastables contribuent substantiellement

est agrandi. (a) Spectres dérivés des modeles ab initio de la Figure 9, soit CCSD(T)™?" (— — — -)
[50], CCSD™&" (.- - ) [50], CCSDM@t dans ses versions dynamique “CCSD,,” (— — —) et statique
“CCSD” (— - — - — ) [47], et SCF™&" (—-..—-..) [50] - (b) spectres dérivés des modéles non publiés

SAPTLSS

larger basis

(- —— ) et SAPT™OS (-..... ) [5]-
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4.2.4 Trace du néon

Le spectre isotrope du néon a été enregistré par Rachet sur I'intervalle 125 — 485 cm~! [7]. Comme pour
la procédure d’optimisation de la trace de ’argon, nous avons décidé de combler la lacune expérimentale
aux fréquences inférieures par le spectre issu du récent modéle ab initio CCSD"® publié par Hittig et al
[47], basé sur une méthode CCSD développée sur une trés large base orbitalaire, qui conduit & un profil
théorique mimant parfaitement ’expérience sur ’ensemble du domaine sondé.

C’est plus exactement le modéle de Héttig dans sa version dynamique “CCSD,,” [47] qui a été employé
pour simuler les intensités isotropes du néon sur lintervalle 0 — 125 cm ™! et permettre un calcul des
trois moments d’entrée de notre inversion spectrale. Le méme modéle fournit un coefficient du viriel de
réfractivité a température ambiante comparable aux données expérimentales les plus récentes répertoriées
dans le Tableau 4.11, soit Bp = —9,45 102 cm®mol 2. Cette valeur est choisie pour simuler la quatriéme
entrée expérimentale de notre inversion isotrope.

Le modéle de potentiel d’interaction V' (r) utilisé pour 'inversion isotrope du néon est toujours le dernier

modéle HFD-B de Aziz et Slaman [74].

Tableau 4.11 : Mesures des seconds coefficients du viriel diélectrique B. ou de réfractivité Bgr du

néon.
Référence Type T A Br(\T) B.(T)  BY(1)"
d’expérience® (K) (nm)  (cm®mol~2) (cm%mol —2)
[161] R 303,15 632,8 -0,1140,02
[157] £ 77,4 514,5 0,066 «° 0,0740,02 -0,4995
[157] € 242,95  514,5 -0,104 «  -0,10+0,02 -0,5523
[157] € 323,15 514,5 0,125 «  -0,1240,06 -0,5996
[159] R 298,2  457,9 -0,1140,22
[159] R 208,2  632,8 -0,144+0,14
[162] £ 323,15  514,5 20,225 «—  -0,2240,02 -0,5996
[163] £ 298,15  514,5 -0,245 «  -0,2440,04 -0,5851
[164] R 299 632,8 -0,0640,09
[165] € 323 514,5 -0,305 <« -0,3040,10 -0,5995

%R = valeur issue d’une mesure de réfractivité a température et longueur d’onde données / € =

valeur issue d’une mesure directe de constante diélectrique & température donnée.
®Bp est estimée & partir d’une mesure de B, et du développement de Taylor Eq. 4.6.

“Contribution de dispersion théorique Bg) (T') calculée selon 'expression 4.8 pour les moments de
Cauchy de la trace du néon ASy.qce(—4) issus du calcul CCSDMt [47]. La pulsation w = 21/ A

doit étre introduite en ua de pulsation (1 ua de pulsation = h/agme = 4,13414 1016 s71).
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Modéles de trace

S’inspirant de l'ajustement par moindres carrés Pp; & six parameétres libres réalisé par Hattig et al sur
leur plus récent calcul CCSD de trace pour le néon [47], tel que Prix = Ag/r® + As/r® + A1o/r10 +
A1a /112 — exp(—(r — 0)2/p), ot o = 0,783255 a9, p = 5,34016 a9, Ag = 297, 68543, Ag = —6905,68al!,
A1 = 59806,0 aj® et Ajo = —151689 a}®, nous avons optimisé la trace du néon par notre inversion sur
la fonction & quatre paramétres libres suivante :

5vCs  20a2C, C D 5
9010 -8 10 + i Aexp(—DBr?) (4.35)

a=aprp +

ou A et B sont les seuls parametres définis positifs tout au long de la procédure. Contrairement au Py
de Hittig et al, dans notre fonction de trace du néon le terme d’interaction d’échange a été modélisé par
une exponentielle purement quadratique. L’introduction d’un terme linéaire dans son argument ne s’est
pas avérée nécessaire a la production d’un modéle optimisé sur notre expérience. Les 16 fonctions a;'fq‘) (X)
relatives & cette forme fonctionnelle de trace sont données en Annexe K.

D’autre part, de nombreux modéles ab initio de trace ont été publiés pour le néon, les plus récents cor-
respondant aux mémes références et niveaux de sophistication que les modéles d’anisotropie répertoriées
dans le paragraphe 4.2.3 intitulé “Anisotropie du néon” : SCF™#" et CCSD(T)™" de Maroulis [50], CCSDPat
de Hittig et al [47], SAPT™ et SAPTRS, | 1.5 de Moszynski et al [166].

Les polarisabilités statiques théoriques oy du néon issues des mémes calculs sont utilisées pour calculer

les traces DID asymptotiques selon I’expression 2.75, pour o, = ap = «g. Elles sont données dans le

Tableau 4.8.

Comparaison et discussion

Sur la Figure 4.11, les quantités I. x v*" (n = 1,2) sont représentées en fonction de la fréquence Raman,
aprés utilisation de la procédure 4.15 choisie pour approcher au mieux le profil classique & partir du profil
expérimental Io.,. La partie spectrale non expérimentale sinon modélisée par le profil issu du modéle
CCSDM# [47] dans sa version dynamique “CCSD,,” est représentée en ligne pointillée. On vérifie que la
quantité tracée pour n = 1 s’évanouit avant la plus grande fréquence Raman sondée expérimentalement,
soit 485 cm™!, assurant la parfaite convergence du moment d’entrée d’ordre 2 et a fortiori du moment

Lsur I, x v* afin d’assurer une parfaite convergence

d’ordre 0. L’aire manquante au deld de 485 cm™
du moment d’entrée d’ordre 4 a été estimée a environ 4% de Daire totale. Le Tableau 4.11 regroupe les
valeurs des grandeurs essentielles impliquées dans notre inversion spectrale.

La Figure 4.12 montre les fonctions de trace a en fonction de la séparation interatomique r. Pour com-
paraison, notre modéle & quatre parameétres “this work” est représenté face aux plus récents modéles ab
initio de la littérature, soit les modéles SCF™aT CCSD™a", CCSD(T)™a", CCSDMt dans ses versions sta-
tique “CCSD” et dynamique “CCSD,,” [47]. Tout comme pour ’anisotropie du néon, nous avons procédé
a un ajustement de chaque modeéle de Maroulis [50] sur une forme du type du Py;; de Héttig et al & six

paramétres libres [47]. Les valeurs des paramétres de ces ajustements réalisés par le logiciel Easyplot sur

Iintervalle 3 — 10 Bohr publié par Maroulis sont répertoriées dans le Tableau 4.13. En s’intéressant au
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maximum des fonctions de trace (mis en exergue dans I’encart), on observe encore de maniére générale
une évolution des modéles vers des traces de plus en plus élevées & mesure que la complexité de la mé-
thode augmente et ajoute de la plus-value au modéle. Remarquons cependant les positions inversées des
modéles de trace CCSD™?" et CCSD(T)™?2" par rapport aux modéles d’anisotropie de méme niveaux de
théorie vus dans la section précédente. La base employée par Héttig et al semble donc a priori supérieure
A la base de Maroulis pour ce qui est de la modélisation de la trace du néon.

D’autre part, notre modéle de trace constitue, 1a encore, la limite supérieure & tous les modéles représentés
et peut ainsi étre considéré comme une limite d’optimisation a atteindre de maniére ab initio par des
calculs encore plus élaborés tant au niveau de la méthode que de la base orbitalaire employées. On observe
donc par ordre d’optimisation ab initio croissante les modéles SCF™a* CCSD™a" CCSD"® et CCSD(T)™".
Notons que ’approximation dynamique “CCSD,,” du modéle de Hittig et al reste trés proche du modéle
statique. D’autre part, le maximum de la trace se déplace d’un modéle & un autre : alors que I'inclusion
croissante de la corrélation au niveau ab initio semble faire se décaler la position de ce maximum vers les
petits r, notre inversion le rameéne & droite du maximum de CCSD(T)™a".

Les spectres isotropes correspondant aux modéles de traces représentés figure 4.12 ont été simulés sur le

domaine 0 — 500 cm~!. Ils sont tracés sur la Figures 4.13 (sans la contribution des diméres stables et

| X V2n 4| 0—50 C 6—2n
I1SO !
N

0 250 500
v (ecm™)

Figure 4.11 : Néon isotrope. Quantités I, x 2" (en cm®~2"), déduites de la procédure d’approximation
classique 4.15, en fonction de la fréquence Raman v (en cm™!) pour n = 1 (x10%) et n = 2. Dans
la partie des fréquences Raman inaccessible & expérience, soit sur I'intervalle 0 — 125 cm™?, I.. a
été modélisée par le profil théorique calculé a partir du modéle CCSDM! de Hittig et al dans son
approximation dynamique ‘CCSD,,” (- — — —) [47], toujours rendu “classique” par l'utilisation de la

procédure d’approximation 4.15.
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meétastables) et comparés a I'expérience “exp” [7]. Le spectre simulé & partir de notre modeéle optimisé
“this work” est représenté face aux spectres simulés & partir des modéles SCF™?" CCSD™?2" CCSD(T)™?*,
et CCSD"@ (“CCSD” et “CCSD,”). On observe encore de maniére générale que les réponses spectrales
ab initio présentent rapidement une allure quasi purement exponentielle caractéristique de I’isotropie. Le
spectre “this work” s’écarte quant & lui légérement de ce comportement dans I’aile lointaine afin de mieux
reproduire ’expérience. Le spectre “this work” est en effet le seul & parfaitement reproduire ’expérience sur
I’ensemble du domaine sondé, y compris dans l’aile trés lointaine. Comme pour les précédents invariants
exposés, parmi les modéles ab initio les modéles COSD" semblent encore étre les plus représentatifs pour
la trace du néon. Cependant, cette observation devient moins vraie lorsque 1’on regarde ’aile lointaine qui
se trouve mieux représentée par ’approche CCSD(T)™?*. On peut donc faire pour la trace du néon une
conclusion similaire & celle faite pour son anisotropie, & savoir qu’aucun des modeéles ab initio proposés
ne produit une réponse satisfaisante sur ’ensemble du domaine spectral sondé : une augmentation de
la complexité de la méthode ou un élargissement de la base orbitalaire permet une optimisation de la
réponse spectrale dans laile, mais engendre & 'inverse une détérioration du profil spectral aux faibles

fréquences.

0.01 : :
this work
-0.03 ---- ccsp(T) 7
----------- ccsD
-—— CCSD, ]
R Y/ A ccsD
S ——— SCF
S -o007 .
3
~0.11 .
6.5 8.5
-0.15 ' '
4 8
r (Bohr)

Figure 4.12 : Néon isotrope. Fonctions de trace « (en unités atomiques, au), en fonction de la sépara-

tion interatomique r (en Bohr). Notre modéle optimisé & quatre parameétres libres “this work” (———)
est comparé aux modeéles ab initio existants : modéles CCSD(T)™?" (- — - —) [50], CCSD™&" (.- ... )
[50], CCSD"3t dans ses versions dynamique “CCSD,,” (— — —) et statique “CCSD” (— - — - —) [47]
et SCF™" (—...—...) [50]. L’intervalle des séparations 6,5 — 8,5 Bohr est agrandi afin de mettre

en relief l'effet de 'inclusion croissante de la corrélation électronique sur le maximum de la trace.
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Tableau 4.13 : Valeurs des six parameétres des ajustements Easyplot des données de trace du néon de
Maroulis [50] sur une forme de type Ppiy = Ag/r5+ As /8 + A10/r0+ A12 /112 —exp(—(r—0)?/p)
de Hittig et ol [47].

Modéle a 1% A6 AS A10 A12

ajusté [50] ag a2 ag ap! ad3 ad®
SCFmar 0,633280 5,46065 70,4613 -3417,10 4,61703 104 -1,69785 10°
Ccospmar 0,923847 499223 227,130 -5225,26 5,16028 10% -1,55995 10°
CCSD(T)™mar 1,00861 490318 292,308 -5610,95 4,63215 10% -1,15607 10°

Lo

* exp
—— this work
---- CCsD(T)
----------- CCSD

x CCSDm
------- CCsD

T

T T T
1

Ll

T T
Ll

lso (10_50 Cms)
o

0 250 500
v (em™)

Figure 4.13 : Néon isotrope. Profils quantiques absolus 1%*° (en cm®), en échelle semi-logarithmique,
en fonction de la fréquence Raman v (en cm_l). Le profil calculé a partir de notre modéle optimisé
a quatre parameétres libres “this work” (———) est comparé a lexpérience “exp” (®) [7] et aux profils
calculés a partir des différents modéles d’anisotropie de la Figure 12 : spectres dérivés des modéles
ab initio CCSD(T)™?" (- — — ) [50], CCSD™a" (.- - ... ) [50], CCSDMt dans ses versions dynamique
‘CCSD,,’ (X) et statique ‘CCSD’ (— - — - — ) [47], et SCF™2" (—...—...) [50]. L’intervalle sensible

des grandes fréquences 350 — 500 cm ™! est agrandi.
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4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une nouvelle procédure d’inversion spectrale dans le domaine de
la spectroscopie de diffusion de la lumiére induite par collisions dans des gaz atomiques. Le but était
de produire des modéles de polarisabilité induite semi-empiriques parfaitement représentatifs des profils
enregistrés par le groupe. Pour les systémes (Ar)s et (Ne)o, les modeéles de trace et d’anisotropie ainsi
obtenus reproduisent parfaitement les intensités sources. Nos modéles corrigent ainsi les défauts de la
plupart des modeéles ab initio de la littérature qui faillissent majoritairement dans la description des ailes
spectrales lointaines dans le v-espace, ou des trés courtes séparations dans le r-espace réciproque. Seules
les approches ab initio trés élaborées du type coupled-cluster, associées & de trés larges bases orbitalaires
(du type aug-cc-pVQZ convenablement étendues de diffuses), se montrent de qualité comparable & celle
de nos modéles optimisés. Notre inversion pourrait s’avérer un outil puissant permettant d’avoir des
modeéles optimaux de référence vers lesquels la théorie ab initio serait amenée a tendre.

Nous avons montré que le succés de notre inversion dépend de deux conditions essentielles : une modéli-
sation des invariants par des fonctions de la séparation correctement paramétrées et des spectres sources
suffisamment étendus permettant I’accés & un maximum de moments convenablement convergés. Lorsque
cette condition de convergence n’était pas assurée sur les moments d’ordres les plus élevés (4 ou 6),
I'inversion a été utilisé comme moyen d’extrapolation des intensités au dela de la limite de détection :
I'aire manquante au loin a été estimée jusqu’a ce que la polarisabilité convergée permette de reproduire
les intensités aux fréquences les plus lointaines connues.

11 est cependant essentiel de rappeler que, comme pour tout modéle résultant d’une inversion, nos modéles
sont dépendants de la température & laquelle ’expérience source a été réalisée. Ainsi, les calculs de chimie
quantique ont ’ascendant sur I'inversion quant & la production de modéles de polarisabilité universels,
indépendants de paramétres expérimentaux. Cependant, cette “lacune” de I'inversion permet d’avancer
lintérét de I’étude des spectres CILS a températures élevées. Ces derniéres, en permettant de repousser
les limites en v sondés, devraient permettre une meilleure description des interactions de trés courte
portée, donc une meilleure approximation d’un modéle semi-empirigue universel.

L’application de I'inversion au systéme NeAr est en cours.



Chapitre 5

Anisotropie dépourvue de singularité a

I’origine

Les modéles semi-empiriques d’anisotropie de la polarisabilité induite dans des paires d’atomes de gaz
rares superposent typiquement un mécanisme classique d’interaction dipole induit - dipole (DID positif)
a longue portée [27, 28] et un terme quantique de recouvrement et d’échange (négatif) aux courtes sépa-
rations. Cette derniére contribution est souvent mimée par une exponentielle évanescente avec I’augmen-
tation de la séparation interatomique. Ces modéles contiennent généralement trois paramétres' qui sont
ajustés sur les spectres CILS? anisotropes enregistrés ou sur d’autres données expérimentales [150, 167].
Ces fonctions convenablement multi-paramétrées ont montré leur aptitude a reproduire 'expérience
source & température modérée, typiquement inférieure 4 300 K. Cependant, tous ces modéles analy-
tiques souffrent d’une singularité (DID) & la limite des atomes unifiés. En particulier, la modélisation de
Iinteraction d’échange est largement affectée par le besoin de supprimer cette singularité non physique.
Une étude CILS des gaz rares a haute température pourrait faire apparaitre les artefacts d’une interaction
électrostatique erronée aux faibles séparations, comme cela a été observé en vapeur de mercure [168, 169].
Il y a quelques années, Ceccherini, Moraldi et Frommhold ont rapporté un modéle analytique de ’ani-
sotropie induite, 3, des paires d’atomes de gaz rares [10]. Ce modeéle est issu d’une théorie inspirée du

mécanisme de polarisation de la molécule d’hydrogeéne, faisant participer un seul électron de valence. Le

potentiel d’interaction y est traité comme perturbation [170, 171]. Dans ce modeéle, 8 = Bgjec + Bexcn OU
les interactions électrostatique et d’échange sont respectivement prises en compte par :
6 2r r 602 +~vCs/(30) 2r
= D lltexp(-=|M(— = 5.1
Bucr) = S8 |1 enp (-2 ) r (L) 4 S8t/ Baol g (2 (5.1
2r 2r
ﬂexch(r> = _57'? exXp <__> w <_) (52)
1 1

ou r est la distance interatomique, g = %7"8 est la polarisabilité dipolaire de ’atome isolé, «y est la seconde

hyper-polarisabilité dipolaire, Cg est la constante de dispersion de 1’énergie potentielle d’interaction au

IVoir aussi modélisations & un [142], deux [141], trois [46] et quatre (cf. Chapitre 4) paramétres ajustables
2Collision-induced light scattering spectroscopy
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loin, M (x) et W(z) sont des polynomes et fg(x) est une fonction damping. ro et r1 sont les portées des
contributions électrostatique et d’échange, respectivement. Seul r; est un parameétre libre. L’intérét d’une
telle forme repose sur deux principaux éléments : d’abord, la présence d’'un facteur damping qui permet
la suppression de la singularité DID quand r — 0 (voir le modéle SAPT de I’hélium [172]) ; ensuite, 'idée
qu’un seul paramétre ajustable puisse suffire a représenter I’anisotropie dans la région critique des faibles
séparations. Notons cependant que l'introduction d’un facteur extérieur fixe (noté ci-aprés a) égal a 5
dans 'amplitude du terme d’échange n’a pas été motivée par une raison physique.

A partir de cette forme, Ceccherini et al [10] présentérent des accords théorie/expérience globalement
satisfaisants pour diverses paires homonucléaires, sur les domaines spectraux (généralement restreints)
alors accessibles & 'expérience CILS [1, 13, 102]. Pour I’argon, un écart significatif a cependant été observé
au dela de 250 cm ™! entre leur modéle analytique et nos mesures accessibles sur un intervalle Raman
beaucoup plus large, 5 — 400 cm~! [8].

A la lumiére de nouvelles données CILS (et de leurs analyses) par le groupe [6] et de récents calculs

sophistiqués de chimie quantique [47, 50] nous montrons que le modeéle introduit par Ceccherini et al
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Figure 5.2 : (a) Anisotropie (Ne)2, 3 (en ua), en fonction de la séparation r (en Bohr) : ce travail

“optimal a,b” (a = 7,914,b = 0,740ag) (—

) et approche ab initio CCSD(T) (e — — — —) [50].
(b) Spectre CILS anisotrope de (Ne)s, Il (en cmY), en fonction de la fréquence Raman v (en cm ™),
aT = 294,5 K. Notre expérience (@) [6] est comparée aux réponses des anisotropies semi-empiriques
“optimal a,b” (——) et “fixed—a model” (a = 5,b = 0, 755aq9, 179 = 0,8426a0) (......... ) [10] ainsi
q’au spectre CCSD(T) (— - —-).
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devrait étre étendu a deux paramétres libres a et b tel que [11] :

Bexen(r) = —ab®exp (—%T) W (%T) (5.3)

Le néon se présente comme un candidat idéal pour montrer I'inadéquation d’un modéle & un seul para-
meétre. En effet, d’aprés des calculs ab initio récents [47, 50], son anisotropie présente aux faibles sépa-
rations une structure non-monotone & opposer aux allures réguliéres des autres paires homonucléaires.
Attribuée sur le moment & des défauts des méthodes d’optimisation employées, cette structure a bien
été révélée spectralement par notre expérience CILS [6]. Comme nous le montrons ci-aprés, la relaxe du
paramétre a dans 'amplitude de 'interaction d’échange est essentielle pour une représentation physique
de P'anisotropie.

La Figure 5.2(a) illustre ’anisotropie (Ne)s (en unité atomique) en fonction de r (en Bohr). Le modéle
a deux parameétres libres “optimal a,b” (a = 7,914, b = 0,740a0) est issu d’un ajustement non linéaire
du modéle analytique a cing parameétres optimisé sur notre expérience via 'inversion présentée dans le
Chapitre 4, paragraphe 4.2.3 [6]. A température ambiante, notre expérience sur l'intervalle 5 — 450 cm™!
n’est pas apte a sonder les interactions en deca de 4 Bohr. Cette limite est signalée par une ligne pointillée
verticale. Pour comparaison, la réponse CCSD(T) de Maroulis et al est également représentée, meilleur
calcul ab initio pour le néon a ce jour [50]. Le bel accord observé entre les deux courbes pour r > 4 Bohr
ainsi que la production de la barriére physique en dega de cette distance (rendant évanescente l’anisotropie

a la limite de 'unification des atomes, comme il se doit) ajoute de la crédibilité au modéle étendu & deux

0.00 T

-0.25

Bexch (Gu)

5—parameter
CILS data inversion

— —ab% %" W(r/b)

—-0.50 ' '
4 5 6

r (Bohr)

Figure 4.12 : Comparaison entre le terme d’échange de notre anisotropie & cinq paramétres “5-
parameter CILS data inversion” (e) (cf. paragraphe 4.2.3) [6] et son ajustement & deux paramétres a

et b selon Eq. 5.3.
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parameétres en tant qu’outil simple d’approximation d’une anisotropie physique, dépourvue de singularité
a lorigine.

La figure 5.2(b) compare le spectre issu du présent modéle “optimal a,b” (a = 7,914, b = 0,740aq) avec
le spectre issu de “fixed—a model” (a = 5, b = 0, 755a0, 19 = 0,8426a) de la référence [10], avec notre
expérience [6] et le spectre CCSD(T) [50]. Au vu du trés bel accord observé entre la théorie CCSD(T) et
I’expérience sur I’ensemble du domaine sondé, notre confiance dans nos données ne peut qu’étre confortée.
D’autre part, le modeéle “optimal a,b” décrit les mesures dans une aile plus lointaine que ne le fait le
modele précédent, & un seul parameétre. On met ainsi en évidence le besoin de laisser s’ajuster librement
P’amplitude a figurant dans 'interaction d’échange.

Afin d’ajuster le modele “optimal a,b” sur notre fonction d’anisotropie & cinq paramétres, nous avons
procédé en soustrayant sa contribution électrostatique By, (Eq. 5.1) afin d’identifier la composante
d’échange de (3, puis nous avons ajusté le résultat sur la fonction 5.3, oit a et b sont deux paramétres
libres. L’ajustement non linéaire a été réalisé sur l'intervalle 4 < r < 6 Bohr ou le terme d’échange
s’avére contribuer substantiellement. L’inversion spectrale ne peut en effet pas garantir la validité de notre
anisotropie source en decd de 4 Bohr, parce que nos mesures sont incapables de sonder les interactions
de plus courte portée. D’autre part, pour r > 6 Bohr, § est principalement gouvernée par le terme
électrostatique présumé connu par l’expression 5.1.

La qualité de ’ajustement réalisé est un moyen pratique de juger de la signification physique de la
procédure d’extraction de la contribution d’échange a partir d’'un modéle source auto-cohérent. La grande
qualité du fit (R=0,002, maximum deviation 0,003) est montrée Figure 5.3. Elle garantit la pertinence
d’un paramétre a ajustable et montre qu'un tel modéle pourrait étre une représentation plausible de la
réalité physique des gaz atomiques.

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence que le modéle d’anisotropie de la polarisabilité induite
dans les paires d’atomes de gaz rares proposé par Ceccherini et al [10], modeéle & paramétre unique et
dépourvu de singularité a Dorigine, devrait étre légérement modifié. Pour cela, nous nous sommes basés
sur des comparaisons directes entre le spectre CILS initial de Ceccherini et al, notre profil expérimental
et le spectre simulé a partir de I’état de ’art des calculs ab initio pour le néon. Cette étude a révélé que la
relaxe d’un parameétre, a l’'origine fixé arbitrairement par les auteurs dans la partie décrivant ’anisotropie
de courte portée, corrige les défauts du modéle & un paramétre qui échoue dans la représentation de Iaile
spectrale lointaine du néon. Le modéle ainsi modifié conserve toute la signification physique du modéle
initial puisque la singularité a ’origine est toujours écartée. D’autre part, il présente ’avantage de I’emploi
de seulement deux paramétres au lieu des trois (voire plus) généralement nécessaires.

Une fois le systéme NeAr convenablement traité par notre inversion spectrale, présentée au Chapitre 4,
une procédure similaire & celle appliquée au néon dans ce chapitre pourrait fournir un premier modéle

simple d’anisotropie hétéronucléaire, dépourvue de singularité a la limite des atomes unifiés.



Chapitre 6

Conclusion

Cette thése est une contribution a I’étude des polarisabilités induites dans les paires d’atomes de gaz rares.
Ces derniéres sont efficacement sondées grace a la connaissance précise des profils de diffusion Raman
collisionnelle en phase gazeuse. Leur enregistrement nécessite des densités de gaz élevées, un dispositif
expérimental de luminosité extréme et un savoir-faire que I’équipe a acquis ces 20 derniéres années. La
qualité de nos spectres théoriques est garantie par des calculs quantiques.

Ce travail a d’abord consisté & obtenir, analyser puis comparer, pour la premiére fois, les spectres de
diffusion Raman collisionnelle théoriques et expérimentaux de deux systémes hétéronucléaires : NeAr
et KrXe. Leur simulation théorique a nécessité la prise en compte de 'absence de parité définie pour
la fonction d’onde totale d’une paire hétéronucléaire vis-a-vis de ’échange de ses deux noyaux. Cela a
pour conséquence une distribution des intensités sur tous les nombres quantiques rotationnels, pairs et
impairs. Sur le plan expérimental, les intensités hétéronucléaires ont été délicatement extraites du signal
total diffusé, en unité absolue, grace a la connaissance précise des proportions du mélange et des spectres
CILS en gaz purs enregistrés au préalable par le groupe [5, 6, 7, 8, 9].

Des profils hétéronucléaires absolus et réguliers en fonction de la fréquence ont été reproduits & partir de
diverses proportions de mélange, ce qui garantit la qualité de notre procédure d’extraction. L’anisotropie
NeAr a particuliérement retenu notre attention puisqu’aussi bien les modéles d’anisotropie testés que les
profils qui en découlent présentent les mémes caractéristiques que leurs homologues (Ne)s, respectivement
un maximum local aux faibles séparations interatomiques et une rupture de pente spectrale autour de 250
em™!. L’expérience a “vu” cette signature spectrale pour les deux systémes. Cependant, aucun modéle
testé, ab initio ou issu de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ne s’est montré apte & quantifier
précisément les intensités NeAr sur ’ensemble du domaine 5— 300 cm ™! sondé. Les modéles sophistiqués
du type coupled-cluster a simples et doubles excitations (CCSD) [48] voire & triples excitations connectées
(CCSD(T)) [51] s’offrent a priori comme les meilleures approximations du comportement spectral NeAr
bien qu’ils faillissent encore au dela de 150 cm~!. La prometteuse méthode perturbative & symétrie
adaptée SAPT [72] a proposé un modéle quantitativement équivalent au modeéle CCSD [48]. Le spectre

issu du modéle de DFT B3LYP testé [51] est qualitativement intéressant car il reproduit lallure du profil,
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mais 4 une intensité plus ¢élevée. Nous avons cependant conclu qu’il offre la meilleure réponse quantitative
au dela de 150 cm 1.

En raison d’une augmentation fulgurante de la dynamique des intensités (pour un intervalle fréquentiel
donné) avec la masse et la complexité électronique du systéme, le spectre KrXe anisotrope n’a pu étre
extrait que sur lintervalle 4 — 130 cm~!. Les simulations spectrales issues des anisotropies MP2 [53]
et B3LYP [96] testées sont assez proches l'une de lautre et encadrent l’expérience par le bas et par
le haut, respectivement. L’accord théorie/expérience perdure aux basses fréquences ou la contribution
substantielle des dimeéres a été clairement observée.

Grace & une nouvelle procédure d’inversion Newton-Raphson multi-paramétrée nous avons proposé des
modéles semi-empiriques dynamiques de la trace et de anisotropie (Ar)s et (Ne)s, parfaitement cohérents
avec les ailes spectrales enregistrées par ’équipe jusqu’a 400 cm~! [5, 6, 8]. Ce travail est une étape
encourageante dans le but de proposer notre propre modéle de polarisabilité NeAr. Etant données les
similitudes entre le NeAr et le (Ne), anisotropes, une méme forme analytique devrait a priori servir la
description des deux anisotropies. La limite fréquentielle pour 'instant explorée doit étre repoussée afin
que les moments NeAr d’ordres élevés soient convenablement convergés avant de venir nourrir 'inversion.
Une autre option consisterait a tester pour le systéme NeAr le modéle d’anisotropie de Ceccherini,
Moraldi et Frommhold [10], dépourvu de singularité a la limite des atomes unifiés, mais étendu a deux
paramétres ajustables tel que nous l’avons proposé pour le systéme (Ne)o [11]. Ainsi, un premier modéle
analytique simple pourrait rendre compte a la fois de nos données CILS uniques en mélange ainsi que de
la physique de l'interaction sur l'intégralité du domaine radial, séparation nulle incluse.

D’autre part, notre inversion pourrait fournir directement des anisotropies dépourvues de singularité a
Porigine. Pour cela, nous pourrions introduire, selon le modéle de Ceccherini et al, une fonction damping
dans linteraction électrostatique de nos propres fonctions ¢élaborées d’anisotropie & optimiser sur nos
expériences. D’ailleurs, cela nous permettrait d’envisager sereinement des expériences a température
élevée, dans le but de repousser la limite de détection vers des ailes spectrales plus lointaines et ainsi
sonder I'anisotropie de la polarisabilité induite a des séparations plus proches de la limite de 'unification

des atomes.
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Annexe A

Conversion d’unités d’énergie

1 eV = 1,602177 1079 Joule = 8065,48 cm~*
1 ua = 1 Hartree = 27,2116 eV

1 K = 0,695030 cm™?

1 erg = 1077 Joule
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Annexe B

Coefficients de Clebsch-Gordan

Les coefficients de Clebsch-Gordan, b%2, b7 et b2, relatifs aux trois types de transitions Raman,

AJ =42, 0 et —2, s’écrivent respectivement :

o 3(J+1)(J+2)
by = 2(2J +1)(2J +3) (B-1)
J(J+1)
b3 (2J —1)(2J +3) (B-2)
b2 3J(J —1) (B.3)

2(2J +1)(2J — 1)



ANNEXE B. COEFFICIENTS DE CLEBSCH-GORDAN



Annexe C

Calcul de la dégénérescence des
fonctions d’ondes de spin nucléaire

pour des paires homonucléaires

De maniére générale, le spin nucléaire total 7" d’une paire atomique constituée des atomes a et b peut
prendre toutes les valeurs entiéres comprises entre |I, — Iy| et I, + Ip. Si la paire est homonucléaire, par

exemple de type (a)2 avec I, = I, alors T balaye toutes les valeurs entiéres comprises entre 0 et 21.

C.1 Cas d’un spin nucléaire atomique [ entier : statistique de
Bose-Einstein

Dégénérescence gsym des fonctions d’ondes spinorielles ¥,,, symétriques, correspondant aux spins nu-

cléaires totaux 1" pairs :

21
gym = Y (2T+1) (C.1)
Tpair=0
= 145494+134...+(4I+1) (C.2)
I I I
= ) (n+1)=4x> n+H 1 (C.3)
n=0 n=1 n=0
= 4I(I+1)+I+1:212+31+1 (C.4)
= (I+1)(2I+1) (C.5)

Dégénérescence gantisym des fonctions d’ondes spinorielles ¥,,; antisymétriques, correspondant aux spins

nucléaires totaux 7' impairs :

Gantisym = Y (2T+1) (C.6)
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= 34+T7+11+15+...+4I-1) (C.7)
I—1 I-1 -1
= ) (n+3)=4xY n+3xy 1 (C.8)
n=0 n=1 n=0
I(I-1
= 4u +3I=2I"+1 (C.9)
= I(2I+1) (C.10)

Notons que, pour les paires homonucléaires d’atomes de gaz rares pour lesquelles I =T = 0, on obtient
gsym = 1 €t Gantisym = 0. Ces valeurs sont également valables pour des paires hétéronucléaires de gaz

rares, pour lesquelles on a toujours I, = I, = 0, donc un spin nucléaire total T' = 0.

C.2 Cas d’un spin nucléaire atomique / demi-entier : statistique

de Fermi-Dirac

Dégénérescence gsym des fonctions d’ondes spinorielles ¥, s symétriques, correspondant aux spins nu-

cléaires totaux 7' impairs :

27
gym = Y. (2T+1) (C.11)
,Timpair:1
= 34+ T7+11+15+...+ (4l +1) (C.12)
1-1/2 1-1/2 I1-1/2
= ) (n+3)=4x Y n+3x » 1 (C.13)
n=0 n=1 n=0
I-Hir+1
= 4%%(“%):%%31“ (C.14)
= (I+1)(2I+1). (C.15)

Dégénérescence gantisym des fonctions d’ondes spinorielles ¥,,, antisymétriques, correspondant aux spins

nucléaires totaux 7' pairs :

211
Gantisym = Z (2T + 1) (016)
Tpair=0
= 1454+9+13+...+(41—-1) (C.17)
I-1/2 I-1/2 1-1/2
= Z(4n+1):4>< Zn+Zl (C.18)
n=0 n=1 n=0
IT—YN(r+1%
= 4%+1+%:212+1 (C.19)
= I(2I+1), (C.20)

Prenons I’exemple de ’hydrogéne de spin nucléaire 7 = 1/2. On obtient gsym = 3 €t gantisym = 1. En

effet, les fonctions W, s symétriques et antisymétrique ont alors les formes bien connues suivantes :

()12,
sym o9 Js (1) L@+ L)1 (2)] (C.21)
L)L),



C.3. CONCLUSION 9

antisym  —=[1 (1) L 2)= 1 ()1 ) (C.22)

ou 1 et | sont les états de spin nucléaire respectivement haut et bas d’un atome et (1) et (2) définissent

les deux atomes d’hydrogéne de la molécule.

C.3 Conclusion

On remarque donc que les expressions des dégénérescences des VU, respectivement symétriques et anti-
symétriques d’une paire homonucléaire restent inchangées en fonction de I, que ce dernier soit entier ou
demi-entier. En revanche, la nature respectivement bosonique ou fermionique de ces deux types de noyaux
implique que, dans le premier cas, les fonctions de spins nucléaires ¥,,; symétriques soient associées &
des fonctions rotationnelles W,.,; symétriques également, donc a des niveaux J pairs (et les fonctions U,
antisymétriques soient associées & des fonctions rotationnelles ¥,.,; antisymétriques, donc a des niveaux
J impairs), alors que dans le second cas, les fonctions ¥, symétriques soient associées a des fonctions
rotationnelles U, antisymétriques, donc a des niveaux J impairs (et les fonctions ¥,,s antisymétriques
soient associées & des fonctions rotationnelles ¥,.,; symétriques, donc & des niveaux J impairs). On ob-
servera donc sur ces deux types de spectres une inversion des rapports de force entre les états ortho/para
qui sont par définition les niveaux de J les plus/moins peuplés, soit des J pair/impair si I est entier et

impair/pair si I est demi-entier.
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Annexe D

Fonction de partition d’'une paire
d’atomes de gaz rares dans

I’approximation du rotateur rigide

Dans la statistique de Boltzmann, la fonction de partition Z(T) s’écrit :

Z(T) = gs(2J] + 1)e~/ksT (D.1)
J

ol g est le poids statistique nucléaire dont la valeur dépend de la parité du nombre quantique rotationnel
J.
Dans 'approximation du rotateur rigide, I’énergie s’écrit en fonction de la constante de Planck, h, de la

constante rotationnelle, B et de J comme :
E=J(J+1)hB (D.2)

D’autre part, dans ’approximation habituelle hB < kT, la somme sur J devient une intégrale en J de

04 co.

D.1 Cas d’une paire hétéronucléaire de gaz rares

Etant donné que le spin nucléaire I des atomes est nul, le spin nucléaire total T' de la paire est nul et aucune
parité définie ne doit étre imposée a la fonction d’onde totale de la paire. Nous avons vu au paragraphe
2.2.1 que tous les J, qu’ils soient pairs ou impairs, doivent alors contribuer au spectre au méme pied
d’égalité. Ainsi le poids statistique nucléaire passe en facteur commun ¢; = ¢jpair + 9Jimpair = (21 + 1)

devant la somme dans I'expression D.1, la fonction de partition devenant :

__E
Z(T) = (ngair +gJimpair) E (2J+ 1)6 kpT (D3)
J=0,1,2...

11
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_ JJ4DhB
= (ngair +gJimpair)/(2J+ 1)6 BT dJ (D4)
0
Aprés le changement de variable suivant :
X = JJ+1) (D.5)
dX = (2J+4+1)dJ (D.6)
on calcule Z(T) comme suit :
Z(T) = (ngair + gJimpair) / e R aXx (D.7)
0
kgT _xnp]™
= (21 +1)* [——e ksf] (D.8)
hB 0
kpT
= @+’ (D.9)

soit Z(T') = kgT/(hB) pour I = 0.

D.2 Cas d’une paire homonucléaire

Etant donné que le spin nucléaire total de la paire est nul, 7 = 0, et que la fonction d’onde totale
de la paire doit étre symétrique vis & vis de ’échange des noyaux, nous avons vu au paragraphe 2.2.1
que le poids statistique nucléaire g; différe selon la parité de J. Soit gjpair = (I + 1)(21 4+ 1) le poids
statistique relatif aux J pairs et ¢ impair = 1(21 + 1) le poids statistique relatif aux J impairs. La somme

de l'expression D.1 doit donc étre divisée selon la parité de J :

_ J(J+1)hB _ J(J+1hB
Z2(T) = grpair », @J+1e T +gpimpair », (2J+1e FT (D.10)
J=0,24... J=1,3,5...
kT kT
= (I+1)(2I+1 — 4+ 121 +1 —_— D.11
(I + 1)1 +1) x 2204 100 +1) x S22 (D.11)
T
— er+ple (D.12)

2hB

soit Z(T) = kgT/(2hB) pour I = 0.



Annexe E

Parameétres des potentiels d’interaction

Tableau E.1 : Parameétres du potentiel Ne...Ar HFD-B de Barrow et Aziz [1]

Parameétre | Valeur

A* 1,6512057 x 10°
o 9,69290567
Co 1,09781826
cs 0,34284623
10 0,30103922
c12 0,74483225
B* —2,27380851
D 1,4400

e (em™1) | 46,98

Te (ua) 6,5931

Tableau E.2 : Parameétres du potentiel Ne...Ne HFD-B de Aziz et Slaman [2]

Parameétre | Valeur

A~ 8,9571795 x 10°
o 13, 86434671

c6 1,21317545

cs 0,53222749

c10 0,24570703

B —0,12993822

D 1,36

e (em™1) | 29,365
Te (ua) 5,841
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ANNEXE E. PARAMETRES DES POTENTIELS D’INTERACTION

Tableau E.3 : Paramétres du potentiel Ar...Ar de Aziz et Slaman [3]

HFD-B3 HFDTCS2
Paramétre | Valeur Paramétre | Valeur
A* 1,13211845 x 10° B* 4,6823418 x 10°
o 9,00053441 b* 13,6080502
c6 1,09971113 a1 3,1790298
cs 0,54511632 as —18,991157
c10 0, 39278653 as —80, 983465
B —2,60270226 a 1044, 13619
D 1,0400 r1 (ua) 5,16
e (em™1) | 99,5630475 ro (ua) 5,63
Te (ua) 7,107

Tableau E.4 : Paramétres du potentiel K7...Xe HFDKX1 de Aziz et van Dalen [4]

Parameétre | Valeur

A* 0,1416906 x 10'°
o 21, 763544

cs 1,1638313

cs 0,5515541

c10 0,3153813

¥ 5,40

D 1,550

e (em™1) | 162,276

Te (ua) 7,888

B 3124, 25586
B 3,74486118
0 0,3551




Annexe F

Energies des états de diméres stables et

métastables des systémes NeAr et

KrXe



16ANNEXE F. ENERGIES DES ETATS DE DIMERES STABLES ET METASTABLES DES SYSTEMES NEARET KR

Tableau F.1 : Nombres quantiques rotationnel, .J, et vibrationnel, v. Energies des états de dimeéres
stables, F'p, métastables, F/ys, largeur de résonance a mi-hauteur, I'; obtenues pour le systéme NeAr

a partir du potentiel Ne...Ar [1].

F.1(a) : J pairs

J v Ey (em™) E, (em™) I (em™)
0 0 -34,0962
1 -15,0442
2 -4,3950
3 -0,4882
2 0 -33,5171
1 -14,5628
2 -4,0422
3 -0,3042
4 0 -32,1680
1 -13,4435
2 -3,2289
6 0 -30,0540
1 -11,6961
2 -1,9820
8 0 -27,1832
1 -9,3375
2 -0,3553
10 0 -23,5674
1 -6,3932
12 0 -19,2225
1 -2,9025
14 0 -14,1693 1,0723 9,60E-12
16 0 -8,4355
18 0 -2,0577
20 0 4,9121 1,00E-10
22 0 12,3907 3,50E-04




F.1(b) : J impairs

J v Eg (em™) Ey (em™) I (em™)
1 0 -33,9031
1 -14,8836
2 -4,2771
3 -0,4258
3 0 -32,9385
1 -14,0824
2 -3,6919
3 -0,1307
5 0 -31,2062
1 -12,6474
2 -2,6572
7 0  -28,7125
1 -10,5919
2 -1,2110
9 0 -25,4675
1 -7,9365
11 0 -21,4849
1 -4,7130
13 0 -16,7829
1 -0,9702
15 0 -11,3855 3,2081 2,30E-06
17 0 -5,3243
19 0 1,3573 1,30E-13
21 0 8,5956 1,90E-06

17



18 ANNEXE F. ENERGIES DES ETATS DE DIMERES STABLES ET METASTABLES DES SYSTEMES NEARET KR

Tableau F.2 : Nombres quantiques rotationnel, J, vibrationnel, v. Energies des états de diméres

stables, F'p, obtenues pour le systéme KrXe a partir du potentiel Kr...Xe [4].

F.2(a) : J pairs

J v Eg (em™) v Eg (em™) J v Eg (em™)
0 0 -151,0906 0 -150,7179 -128,8246
1 -130,1227 -129,7621 -109,7380
2 -110,9908 -110, 6427 -92,4520
3 -93,6573 -93,3224 -76,9223
4 -78,0777 -77,7567 -63,0967
5 -64,1997 -63,8932 -50,9145
6 -51,9625 -51,6713 -40,3066
7 -41,2968 -41,0215 -31,1947
8 -32,1242 -31,8658 -23,4926
9 -24,3583 9 -24,1176 -17,1063
10 -17,9048 -17,6827 -11,9396
11 -12,6669 -12,4645 -7,8989
12 -8,5503 -8,3689 -4,8650
13 -5,4367 -5,2773 -2,7023
14 -3,1904 -3,0540 -1,2701
15 -1,6702 -1,5579 -0,4257
16 -0,7330 -0,6459 17 -0,0291
17 -0,2358 -0,1752 10 0 -149,0415
18 -0,0374 18 -0,0055 -128,1398
2 0 -150,9788 0 -150,3080 -109,0771
-130,0145 -129,3654 -91,8162
-110,8863 -110,2599 -76,3129
-93,5568 -92,9541 -62,5150
-77,9814 -77,4036 -50,3620
-64,1078 -63,5561 -39,7846
-51,8752 -51,3510 -30,7050
-41,2142 -40,7189 -23,0368
-32,0467 -31,5818 -16,6862
9 -24,2860 -23,8530 -11,5574
-17,8381 -17,4387 -7,5571
-12,6061 -12,2422 -4,5658
-8,4958 -8,1697 -2,4482
-5,3889 -5,1024 -1,0638
-3,1494 -2,9047 16 -0,2712
-1,6364 -1,4354 12 0 -148,1850
-0,7068 -0,5516 -127,3110
-0,2174 17 -0,1112 -108,2773
18 -0,0273 0 -149,7492 -91,0469




J v E; (cm™) J v E; (cm™) J v Es (cm™)
-75,5756 -21,1014 -121,0139
-61,8113 -14,9047 -102,2026
-49,6937 -9,9401 -85,2056
-39,1535 -6,1159 -69,9798
-30,1130 -3,3115 -56,4739
-22,4859 -1,3939 -44,6283
-16,1787 15 -0,2280 -34,3749
-11,0961 18 0 -144,7243 -25,6369
-7,1452 -123,9626 -18,3293
-4,2061 -105,0467 -12,3608
-2,1439 -87,9400 -7,6417
-0,8189 -72,5987 -4,0832

16 -0,0924 -58,9712 13 -1,5665

14 0 -147,1799 -46,9974 24 0 -139,9303
-126,3384 -36,6088 -119,3254
-107,3389 -27,7279 -100,5742
-90,1443 -20,2692 -83,6405
-74,7106 -14,1400 -68,4812
-60,9859 -9,2478 -55,0455
-48,9099 -5,5015 -43,2739
-38,4135 -2,7807 -33,0987
-29,4191 14 -0,9544 -24,4435
-21,8406 20 0 -143,2741 -17,2237
-15,5846 -122,5597 -11,3490
-10,5567 -103,6935 -6,7316
-6,6643 -86,6389 -3,2844
-3,7874 -71,3524 13 -0,8908
-1,7916 -57,7826 26 0 -138,0371

15 -0,5388 -45,8697 -117,4945

16 0 -146,0262 -35,5451 -98,8088
-125,2222 -26,7320 -81,9439
-106,2619 -19,3448 -66,8572
-89,1086 -13,2916 -53,4980
-73,7182 -8,4811 -41,8072
-60,0391 -4,8232 -31,7176
-48,0110 -2,1979 -23,1529
-37,5651 14 -0,4775 -16,0295
-28,6239 22 0 -141,6761 -10,2579
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20ANNEXE F. ENERGIES DES ETATS DE DIMERES STABLES ET METASTABLES DES SYSTEMES NEARET KR

J v Es (cm™) J v E; (cm™) J v Es (cm™)
-5,7532 -11,9304 -100,7228
-2,4301 -6,5302 -82,6497
13 -0,1763 11 -2,4373 -66,4313
28 0 -135,9967 34 0 -128,9960 -52,0279
-115,5216 -108,7541 -39,3926
-96,9067 -90,3846 -28,4708
-80,1164 -73,8531 -19,2007
-65,1083 -59,1181 -11,5135
-51,8320 -46,1307 -5,3373
-40,2290 -34,8340 10 -0,6079
-30,2323 -25,1627 42 0 -117,6231
-21,7663 -17,0439 -97,7671
-14,7481 -10,3981 -79,8046
-9,0896 -5,1446 -63,7031
-4,7091 11 -1,2179 -49,4239
12 -1,5243 36 0 -126,3703 -36,9209
30 0 -133,8095 -106,2168 -26,1406
-113,4070 -87,9403 -17,0226
-94,8683 -71,5070 -9,5004
-78,1584 -56,8758 9 -3,5060
-63,2350 -43,9986 44 0 -114,4187
-50,0483 -32,8189 -94,6731
-38,5401 -23,2725 -76,8272
-28,6439 -15,2876 -60,8493
-20,2850 -8,7866 -46,7014
-13,3811 10 -3,6929 -34,3385
-7,8462 38 0 -123,5993 -23,7084
-3,6025 -103,5395 -14,7524
12 -0,5720 -85,3618 -7,4069
32 0 -131,4758 -69,0328 9 -1,6092
-111,1510 -54,5121 46 0 -111,0710
-92,6941 -41,7522 -91,4414
-76,0704 -30,6974 -73,7182
-61,2380 -21,2846 -57,8706
-48,1476 -13,4434 -43,8614
-36,7414 -7,0987 -31,6467
-26,9536 10 -2,1790 -21,1758
-18,7103 40 0 -120,6834 -12,3924




J v Ey (cm™) J Es (cm™) J v E; (cm™)
8 -5,2363 -41,1405 -17,1965
48 0 -107,5804 -27,9431 4 -5,2825
-88,0727 -16,6031 70 0 -59,9496
-70,4786 -7,0833 -42,2065
-54,7680 58 -88,0062 -26,4991
-40,9050 -69,1995 -12,8189
-28,8469 -52,3505 4 -1,1593
-18,5449 -37,4355 72 0 -54,8016
-9,9452 -24,4263 -37,2622
8 -2,9922 -13,2912 -21,7754
50 0 -103,9475 -3,9972 3 -8,3364
-84,5676 60 -83,6720 74 0 -49,5215
-67,1090 -65,0248 -32,1942
-51,5426 -48,3461 -16,9376
-37,8335 -33,6140 3 -3,7518
-25,9408 -20,8026 76 0 -44,1107
-15,8178 -9,8835 -27,0040
-7,4137 -0,8295 2 -11,9879
8 -0,6788 62 -79,1998 78 0 -38,5703
52 0 -100,1729 -60,7190 -21,6933
-80,9270 -44,2182 2 -6,9284
-63,6104 -29,6775 80 0 -32,9017
-48,1954 -17,0739 -16,2639
-34,6484 -6,3831 2 -1,7617
-22,9302 64 -74,5906 82 0 -27,1063
-12,9966 -56,2831 1 -10,7176
7 -4,8011 -39,9681 84 0 -21,1857
54 0 -96,2574 -25,6279 1 -5,0564
-77,1515 -13,2427 86 0 -15,1414
-59,9838 -2,7930 88 0 -8,9752
-44,7276 66 -69,8451 90 0 -2,6890
-31,3510 -51,7182
-19,8169 -35,5972
-10,0842 -21,4669
7 -2,1112 -9,3113
56 0 -92,2016 68 -64,9645
-73,2420 -47,0256
-56,2301 -31,1070
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F.2(b) : J impairs

22ANNEXE F. ENERGIES DES ETATS DE DIMERES STABLES ET METASTABLES DES SYSTEMES NEARET KR

J v Ep (cm™) v Ep (cm™ J v Ep (cm™)
1 0 -151,0533 18 -0,0177 9 0 -149,4140
1 -130,0867 0 -150,5316 -128,5002
2 -110,9560 -129,5818 -109,4249
3 -93,6238 -110,4687 -92,1508
4 -78,0456 -93,1550 -76,6336
5 -64,1691 -77,5962 -62,8211
6 -51,9334 -63,7400 -50,6527
7 -41,2692 -51,5257 -40,0593
8 -32,0984 -40,8840 -30,9627
9 -24,3342 -31,7367 -23,2766
10 -17,8826 -23,9973 -16,9072
11 -12,6466 -17,5717 -11,7584
12 -8,5321 -12,3634 -7,7368
13 -5,4208 -8,2783 -4,7230
14 -3,1767 -5,1977 -2,5816
15 -1,6589 -2,9860 -1,1719
16 -0,7243 -1,5021 16 -0,3518
17 -0,2297 -0,6028 11 0 -148,6319
18 -0,0340 17 -0,1457 -127,7433
3 0 -150,8670 0 -150,0472 -108,6945
-129,9063 -129,1130 -91,4482
-110,7819 -110,0163 -75,9602
-93,4563 -92,7197 -62,1784
-77,8851 -77,1790 -50,0423
-64,0158 -63,3417 -39,4827
-51,7878 -51,1473 -30,4218
-41,1316 -40,5264 -22,7732
-31,9691 -31,4011 -16,4433
-24,2138 -23,6848 -11,3366
-17,7715 -17,2835 -7,3598
-12,5454 -12,1009 -4,3934
-8,4414 -8,0432 -2,3022
-5,3410 -4,9915 -0,9460
-3,1085 -2,8101 16 -0,1845
-1,6027 -1,3580 13 0 -147,7010
-0,6806 -0,4925 -126,8426
-0,1992 17 -0,0720 -107,8254




-1

-1

J v Ep (cm J v Ep (cm ") J v Ep (cm™")
-90,6123 -28,1884 14 -0,2269
-75,1590 -20,6969 23 0 -140,8216
-61,4138 -14,5329 -120,1875
-49,3162 -9,6034 -101,4055
-38,7971 -5,8168 -84,4395
-29,7788 -3,0528 -69,2462
-22,1750 -1,1791 -55,7746
-15,8924 15 -0,0630 -43,9652
-10,8361 19 0 -144,0177 -33,7500
-6,9133 -123,2790 -25,0524
-4,0040 -104,3873 -17,7877
-1,9736 -87,3060 -11,8649

15 -0,6830 -71,9914 -7,1953

15 0 -146,6216 -58,3919 -3,6910
-125,7982 -46,4478 13 -1,2339
-106,8177 -36,0903 25 0 -139,0021
-89,6431 -27,2424 -118,4278
-74,2303 -19,8185 -99,7086
-60,5276 -13,7262 -82,8086
-48,4748 -8,8736 -67,6849
-38,0028 -5,1702 -54,2866
-29,0341 -2,4956 -42,5546
-21,4827 14 -0,7203 -32,4212
-15,2554 21 0 -142,4936 -23,8103
-10,2580 -121,8047 -16,6376
-6,3985 -102,9652 -10,8132
-3,5564 -85,9388 -6,2508
-1,5982 -70,6819 -2,8639

15 -0,3868 -57,1432 13 -0,5380

17 0 -145,3938 -45,2631 27 0 -137,0353
-124,6103 -34,9733 -116,5258
-105,6716 -26,1968 -97,8748
-88,5409 -18,8484 -81,0465
-73,1743 -12,8364 -65,9983
-59,5202 -8,0703 -52,6797
-47,5185 -4,4607 -41,0320
-37,1004 -1,8880 -30,9879
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24ANNEXE F. ENERGIES DES ETATS DE DIMERES STABLES ET METASTABLES DES SYSTEMES NEARET KR

J v Eg (cm) J v Ep (em) | J v Ep (em)
-22,4716 -35,8012 -12,4890
-15,3996 -26,0707 -6,2269
-9,6833 -17,8885 10 -1,4003
-5,2391 -11,1743 41 0 -119,1713
12 -1,9833 -5,8459 -99,2623
29 0 -134,9215 11 -1,8340 -81,2437
-114,4820 35 0 -127,7013 -65,0830
-95,9045 -107,5030 -50,7408
-79,1537 -89,1793 -38,1707
-64,1871 -72,6961 -27,3186
-50,9548 -58,0122 -18,1233
-39,3983 -45,0790 -10,5172
-29,4509 -33,8398 9 -4,4301
-21,0374 -24,2299 43 0 -116,0389
-14,0752 -16,1769 -96,2374
-8,4771 -9,6021 -78,3324
-4,1634 -4,4268 -62,2919
12 -1,0536 11 -0,5895 -48,0774
31 0 -132,6610 37 0 -125,0030 -35,6435
-112,2966 -104,8956 -24,9372
-93,7982 -86,6678 -15,8988
-77,1306 -70,2858 -8,4635
-62,2519 -55,7091 9 -2,5655
-49,1125 -42,8896 45 0 -112,7628
-37,6544 -31,7714 -93,0744
-27,8114 -22,2907 -75,2891
-19,5092 -14,3764 -59,3755
-12,6661 -7,9520 -45,2960
-7,1971 10 -2,9435 -33,0062
-3,0270 39 0 -122,1595 -22,4545
12 -0,0804 -102,1485 -13,5834
33 0 -130,2541 -84,0224 -6,3310
-109,9701 -67,7479 9 -0,6376
-91,5563 -53,2850 47 0 -109,3435
-74,9779 -40,5865 -89,7742
-60,1934 -29,5972 -72,1147
-47,1536 -20,2545 -56,3347




-1

J v Ez (cm J v Eg (cm ) J v E; (cm
-42,3976 7 -0,7385 4 -7,3089
-30,2602 57 0 -90,1213 69 0 -62,4737
-19,8726 -71,2373 -44,6318
-11,1795 -54,3060 -28,8177
8 -4,1232 -39,3027 -15,0210
49 0 -105,7817 -26,1982 -3,2325
-86,3372 -14,9593 71 -57,3921
-68,8100 6 -5,5507 -39,7499
-53,1706 59 0 -85,8564 -24,1516
-39,3836 -67,1286 -10,5906
-27,4070 -50,3639 73 -52,1780
-17,1932 -35,5392 -34,7436
-8,6898 -22,62717 -19,3706
-1,8438 -11,5991 -6,0567
51 -102,0779 6 -2,4233 75 -46,8324
-82,7642 61 0 -81,4531 -29,6143
-65,3758 -62,8883 -14,4766
-49,8841 -46,2976 -1,4220
-36,2551 -31,6600 77 -41,3566
-24,4485 -18,9512 -24,3636
-14,4188 5 -8,1447 -9,4717
-6,1173 63 0 -76,9123 79 0 -35,7519
53 -98,2327 -58,5173 -18,9933
-79,0560 -42,1084 2 -4,3583
-61,8130 -27,6668 81 0 -30,0197
-46,4765 -15,1710 1 -13,5052
-33,0136 5 -4,5991 83 0 -24,1615
-21,3863 65 0 -72,2348 1 -7,9012
-11,5517 -54,0167 85 0 -18,1789
-3,4656 -37,79717 1 -2,1835
55 -94,2470 -23,5612 87 0 -12,0735
-75,2134 -11,2893 89 0 -5,8470
-58,1228 5 -0,9655
-42,9489 67 0 -67,4216
-29,6608 -49,3878
-18,2225 -33,3669
-8,5946 -19,3452
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26ANNEXE F. ENERGIES DES ETATS DE DIMERES STABLES ET METASTABLES DES SYSTEMES NEARET KR

Tableau F.3 : Nombre quantique rotationnel, J, énergies des états de diméres métastables, Fjy,

largeur de résonance a mi-hauteur, I', obtenues pour le systéme KrXe a partir du potentiel Kr...Xe

[4].
F.3(a) : J pairs
J Ey (cm™) I (em™) J Ey (em™) T (em™) J Ey (em™) [ (em™)
24 0,561 1,60E-08 70 16,0577 5,90E-13 92 3,7153 2,70E-23
28 0,5694 5,00E-15 72 3,0548 1,50E-18 18,6891 1,30E-21
30 1,3354 1,40E-05 12,3844 1,50E-21 41,4936 1,10E-10
32 0,4203 9,90E-18 19,5946 1,70E-09 94 10,2356 1,90E-23
34 1,4441 5,20E-12 74 7,356 3,50E-19 37,1467 3,90E-18
36 2,4868 7,10E-07 16,3575 1,70E-18 46,8556 3,00E-08
38 1,3599 2,60E-17 23,1579 3,00E-06 96 16,8696 1,90E-23
40 2,7019 1,20E-10 76 11,74 5,60E-20 43,0457 8,30E-15
42 1,0147 2,50E-17 20,3885 1,00E-12 52,2453 2,30E-06
4,0629 6,70E-07 26,7254 4,40E-05 98 23,6147 8,60E-24
44 2,6813 5,70E-17 78 5,7126 9,90E-20 37,5724 7,00E-18
46 4,3822 8,40E-11 16,2018 1,20E-19 49,0115 4,90E-12
48 2,3608 4,30E-17 24,4676 6,10E-11 57,6386 3,40E-04
6,1037 1,30E-06 80 10,5854 5,20E-20 100 30,4683 4,80E-22
50 4,4205 2,70E-16 20,7354 4,00E-19 44,0516 2,70E-19
52 11,6989 1,20E-17 28,5821 4,90E-08 55,0349 5,50E-08
6,518 1,80E-11 82 3,5098 9,80E-21 102 50,6153 1,70E-16
54 4,1349 1,90E-17 15,547 9,50E-20 61,1037 9,60E-07
8,6398 1,40E-07 25,3339 3,50E-15 104 44,4885 1,80E-24
56 6,6219 2,10E-16 32,7142 4 ,40E-06 57,2571 1,40E-13
10,7648 4,40E-05 84 8,883 1,10E-20 106 51,6482 8,80E-20
58 3,4831 7,10E-18 20,5925 4,70E-19 63,97 2,90E-11
9,1506 2,20E-10 29,9887 3,50E-11 73,2986 2,20E-04
60 6,3766 7,60E-17 86 14,3547 1,30E-20 108 58,9023 1,90E-18
11,7086 7,20E-07 25,7169 2,00E-19 70,745 8,90E-09
62 2,4155 9,90E-18 34,6887 2,50E-09 110 66,2462 1,60E-14
9,3252 1,10E-16 88 6,6013 8,00E-22 77,5706 3,30E-06
14,2771 1,20E-05 19,9213 6,70E-20 112 73,6745 1,70E-12
64 5,7331 1,20E-18 30,9137 2,30E-16 84,4306 3,20E-05
12,3201 4,00E-12 39,4195 4,00E-07 114 81,1809 5,90E-11
66 9,1174 1,30E-18 90 12,5928 8,30E-22 91,3001 2,40E-04
15,3497 5,40E-07 25,5787 1,30E-20 116 88,7577 3,70E-08
68 4,6413 6,00E-20 36,1757 6,70E-13 118 96,3956 1,00E-05
12,5618 1,50E-17 44,1596 2,00E-04 122 111,7965 3,30E-04
18,3974 2,50E-06 124 119,5187 2,60E-03




F.3(b) : J impairs

27

J Ey (em™) T (em™) J E, (cm™) T (em™) J Ey (em™) T (em™)
19 0,2799 6,20E-06 71 10,422 1,20E-20 95 13,5386 1,70E-23
23 0,2938 3,60E-13 17,8219 3,20E-10 28,0227 1,10E-21
25  0,8301 4,30E-05 22,9412 2,30E-03 40,0873 3,50E-15
29  0,9508 2,80E-10 73  5,1948 3,50E-20 49,5483 3,20E-07
31 1,7206 8,90E-05 14,3632 1,10E-20 97 20,2284 2,00E-23
33 0,9289 5,80E-16 21,3741 4,20E-08 34,366 4,40E-21
35 1,9641 7,50E-08 75 9,538 4,60E-20 46,0208 2,00E-12
37  0,7004 1,60E-17 18,3663 2,30E-16 54,9433 1,70E-05
3,0088 2,80E-04 24,943 3,60E-05 99 27,0281 3,60E-21
39 2,0276 5,00E-13 77  3,3106 3,00E-20 40,8011 1,40E-21
41  3,3812 6,70E-07 13,9615 8,00E-20 52,0167 1,70E-10
43 1,8431 3,60E-17 22,4227 1,90E-12 60,3145 2,00E-03
4,7433 1,60E-03 28,5023 1,50E-03 101 33,9348 6,10E-23
45  3,5282 1,40E-12 79  8,1377 3,90E-20 47,3233 6,40E-17
47 1,3482 6,80E-17 18,46 4,90E-19 58,0646 2,70E-07
5,2415 3,40E-08 26,5214 2,40E-09 103 40,9453 3,30E-25
49  3,3853 5,00E-15 81 13,0554 8,30E-20 53,9268 2,20E-14
6,9656 1,30E-05 23,0271 2,80E-17 64,1501 1,20E-05
51 5,4653 6,90E-14 30,6474 4,80E-07 105 48,0562 3,70E-22
53 2,91 1,50E-17 83 6,1839 1,20E-20 60,6052 2,30E-10
7,5769 2,20E-09 27,6549 2,90E-13 70,2517 1,70E-04
55 5,3725 2,00E-17 34,7786 1,40E-04 107 55,2637 3,60E-19
9,7036 3,20E-04 85 11,6067 9,40E-19 67,3504 4,30E-10
57 2,0593 1,00E-17 23,1452 1,50E-19 76,3382 1,10E-03
7,8817 6,80E-14 32,3338 1,60E-10 109 62,5634 6,80E-17
11,8138 1,30E-03 38,8767 1,70E-03 74,1524 2,10E-07
59  4,9225 4,60E-18 87 3,6457 6,50E-22 82,3417 9,30E-03
10,4269 3,00E-09 17,1264 5,90E-20 111 69,9502 2,60E-14
61 17,8445 5,80E-17 28,3067 5,00E-17 80,9976 1,50E-05
12,9931 2,50E-06 37,0514 3,60E-08 113 77,4184 1,60E-11
63  4,0656 2,20E-17 89 9,5838 1,40E-21 87,8662 7,10E-05
10,8175 8,20E-15 22,7389 2,00E-20 115 84,961 9,30E-10
65 7,4173 1,40E-18 33,5371 6,80E-15 94,7328 2,20E-03
13,8315 1,40E-06 41,7901 4,50E-06 117 92,5697 7,50E-05
8,0626 4,30E-03 91 38,8284 2,10E-11 101,5239 9,90E-03
67 2,7522 2,10E-19 46,5195 6,20E-04 119 100,2337 4,90E-05
10,8326 2,70E-18 93  6,9611 4,10E-22 121  107,9367 4,40E-04
16,8726 1,40E-06 34,2248 4,70E-20 123 115,6567 5,80E-04
69  6,5497 5,80E-20 44,17 1,80E-09 127 131,1135  5,00E-02
14,3039 2,30E-15
19,9205 3,40E-05
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ANNEXE G. INVARIANTS DE LA POLARISABILITE INDUITE

Tableau G.1 : Invariants de la polarisabilité induite de la paire NeAr ; trace « et anisotropie 3, en

unité atomique (ad), en fonction de la séparation interatomique 7, en Bohr.

7 (ao) a (a) B (ag)
SCF® B3LYP? CCSD(T)®  CCSD® | SCF* B3LYP® CCSD(T)®  CCSD°
(5] [5] [5] [6] [5] [5] [5] [6]

4,0 | —0,39 -0,35  —0,39 0,64 1,14 0,89

4,5 -0,29 —0,29  —0,30 —0,270470 | 0,59 0,95 0,80 0, 767303
50 | —0,18 —0,18 —0,18 —0,166796 | 0,60 0,90 0,77 0, 738005
5,5 —-0,10 —0,09  —0,10 —0,088576 | 0,58 0,86 0,74 0, 696402
6,0 | —0,05 —0,04 —0,04 —0,040368 | 0,53 0,77 0,67 0, 630449
6,5 —-0,03 —0,01  —0,02 —0,014630 | 0,47 0,67 0,59 0, 550947
7,0 | —0,01 0,01 0 —0,002603 | 0,40 0,59 0,51 0, 470470
7.5 |0 0 0 0,002144 | 0,34 0,48 0,43 0, 396933
8,0 |0 0 0 0,003469 | 0,29 0,40 0,36 0, 333570
8,5 |0 0 0 0,003382 | 0,25 0,33 0,30 0, 280699
9,0 |0 0 0 0,002831 | 0,21 0,28 0,25 0,237281
9,5 |0 0 0 0,002220 | 0,18 0,23 0,22 0,201844
10,0 |0 0 0 0,001696 | 0,15 0,20 0,19 0,172911
11,0 |0 0 0,000984 | 0,11 0,15 0,129576
12,0 |0 0 0,000593 | 0,09 0,11 0,099588
13,0 |0 0 0,000373 | 0,07 0,09 0,078197
14,0 |0 0 0,000239 | 0,06 0,07 0, 062526
15,0 |0 0 0,000154 | 0,05 0,06 0,050782
16,0 0,000101 0,041809
17,0 0,000068 0,034835
18,0 0,000047 0, 029332
19,0 0,000033 0,024931
20,0 0,000024 0,021370
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Tableau G.2 : Polarisabilités atomiques statiques théoriques du néon et de l'argon, ¢, en unité
atomique (a3)

SCF? [5] B3LYP® [5] CCSD(T)" [5]

Ne | 2,3723 2,8734 2,7149

Ar | 10,6556 11,5186 11,475
bases d’orbitales |[base Ne / base Ar] :

“Combinaison de bases B = [7s5p5d3f / 8s6p5d4f]
®Combinaison de bases A = [7s5p4d1f / 8s6p5d3f]
“base d-aug-cc-pVQZ-33211

1 ua de polarisabilité = 1(:‘2a(2)E{1 =1,648778 x 10741 C?m?2J!

Les données CCSD de Cacheiro et al [6] ont été ajustées par les auteurs eux-mémes sur les fonctions

suivantes :
A A A A
a : Ppy(r)= 7’_: + r_: + TTl(? + T'TI; —exp(—(r —s)"%/p) (G.1)
A A A A
ASa(—4) Pyit(r) = T—f + T—SS + TTl(()) + TT122 —exp(—(r —5)*/p) (G2)
A A A A
B et ASz(—4) Pyit(r) = 7—5 + r_: + 7,—: + 713 —exp(—(r—s)/p) (G-3)

les paramétres s, p, Az, Ag, As, A1g et A1 étant donnés dans le Tableau G.3.

Tableau G.3 : Paramétres des ajustements par moindres carrées des données de polarisabilités
CCSD/d-aug-cc-pVQZ-33211 du NeAr par Cacheiro et al [6]; trace a et anisotropie 3, moments de
Cauchy d’ordre 4 de la trace, AS,(—4), et de anisotropie, ASz(—4).

paramétre a AS,(—4) Ié; ASg(—4)
s 3,060491  3,826034 5566352  7,155507
p 1,921298 4,942076 0,720811 0, 835878
As x 10-2 1,723876  5,965016
Ag x 1072 | 1,490557 13,692297 —8,761833  14,585708
Ag x 107° | 0,533568 —0, 250591 12,474267 55,924192
Ao x 107¢ | —2,724571  —28,967268 —10,547613 —57,191137
Ajp x 1077 | 3,039708  45,771139
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Tableau G.4 : Invariants de la polarisabilité induite de la paire KrXe; trace « et anisotropie (3, en unité atomique
(a3), en fonction de la séparation interatomique 7, en Bohr.
r (a0) | @ (ag) B (ag)
MP2% B3LYP® | MP2° B3LYP® HF’ B3LYP®
[7] [7] [7] [7] 18] [8]
4,0 11,44 13,13 46,52 52,65
4,5 2,94 3,57 25,34 28,69
5,0 0,53 0,84 16,56 18,73

55 | —0,17 —0,01 |12,23 13,75
6,0 | -0,28 —0,21 [9,82 10,93 8,825 10,968
6,5 | -0,20 —0,16 |8,27 9,13 7,418 9,144
7,0 | —0,09 —0,06 |7,12 7,80 6,374 7,791

7.5 | 0,01 0,02 6,16 6,70 5,511 6,683
8,0 |0,06 0,07 531 5,80 4,763 5,772
8,5 |0,08 0,07 4,57 4,93 4,107 4,897
9,0 |0,08 0,09 3,93 4,28 3,536 4,244
9,5 | 0,08 0,06 3,37 3,59 3,044 3,556
10,0 | 0,06 0,06 2,91 3,14 2,625 3,004

10,5 2,270 2,602
11,0 | 0,04 2,18 1,971 2,285
11,5 1,721 1,989
12,0 | 0,03 1,67 1,511 1,699
12,5 1,334 1,545
13,0 | 0,02 1,31 1,185 1,339
13,5 1,057 1,186
14,0 | 0,01 1,04 0,947 1,074
14,5 0,852 0,961
15,0 | 0,01 0,85 0,769 0,861
16,0 | 0,00 0,70 0,631 0,714
17,0 | 0,00 0,58 0,525 0,587
18,0 | 0,00 0,49 0,441 0,494
19,0 | 0,00 0,41 0,375 0,418
20,0 | 0,00 0,35 0,322 0,359
25,0 | 0,00 0,18

30,0 | 0,00 0,10

35,0 | 0,00 0,07

40,0 | 0,00 0,04

45,0 | 0,00 0,03

50,0 | 0,00 0,02
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Tableau G.5 : Polarisabilités atomiques statiques théoriques, «y, du krypton et du xénon, en unité
atomique (a3)

SCF® [7] | MP2¢ [7] | B3LYP® [7] | HF® [8] | B3LYP? [§]

Kr | 16,45 16,058 | 17,066

Xe | 27,05 27,71 28,44 27,027 28,422
bases d’orbitales [base K7 / base Xe] :

?[8sTp6d5f / 9s8p7d5f]

b[6-311+G(3df) / 9s8p7d5f]

Calculs de la polarisabilité induite

Pour Maroulis comme pour nous, les propriétés d’interaction induite KrXe sont extraites des calculs de
I’énergie du systéme perturbé par un champ extérieur statique, pour chaque séparation r que ’on désire

sonder.

Equations de la polarisabilité induite

L’énergie totale £ d’une molécule quelconque perturbée par la présence d’un champ électrique homogéne

uniforme F peut s’écrire selon le développement de Taylor suivant :

1

E(F)=E(0) — iF — = @ FF — —~ v, FFF — o s FFFF — ... (G.4)

N~
=

ou E(0) est I’énergie de la molécule en ’absence de champ perturbateur et @, ?2 et 723 sont, respectivement,
les tenseurs de la polarisabilité dipolaire, de la premiére et de la seconde hyper-polarisabilités. Si ’on
consideére la molécule plongée dans un champ uniforme aligné selon I'un des axes du systéme, soit F' = Fj,
i = (z,y, z), énergie s’exprime alors en fonction des seuls éléments du moment dipolaire et des tenseurs

des (hyper-)polarisabilités selon cet axe, soit :

1 1 1
E(F)) = E(0) — ;Fi — za;; F? — :

D) i 6’72,mFi3 - ﬂ'YZS,iiiiFi - (G.5)

En tronquant ce développement & l'ordre 4 et en évaluant I’énergie pour (au moins) quatre forces de
champs perturbateurs, choisies suivant les différents auteurs par couples (+nF;, —nF;) parmi les n =
(1,2,3,4), on peut résoudre un systéme de quatre équations & quatre inconnues.

Une fois ces éléments axiaux des tenseurs des (hyper-)polarisabilités obtenus, on peut de méme calculer
les éléments non axiaux par évaluation de I’énergie totale de la molécule perturbée par des champs a
double composantes, soit E(F;, F;). On répertorie alors dans la littérature différentes expressions finales
des éléments du tenseur de la polarisabilité @ qui nous concerne, dont la complexité et la précision

varient suivant le nombre et la force des champs choisis, soit le nombre d’énergies E(F') prises en compte

[9][10][11].
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D’autre part, dans le cadre de ’étude d’une molécule diatomique ou d’un complexe diatomique de van
der Waals, ab, appartenant au groupe ponctuel de symétrie C,,, ces équations peuvent étre réduites en
tenant compte du fait que —x = z et y = x (voir le référentiel lié & la paire atomique figure 2.1). Ainsi,
les seules composantes qu’il est nécessaire de calculer sont o, et ., (encore nommées respectivement
ay et a)); les autres s’annulant ou étant égales & une de ces deux composantes. Parmi les formulations
des polarisabilités d’un complexe de symétrie C'.,, accessibles dans la littérature, on compte par exemple
les équations :

- de Kurtz réduites, faisant appel au calcul de seulement 7 énergies [9] :

o {15E(0)—16E(Fm)+E(2Fx)}6% (G.6)
0o = {30B(0) ~ 16[E(F.) + B(-F.)] + EQF.) + E(-2F.)} 7o (G.7)

- de Kamada réduites, faisant appel au calcul de seulement 9 énergies [10] :

gy = {490E(0) — 540E(F,) + b4E(2F,) — 4E(3F,)} 8072 (G.8)
a,, = {490E(0) —270[E(F.)+ E(—F.)] + 27[E(2F.) + E(—2F,)]
~2EGE) + B3]} 557 (G.9)
- de Maroulis réduites, faisant appel au calcul de 9 énergies également [11] :
Oy = {94—5]5(0) — 512E(F,) + 40E(2F,) — lE(ALFI)} - (G.10)
2 2 180F2
. = {9‘2‘—%(0) — 956 [E(F.) + B(—F.)] + 20 [E(2F.) + E(~2F.)]
1 [E(4F.) + E(—4Fz)]} L (G.11)
4 180F?

Pour nos propres calculs de polarisabilité induite KrXe nous avons utilisé les équations de Kamada.

Correction de ’erreur de recouvrement des bases

Dans une approche du type “supra-molécule” [12][13], une propriété d’interaction (ou énergie d’interaction)
p(a...b) se calcule simplement comme la différence entre la propriété (ou énergie) calculée du complexe

p(a + b) et celles des deux monomeres pris séparément (p(a) + p(b)), soit :
pla...b) = pla+b) — pl(a) — p(b) (G.12)

Afin d’obtenir un modeéle d’interaction auto-cohérent, p(a + b), p(a) et p(b) doivent étre issues de calculs
cohérents, c’est-a-dire utilisant une seule et unique méthode, et les mémes bases d’orbitales atomiques
relativement & chaque atome a et b. Notons par exemple que si I’anisotropie est, par construction, de
nature purement induite, la trace de la polarisabilité induite contient une partie relative aux polarisabilités
des atomes considérés individuellement, oy, et y. Selon approche de Eq. G.12, la trace et ’anisotropie de
la polarisabilité purement induite se calculent donc respectivement comme a = (20 + @22) /3 — g —

et B =a,, — az.
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Cependant, du fait en pratique de I'incomplétude des bases localisées sur chaque sous-systéme, cette
approche souffre largement d’un artefact de calcul dit erreur de recouvrement des bases (BSSE) [14]. Cette
erreur se comprend facilement par le raisonnement énergétique suivant. Lors d’une simulation numérique,
le calcul de I’énergie de ’atome a isolé se fait & I’aide de la base d’orbitales qui lui est associée. Mais lorsque
a est proche de b, soit dans le complexe van der Waals, il bénéficie en plus des orbitales de la base de son
voisin. Cette extension de base entraine naturellement une relaxation et donc une baisse de ’énergie de
a : il est en quelque sorte mieux décrit, ce qui est d’autant plus vrai que la base propre de atome a est a
l’origine incompléte. Le systéme “complexé” a+b, profitant des orbitales des deux bases, est donc vu comme
trop stable en comparaison des atomes a et b isolés qui ne voient que les orbitales de leur base propre.
Cette erreur peut prendre des proportions conséquentes voire dramatiques dans le contexte des diméres
de gaz rares ot 'on peut rencontrer des erreurs de plus de 40% [15] sur les énergies d’interaction, dans des
calculs MP2 utilisant des (petites) bases de Pople [16] par exemple. Aucune méthode a ’heure actuelle
ne s’affranchit totalement de cette erreur. On peut cependant essayer d’atténuer son effet en employant
des bases suffisamment étendues, comportant des orbitales diffuses indispensables & la description des
interactions de dispersion, mais il existe d’autres techniques de correction dont la plus répandue est la
méthode dite de contre-poids (CP ou “counterpoise correction” en anglais) de Boys et Bernardi [17]. Il
s’agit alors de calculer séparément I’énergie des atomes a et b a retrancher de 1’énergie du complexe (Eq.
G.12), mais en ajoutant aux orbitales de leur base propre les orbitales de la base de I'autre atome, centrées
comme elles le seraient dans le complexe. Ainsi, on calcule par exemple, pour une séparation r donnée,
la propriété p(a...X) de a en présence d’un “fantéme” X de b, ou seules sont présentes les orbitales de b;
son noyau et ses électrons ont été retirés. Puisque la base est plus étendue, I’énergie de a obtenue de cette
fagon est normalement elle aussi plus basse que celle obtenue sans “fantéme”. La somme des propriétés
p(a...X) et p(X...b) donne donc une propriété correspondant au systéme ot a et b sont infiniment éloignés
(ou isolés) mais avec une base “corrigée”. L’interaction pure p(a...b) se voit corrigée du fait de la prise en

compte de la supersposition des bases sur le calcul des trois quantités du membre de droite de :
p(a...b) =pla+0b) —pla..X) — p(X...b) (G.13)

Il faut souligner qu’il ne s’agit 14 que d’une simple estimation : les monomeéres n’ont pas leur géométrie
optimale, on considére qu’ils ne sont que trés peu déformés par la “complexation”. Il peut méme arriver que
le résultat corrigé de la BSSE soit moins bon que celui obtenu avant correction, du fait d’'une compensation
d’erreurs. Mais il s’agit d’un effet non controlable, et les calculateurs ab initio préférent étre prudents et
corrigent en général systématiquement la BSSE par la correction CP. Signalons d’autre part que les effets
de la BSSE sont davantage marqués dans des calculs post-HF de type MPn, CCSD(T)..., que dans des
calculs HF simples ou encore dans des calculs de la DFT, du fait en particulier de 'agrandissement de
I’espace des virtuelles disponibles. Tous les modéles des paires hétéronucléaires ainsi que la plupart des
modeles des paires homonucléaires (calculés par une approche “supra-molécule”) testés lors cette thése ont
subi cette correction. Notons l'avantage d’une approche perturbative & adaptation de symétrie (SAPT)

qui est évidemment exemptée de cette erreur BSSE par rapport & une approche “supra-molécule”.
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Annexe H

Intensités ro-vibrationnelles anisotropes

théoriques NeAr et KrXe

Intensités théoriques anisotropes, Il relatives aux transitions entre états de dimeéres stables et méta-
stables, calculées & partir du modeéle d’anisotropie NeAr CCSD/d-aug-pVQZ-33211 de Cacheiro et al [6]
et du modeéle d’anisotropie KrXe MP2/[8s7p6d5f / 9s8p7d5f] de Haskopoulos et al [6].
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Tableau H.1 : Intensités des raies spectrales des branches (, non convoluées.

H.1(a) : J pairs

J I | By (em™) E,; (em™) v (em™) ' (cm®)

0 0 -34,0962 -34,0962 0,0000 0
0 0 -34,0962 -15,0442 19,0520 0
0 0 -34,0962 -4,3950 29,7012 0
0 0 -34,0962 -0,4882 33,6080 0
0 0 -15,0442 -34,0962 -19,0520 0
0 0 -15,0442 -15,0442 0,0000 0
0 0 -15,0442 -4,3950 10,6492 0
0 0 -15,0442 -0,4882 14,5560 0
0 0 -4,3950 -34,0962 -29,7012 0
0 0 -4,3950 -15,0442 -10,6492 0
0 0 -4,3950 -4,3950 0,0000 0
0 0 -4,3950 -0,4882 3,9068 0
0 0 -0,4882 -34,0962 -33,6080 0
0 0 -0,4882 -15,0442 -14,5560 0
0 0 -0,4882 -4,3950 -3,9068 0
0 0 -0,4882 -0,4882 0,0000 0
2 2 -33,5171 -33,5171 0,0000 5,7241E-57
2 2 -33,5171 -14,5628 18,9543 9,3281E-59
2 2 -33,5171 -4,0422 29,4749 1,0631E-59
2 2 -33,5171 -0,3042 33,2129 1,3824E-60
2 2 -14,5628 -33,5171 -18,9543 8,5533E-59
2 2 -14,5628 -14,5628 0,0000 3,2777E-57
2 2 -14,5628 -4,0422 10,5206 1,1958E-58
2 2 -14,5628 -0,3042 14,2586 1,3621E-59
2 2 -4,0422 -33,5171 -29,4749 9,2898E-60
2 2 -4,0422 -14,5628 -10,5206 1,1396E-58
2 2 -4,0422 -4,0422 0,0000 1,3484E-57
2 2 -4,0422 -0,3042 3,7380 5,2599E-59
2 2 -0,3042 -33,5171 -33,2129 1,1875E-60
2 2 -0,3042 -14,5628 -14,2586 1,2761E-59
2 2 -0,3042 -4,0422 -3,7380 5,1707E-59
2 2 -0,3042 -0,3042 0,0000 2,0265E-58
4 4 -32,1680 -32,1680 0,0000 9,2608E-57
4 4 -32,1680 -13,4435 18,7245 1,5202E-58
4 4 -32,1680 -3,2289 28,9391 1,7240E-59
4 4 -13,4435 -32,1680 -18,7245 1,3954E-58




J I | Epys (em™) E,; (em™) v (em™) 1! (em®)

4 4 -13,4435 -13,4435 0,0000 5,2679E-57
4 4 -13,4435 -3,2289 10,2145 1,9084E-58
4 4 -3,2289 -32,1680 -28,9391 1,5102E-59
4 4 -3,2289 -13,4435 -10,2145 1,8213E-58
4 4 -3,2289 -3,2289 0,0000 2,0951E-57
6 6 -30,0540 -30,0540 0,0000 1,2875E-56
6 6 -30,0540 -11,6961 18,3578 2,1373E-58
6 6 -30,0540 -1,9820 28,0720 2,3838E-59
6 6 -11,6961 -30,0540 -18,3578 1,9651E-58
6 6 -11,6961 -11,6961 0,0000 7,2414E-57
6 6 -11,6961 -1,9820 9,7141 2,5725E-58
6 6 -1,9820 -30,0540 -28,0720 2,0965E-59
6 6 -1,9820 -11,6961 -9,7141 2,4607E-58
6 6 -1,9820 -1,9820 0,0000 2,6989E-57
8 8 -27,1832 -27,1832 0,0000 1,6299E-56
8 8 -27,1832 -9,3375 17,8457 2,7450E-58
8 8 -27,18317527 -0,355294649 26,8278806 2,90E-59
8 8 -9,33746778 -27,18317527 -17,845707 2,53E-58
8 8 -9,33746778 -9,33746778 0 9,01E-57
8 8 -9,33746778 -0,355294649 8,98217313 3,02E-58
8 8 -0,355294649 -27,18317527 -26,827881 2,57E-59
8 8 -0,355294649 -9,33746778 -8,9821731 2,90E-58
8 8 -0,355294649 -0,355294649 0 2,95E-57
10 10 -23,56739993 -23,56739993 0 1,94E-56
10 10 -23,56739993 -6,393236512 17,1741634 3,33E-58
10 10 -6,393236512 -23,56739993 -17,174163 3,07E-58
10 10 -6,393236512 -6,393236512 0 1,05E-56
12 12 -19,2224811 -19,2224811 0 2,22E-56
12 12 -19,2224811 -2,902500473 16,3199806 3,86E-58
12 12 -2,902500473 -19,2224811 -16,319981 3,58E-58
12 12 -2,902500473 -2,902500473 0 1,15E-56
14 14 |-14,16933271 -14,16933271 0 2,45E-56
16 16 -8,435469941 -8,435469941 0 2,63E-56
18 18 -2,057740192 -2,057740192 0 2,74E-56
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40ANNEXE H. INTENSITES RO-VIBRATIONNELLES ANISOTROPES THEORIQUES NEARET KRXE

H.1(b) : J impairs

J I | Epy (em™) E,s (™) v (emd) ' (cm®)

1 1 -33,9031 -33,9031 0,0000 4,8238E-57
1 1 -33,9031 14,8836 19,0195 7,8445E-59
1 1 -33,9031 -4,2771 29,6260 8,9474E-60
1 1 -33,9031 -0,4258 33,4773 1,2378E-60
1 1 -14,8836 -33,9031 -19,0195 7,1907E-59
1 1 -14,8836 -14,8836 0,0000 2,7672E-57
1 1 14,8836 -4,2771 10,6065 1,0111E-58
1 1 14,8836 -0,4258 14,4578 1,2226E-59
1 1 -4,2771 -33,9031 -29,6260 7,8132E-60
1 1 -4,2771 -14,8836 -10,6065 9,6317E-59
1 1 -4,2771 -4,2771 0,0000 1,1485E-57
1 1 -4,2771 -0,4258 3,8513 4,7372E-59
1 1 -0,4258 -33,9031 -33,4773 1,0621E-60
1 1 -0,4258 -14,8836 14,4578 1,1444E-59
1 1 -0,4258 -4,2771 -3,8513 4,6544E-59
1 1 -0,4258 -0,4258 0,0000 1,8811E-58
3 3 -32,9385 -32,9385 0,0000 7,4432E-57
3 3 -32,9385 -14,0824 18,8562 1,2168E-58
3 3 -32,9385 -3,6019 29,2466 1,3844E-59
3 3 -32,9385 -0,1307 32,8078 1,5860E-60
3 3 14,0824 -32,9385 -18,8562 1,1162E-58
3 3 14,0824 14,0824 0,0000 4,2502E-57
3 3 14,0824 -3,6919 10,3905 1,5466E-58
3 3 14,0824 -0,1307 13,9517 1,5577E-59
3 3 -3,6919 -32,9385 -29,2466 1,2110E-59
3 3 -3,6919 -14,0824 -10,3905 1,4748E-58
3 3 -3,6919 -3,6919 0,0000 1,7244E-57
3 3 -3,6919 -0,1307 3,5612 5,9909E-59
3 3 -0,1307 -32,9385 -32,8078 1,3650E-60
3 3 -0,1307 -14,0824 13,9517 1,4614E-59
3 3 -0,1307 -3,6919 -3,5612 5,8941E-59
3 3 -0,1307 -0,1307 0,0000 2,1814E-58
5 5 -31,2062 -31,2062 0,0000 1,1083E-56
5 5 -31,2062 12,6474 18,5587 1,8287E-58




J J' | Epy (em™) E,, (em) v (cm’) ' (em®)

5 5 -31,2062 -2,6572 28,5490 2,0614E-59
5 5 -12,6474 -31,2062 -18,5587 1,6798E-58
5 5 -12,6474 -12,6474 0,0000 6,2728E-57
5 5 -12,6474 -2,6572 9,9903 2,2558E-58
5 5 -2,6572 -31,2062 -28,5490 1,8090E-59
5 5 -2,6572 -12,6474 -9,9903 2,1550E-58
5 5 -2,6572 -2,6572 0,0000 2,4272E-57
7 7 -28,7125 -28,7125 0,0000 1,4619E-56
7 7 -28,7125 -10,5919 18,1207 2,4434E-58
7 7 -28,7125 -1,2110 27,5015 2,6741E-59
7 7 -10,5919 -28,7125 -18,1207 2,2490E-58
7 7 -10,5919 -10,5919 0,0000 8,1578E-57
7 7 -10,5919 -1,2110 9,3809 2,8395E-58
7 7 -1,2110 -28,7125 -27,5015 2,3580E-59
7 7 -1,2110 -10,5919 -9,3809 2,7202E-58
7 7 -1,2110 -1,2110 0,0000 2,8863E-57
9 9 -25,4675 -25,4675 0,0000 1,7906E-56
9 9 -25,4675 -7,9365 17,5310 3,0400E-58
9 9 -7,9365 -25,4675 -17,5310 2,8057E-58
9 9 -7,9365 -7,9365 0,0000 9,7801E-57
1 1 -21,4849 -21,4849 0,0000 2,0855E-56
1 11 -21,4849 -4,7130 16,7719 3,5994E-58
1 11 -4,7130 -21,4849 -16,7719 3,3335E-58
1 11 -4,7130 -4,7130 0,0000 1,1026E-56
13 13 -16,7829 -16,7829 0,0000 2,3391E-56
13 13 -16,7829 -0,9702 15,8127 4,0866E-58
13 13 -0,9702 -16,7829 -15,8127 3,8014E-58
13 13 -0,9702 -0,9702 0,0000 1,1743E-56
15 15 -11,3855 -11,3855 0,0000 2,5440E-56
17 17 -5,3243 -5,3243 0,0000 2,6924E-56
15 15 3,2081 3,2081 0,0000 1,1593E-56
19 19 1,3573 1,3573 0,0000 2,7738E-56
21 21 8,5956 8,5956 0,0000 2,7683E-56
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42ANNEXE H. INTENSITES RO-VIBRATIONNELLES ANISOTROPES THEORIQUES NEARET KRXE

Tableau H.2 : Intensités des raies spectrales des branches O, non convoluées.

H.2(a) : J pairs

J I | By (em™) E,; (em™) I (em™) ' (cm®)

0 0 -34,0962 0,0000 34,0962 0
0 0 -34,0962 0,0000 34,0962 0
0 0 -34,0962 0,0000 34,0962 0
0 0 -34,0962 0,0000 34,0962 0
0 0 -15,0442 0,0000 15,0442 0
0 0 -15,0442 0,0000 15,0442 0
0 0 -15,0442 0,0000 15,0442 0
0 0 -15,0442 0,0000 15,0442 0
0 0 -4,3950 0,0000 4,3950 0
0 0 -4,3950 0,0000 4,3950 0
0 0 -4,3950 0,0000 4,3950 0
0 0 -4,3950 0,0000 4,3950 0
0 0 -0,4882 0,0000 0,4882 0
0 0 -0,4882 0,0000 0,4882 0
0 0 -0,4882 0,0000 0,4882 0
0 0 -0,4882 0,0000 0,4882 0
2 0 -33,5171 -34,0962 -0,5791 4,0112E-57
2 0 -33,5171 -15,0442 18,4729 6,2238E-59
2 0 -33,5171 -4,3950 29,1221 7,0702E-60
2 0 -33,5171 -0,4882 33,0289 1,0031E-60
2 0 -14,5628 -34,0962 -19,5334 6,2676E-59
2 0 -14,5628 -15,0442 -0,4814 2,3004E-57
2 0 -14,5628 -4,3950 10,1678 7,9681E-59
2 0 -14,5628 -0,4882 14,0746 9,8680E-60
2 0 -4,0422 -34,0962 -30,0540 6,8384E-60
2 0 -4,0422 -15,0442 -11,0020 8,4264E-59
2 0 -4,0422 -4,3950 -0,3528 9,5264E-58
2 0 -4,0422 -0,4882 3,5540 3,7229E-59
2 0 -0,3042 -34,0962 -33,7920 8,7537E-61
2 0 -0,3042 -15,0442 -14,7400 9,4550E-60
2 0 -0,3042 -4,3950 -4,0908 3,9287E-59
2 0 -0,3042 -0,4882 -0,1840 1,5182E-58
4 2 -32,1680 -33,5171 -1,3491 1,0213E-56
4 2 -32,1680 -14,5628 17,6052 1,4916E-58
4 2 -32,1680 -4,0422 28,1258 1,6835E-59
4 2 -32,1680 -0,3042 31,8638 2,1822E-60
4 2 -13,4435 -33,5171 -20,0736 1,7055E-58
4 2 -13,4435 -14,5628 -1,1193 5,8300E-57
4 2 -13,4435 -4,0422 9,4013 1,8668E-58




J J E,; (em™)  E,5 (em™’) T (em™) ' (em®)

4 2 -13,4435 -0,3042 13,1393 2,1197E-59
4 2 -3,2289 -33,5171 -30,2881 1,8656E-59
4 2 -3,2289 -14,5628 -11,3338 2,2722E-58
4 2 -3,2289 -4,0422 -0,8132 2,3562E-57
4 2 -3,2289 -0,3042 2,9248 7,5500E-59
6 4 -30,0540 -32,1680 -2,1140 1,5981E-56
6 4 -30,0540 -13,4435 16,6105 2,1983E-58
6 4 -30,0540 -3,2289 26,8250 2,4578E-59
6 4 -11,6961 -32,1680 -20,4719 2,8618E-58
6 4 -11,6961 -13,4435 -1,7473 9,0398E-57
6 4 -11,6961 -3,2289 8,4672 2,6424E-58
6 4 -1,9820 -32,1680 -30,1860 3,1044E-59
6 4 -1,9820 -13,4435 -11,4615 3,7029E-58
6 4 -1,9820 -3,2289 -1,2470 3,4685E-57
8 6 -27,1832 -30,0540 -2,8708 2,1372E-56
8 6 -27,1832 -11,6961 15,4870 2,7663E-58
8 6 -27,1832 -1,9820 25,2012 3,0325E-59
8 6 -9,3375 -30,0540 -20,7165 4,1180E-58
8 6 -9,3375 -11,6961 -2,3587 1,1910E-56
8 6 -9,3375 -1,9820 7,3555 3,1019E-58
8 6 -0,3553 -30,0540 -29,6987 4,2697E-59
8 6 -0,3553 -11,6961 -11,3408 4,9507E-58
8 6 -0,3553 -1,9820 -1,6267 4,1208E-57
10 8 -23,5674 -27,1832 -3,6158 2,6303E-56
10 8 -23,5674 -9,3375 14,2299 3,1939E-58
10 8 -23,5674 -0,3553 23,2121 3,3141E-59
10 8 -6,3932 -27,1832 -20,7899 5,4684E-58
10 8 -6,3932 -9,3375 -2,9442 1,4327E-56
10 8 -6,3932 -0,3553 6,0379 3,1417E-58
12 10 -19,2225 -23,5674 -4,3449 3,0681E-56
12 10 -19,2225 -6,3932 12,8292 3,4717E-58
12 10 -2,9025 -23,5674 -20,6649 6,8848E-58
12 10 -2,9025 -6,3932 -3,4907 1,6131E-56
14 12 -14,1693 -19,2225 -5,0531 3,4408E-56
14 12 -14,1693 -2,9025 11,2668 3,5799E-58
16 14 -8,4355 -14,1693 -5,7339 3,7380E-56
18 16 -2,0577 -8,4355 -6,3777 3,9481E-56
22 20 12,3907 4,9121 -7,4786 3,9098E-56
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H.2(b) : J impairs

44ANNEXE H. INTENSITES RO-VIBRATIONNELLES ANISOTROPES THEORIQUES NEARET KRXE

En s (cm™) (em™) I (em™) ' (em®)
1 0 -33,9031 0,0000 33,9031 0
1 0 -33,9031 0,0000 33,9031 0
1 0 -33,9031 0,0000 33,9031 0
1 0 -33,9031 0,0000 33,9031 0
1 0 -14,8836 0,0000 14,8836 0
1 0 -14,8836 0,0000 14,8836 0
1 0 -14,8836 0,0000 14,8836 0
1 0 -14,8836 0,0000 14,8836 0
1 0 -4,2771 0,0000 4,2771 0
1 0 -4,2771 0,0000 4,2771 0
1 0 -4,2771 0,0000 4,2771 0
1 0 -4,2771 0,0000 4,2771 0
1 0 -0,4258 0,0000 0,4258 0
1 0 -0,4258 0,0000 0,4258 0
1 0 -0,4258 0,0000 0,4258 0
1 0 -0,4258 0,0000 0,4258 0
3 1 -32,9385 -33,9031 -0,9645 7,1904E-57
3 1 -32,9385 -14,8836 18,0550 1,0823E-58
3 1 -32,9385 -4,2771 28,6615 1,2257E-59
3 1 -32,9385 -0,4258 32,5128 1,6917E-60
3 1 -14,0824 -33,9031 -19,8207 1,1610E-58
3 1 -14,0824 -14,8836 -0,8012 4,1163E-57
3 1 -14,0824 -4,2771 9,8053 1,3724E-58
3 1 -14,0824 -0,4258 13,6566 1,6553E-59
3 1 -3,6919 -33,9031 -30,2112 1,2692E-59
3 1 -3,6919 -14,8836 -11,1917 1,5568E-58
3 1 -3,6919 -4,2771 -0,5852 1,6887E-57
3 1 -3,6919 -0,4258 3,2661 6,0899E-59
3 1 -0,1307 -33,9031 -33,7723 1,4339E-60
3 1 -0,1307 -14,8836 -14,7529 1,5481E-59
3 1 -0,1307 -4,2771 -4,1464 6,5073E-59
3 1 -0,1307 -0,4258 -0,2951 2,4018E-58
5 3 -31,2062 -32,9385 -1,7324 1,3141E-56
5 3 -31,2062 -14,0824 17,1238 1,8626E-58
5 3 -31,2062 -3,6919 27,5143 2,0936E-59
5 3 -31,2062 -0,1307 31,0754 2,3895E-60




J J' | Epy (em™) E,; (em™) I (em’) ' (em®)

5 3 -12,6474 -32,9385 -20,2911 2,2714E-58
5 3 -12,6474 -14,0824 -1,4349 7,4718E-57
5 3 -12,6474 -3,6919 8,9555 2,2907E-58
5 3 -12,6474 -0,1307 12,5167 2,2995E-59
5 3 -2,6572 -32,9385 -30,2814 2,4799E-59
5 3 -2,6572 -14,0824 -11,4252 2,9923E-58
5 3 -2,6572 -3,6919 -1,0347 2,9551E-57
5 3 -2,6572 -0,1307 2,5264 7,8537E-59
7 5 -28,7125 -31,2062 -2,4936 1,8728E-56
7 5 -28,7125 -12,6474 16,0651 2,4996E-58
7 5 -28,7125 -2,6572 26,0553 2,7731E-59
7 5 -10,5919 -31,2062 -20,6143 3,4774E-58
7 5 -10,5919 -12,6474 -2,0556 1,0524E-56
7 5 -10,5919 -2,6572 7,9347 2,9160E-58
7 5 -1,2110 -31,2062 -29,9952 3,7174E-59
7 5 -1,2110 -12,6474 -11,4365 4,3749E-58
7 5 -1,2110 -2,6572 -1,4462 3,8706E-57
9 7 -25,4675 -28,7125 -3,2450 2,3901E-56
9 7 -25,4675 -10,5919 14,8757 2,9981E-58
9 7 -25,4675 -1,2110 24,2565 3,2221E-59
9 7 -7,9365 -28,7125 -20,7760 4,7824E-58
9 7 -7,9365 -10,5919 -2,6554 1,3184E-56
9 7 -7,9365 -1,2110 6,7255 3,1855E-58
11 9 -21,4849 -25,4675 -3,9826 2,8568E-56
11 9 -21,4849 -7,9365 13,5484 3,3525E-58
11 9 -4,7130 -25,4675 -20,7545 6,1717E-58
11 9 -4,7130 -7,9365 -3,2235 1,5318E-56
13 11 -16,7829 -21,4849 -4,7020 3,2632E-56
13 11 -16,7829 -4,7130 12,0699 3,5489E-58
13 11 -0,9702 -21,4849 -20,5147 7,5936E-58
13 11 -0,9702 -4,7130 -3,7428 1,6730E-56
15 13 -11,3855 -16,7829 -5,3974 3,5995E-56
15 13 -11,3855 -0,9702 10,4152 3,5584E-58
17 15 -5,3243 -11,3855 -6,0611 3,8548E-56
21 19 8,5956 1,3573 -7,2384 4,0568E-56
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46ANNEXE H. INTENSITES RO-VIBRATIONNELLES ANISOTROPES THEORIQUES NEARET KRXE

Tableau H.3 : Intensités des raies spectrales des branches S, non convoluées.

H.3(a) : J pairs

J I | By (em™) E,; (em™) v (em’) ' (cm®)

0 0 0,0000 -34,0962 -34,0962 0
0 0 0,0000 -15,0442 -15,0442 0
0 0 0,0000 -4,3950 -4,3950 0
0 0 0,0000 -0,4882 -0,4882 0
0 0 0,0000 -34,0962 -34,0962 0
0 0 0,0000 -15,0442 -15,0442 0
0 0 0,0000 -4,3950 -4,3950 0
0 0 0,0000 -0,4882 -0,4882 0
0 0 0,0000 -34,0962 -34,0962 0
0 0 0,0000 -15,0442 -15,0442 0
0 0 0,0000 -4,3950 -4,3950 0
0 0 0,0000 -0,4882 -0,4882 0
0 0 0,0000 -34,0962 -34,0962 0
0 0 0,0000 -15,0442 -15,0442 0
0 0 0,0000 -4,3950 -4,3950 0
0 0 0,0000 -0,4882 -0,4882 0
0 2 -34,0962 -33,5171 0,5791 4,0219E-57
0 2 -34,0962 -14,5628 19,5334 6,8536E-59
0 2 -34,0962 -4,0422 30,0540 7,8464E-60
0 2 -34,0962 -0,3042 33,7920 1,0217E-60
0 2 -15,0442 -33,5171 -18,4729 5,7194E-59
0 2 -15,0442 -14,5628 0,4814 2,3055E-57
0 2 -15,0442 -4,0422 11,0020 8,8614E-59
0 2 -15,0442 -0,3042 14,7400 1,0115E-59
0 2 -4,3950 -33,5171 -29,1221 6,1882E-60
0 2 -4,3950 -14,5628 -10,1678 7,6059E-59
0 2 -4,3950 -4,0422 0,3528 9,5418E-58
0 2 -4,3950 -0,3042 4,0908 4,0029E-59
0 2 -0,4882 -33,5171 -33,0289 8,6241E-61
0 2 -0,4882 -14,5628 -14,0746 9,2526E-60
0 2 -0,4882 -4,0422 -3,5540 3,6628E-59
0 2 -0,4882 -0,3042 0,1840 1,5194E-58
2 4 -33,5171 -32,1680 1,3491 1,0276E-56
2 4 -33,5171 -13,4435 20,0736 1,8695E-58
2 4 -33,5171 -3,2289 30,2881 2,1429E-59
2 4 -14,5628 -32,1680 -17,6052 1,3762E-58
2 4 -14,5628 -13,4435 1,1193 5,8599E-57
2 4 -14,5628 -3,2289 11,3338 2,3931E-58
2 4 -4,0422 -32,1680 -28,1258 1,4802E-59




J I | By (em™)  E,, (em) (em™ 1" (em)

2 4 -4,0422 -13,4435 -9,4013 1,7882E-58
2 4 -4,0422 -3,2289 0,8132 2,3650E-57
2 4 -0,3042 -32,1680 -31,8638 1,8862E-60
2 4 -0,3042 -13,4435 -13,1393 1,9960E-59
2 4 -0,3042 -3,2289 -2,9248 7,4497E-59
4 6 -32,1680 -30,0540 2,1140 1,6136E-56
4 6 -32,1680 -11,6961 20,4719 3,1428E-58
4 6 -32,1680 -1,9820 30,1860 3,5642E-59
4 6 -13,4435 -30,0540 -16,6105 2,0375E-58
4 6 -13,4435 -11,6961 1,7473 9,1123E-57
4 6 -13,4435 -1,9820 11,4615 3,9023E-58
4 6 -3,2289 -30,0540 -26,8250 2,1739E-59
4 6 -3,2289 -11,6961 -8,4672 2,5420E-58
4 6 -3,2289 -1,9820 1,2470 3,4884E-57
6 8 -30,0540 -27,1832 2,8708 2,1654E-56
6 8 -30,0540 -9,3375 20,7165 4,5274E-58
6 8 -30,0540 -0,3553 29,6987 4,8912E-59
6 8 -11,6961 -27,1832 -15,4870 2,5771E-58
6 8 -11,6961 -9,3375 2,3587 1,2040E-56
6 8 -11,6961 -0,3553 11,3408 5,2143E-58
6 8 -1,9820 -27,1832 -25,2012 2,7022E-59
6 8 -1,9820 -9,3375 -7,3555 2,9993E-58
6 8 -1,9820 -0,3553 1,6267 4,1516E-57
8 10 -27,1832 -23,5674 3,6158 2,6742E-56
8 10 -27,1832 -6,3932 20,7899 6,0141E-58
8 10 -9,3375 -23,5674 -14,2299 2,9926E-58
8 10 -9,3375 -6,3932 2,9442 1,4522E-56
8 10 -0,3553 -23,5674 -23,2121 2,9801E-59
8 10 -0,3553 -6,3932 -6,0379 3,0561E-58
10 12 -23,5674 -19,2225 4,3449 3,1297E-56
10 12 -23,5674 -2,9025 20,6649 7,5675E-58
10 12 -6,3932 -19,2225 -12,8292 3,2738E-58
10 12 -6,3932 -2,9025 3,4907 1,6391E-56
12 14 -19,2225 -14,1693 5,0531 3,5212E-56
12 14 -2,9025 -14,1693 -11,2668 3,4000E-58
14 16 -14,1693 -8,4355 5,7339 3,8374E-56
16 18 -8,4355 -2,0577 6,3777 4,0650E-56
20 22 4,9121 12,3907 7,4786 4,0459E-56
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48ANNEXE H. INTENSITES RO-VIBRATIONNELLES ANISOTROPES THEORIQUES NEARET KRXE

H.3(b) : J impairs

J J’ E,, (em™) E,; (cm?) (em™) " (cm®)

0 1 0,0000 -33,9031  -33,9031 0,0000E+00
0 1 0,0000 -14,8836 -14,8836 0,0000E+00
0 1 0,0000 -4,2771 -4,2771 0,0000E+00
0 1 0,0000 -0,4258 -0,4258 0,0000E+00
0 1 0,0000 -33,9031  -33,9031 0,0000E+00
0 1 0,0000 -14,8836 -14,8836 0,0000E+00
0 1 0,0000 -4,2771 -4,2711 0,0000E+00
0 1 0,0000 -0,4258 -0,4258 0,0000E+00
0 1 0,0000 -33,9031  -33,9031 0,0000E+00
0 1 0,0000 -14,8836 -14,8836 0,0000E+00
0 1 0,0000 -4,27711 -4,2711 0,0000E+00
0 1 0,0000 -0,4258 -0,4258 0,0000E+00
0 1 0,0000 -33,9031  -33,9031 0,0000E+00
0 1 0,0000 -14,8836 -14,8836 0,0000E+00
0 1 0,0000 -4,27711 -4,2711 0,0000E+00
0 1 0,0000 -0,4258 -0,4258 0,0000E+00
1 3 -33,9031 -32,9385 0,9645 7,2222E-57
1 3 -33,9031 -14,0824 19,8207 1,2712E-58
1 3 -33,9031 -3,6919 30,2112 1,4574E-59
1 3 -33,9031 -0,1307 33,7723 1,6734E-60
1 3 -14,8836 -32,9385 -18,0550 9,9648E-59
1 3 -14,8836 -14,0824 0,8012 4,1314E-57
1 3 -14,8836 -3,6919 11,1917 1,6386E-58
1 3 -14,8836 -0,1307 14,7529 1,6562E-59
1 3 -4,2711 -32,9385 -28,6615 1,0750E-59
1 3 -4,2771 -14,0824 -9,8053 1,3122E-58
1 3 -4,2711 -3,6919 0,5852 1,6932E-57
1 3 -4,2711 -0,1307 4,1464 6,6319E-59
1 3 -0,4258 -32,9385 -32,5128 1,4579E-60
1 3 -0,4258 -14,0824 -13,6566 1,5551E-59
1 3 -0,4258 -3,6919 -3,2661 5,9996E-59
1 3 -0,4258 -0,1307 0,2951 2,4051E-58
3 5 -32,9385 -31,2062 1,7324 1,3245E-56
3 5 -32,9385 -12,6474 20,2911 2,4924E-58
3 5 -32,9385 -2,6572 30,2814 2,8484E-59
3 5 -14,0824 -31,2062 -17,1238 1,7223E-58




J J | Eny (em™  E,, (cm) (em™) ' (cm®)

3 5 -14,0824 -12,6474 1,4349  7,5211E-57
3 5 -14,0824 -2,6572 11,4252  3,1528E-58
3 5 -3,6919 -31,2062  -27,5143  1,8460E-59
3 5 -3,6919 -12,6474 -8,9555  2,1987E-58
3 5 -3,6919 -2,6572 1,0347  2,9691E-57
3 5 -0,1307 -31,2062  -31,0754  2,0728E-60
3 5 -0,1307 -12,6474  -12,5167  2,1716E-59
3 5 -0,1307 -2,6572 -2,5264  7,7634E-59
5 7 -31,2062 -28,7125 2,4936  1,8943E-56
5 7 -31,2062 -10,5919 20,6143  3,8213E-58
5 7 -31,2062 -1,2110 29,9952  4,2642E-59
5 7 -12,6474 -28,7125  -16,0651  2,3224E-58
5 7 -12,6474 -10,5919 2,0556  1,0623E-56
5 7 -12,6474 -1,2110 11,4365  4,6099E-58
5 7 -2,6572 -28,7125  -26,0553  2,4614E-59
5 7 -2,6572 -10,5919 -7,9347  2,8121E-58
5 7 -2,6572 -1,2110 1,4462  3,8963E-57
7 9 -28,7125 -25,4675 3,2450  2,4258E-56
7 9 -28,7125 -7,9365 20,7760  5,2593E-58
7 9 -10,5919 -25,4675  -14,8757  2,8008E-58
7 9 -10,5919 -7,9365 2,6554  1,3345E-56
7 9 -1,2110 -25,4675  -24,2565  2,8837E-59
7 9 -1,2110 -7,9365 -6,7255  3,0890E-58
9 11 -25,4675 -21,4849 3,9826  2,9093E-56
9 11 -25,4675 -4,7130 20,7545  6,7865E-58
9 11 -7,9365 -21,4849  -13,5484  3,1510E-58
9 11 -7,9365 -4,7130 3,2235  1,5546E-56
11 13 -21,4849 -16,7829 4,7020  3,3342E-56
11 13 -21,4849 -0,9702 20,5147  8,3409E-58
1 13 -4,7130 -16,7829  -12,0699  3,3582E-58
11 13 -4,7130 -0,9702 3,7428  1,7019E-56
13 15 -16,7829 -11,3855 5,3974  3,6895E-56
13 15 -0,9702 -11,3855  -10,4152  3,3928E-58
15 17 -11,3855 -5,3243 6,0611  3,9632E-56
19 21 1,3573 8,5956 7,2384  4,1934E-56
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Tableau H.4 : Superposition des raies spectrales Q, O e S du NeAr , convo-
luées par une fonction d’appareil triangulaire, de largeur & mi-hauteur 1 cm™!.
v III v I” v III v I”
(em™) (10 em®) | (em™) (10 em®)| (em™)  (10™° em®) | (em™)  (107° em®)
-35 0 -17 1,14E-07 -8,8 8,37E-08 -1,6 6,92E-06
-34,5 6,46E-11 -16,5 1,13E-07 -8,6 7,31E-08 -1,4 6,41E-06
-34 2,59E-10 -16,4 1,15E-07 -8,4 3,68E-07 -1,2 5,64E-06
-33,5 4,44E-10 -16 1,05E-07 -8,2 1,30E-06 -1 4,80E-06
-33 4,69E-10 -15,5 7,92E-08 -8 2,89E-06 -0,8 1,52E-05
-32,5 3,84E-10 -15 5,45E-08 -7,8 4,48E-06 -0,6 2,56E-05
-32 2,76E-10 -14,8 5,10E-08 -7,6 6,07E-06 -0,4 3,60E-05
-31,5 2,39E-10 -14,6 4,70E-08 -7,4 7,06E-06 -0,2 4,68E-05
-31 2,34E-09| -14,4 4,98E-08 -7,2 7,47E-06 0 5,80E-05
-30,5 9,69E-09 -14,2 5,49E-08 =7 6,90E-06 0,2 4,68E-05
-30 1,53E-08 -14 4,95E-08 -6,8 6,87E-06 0,4 3,60E-05
-29,5 1,17E-08 -13,8 4,67E-08 -6,6 7,34E-06 0,6 2,56E-05
-29 7,00E-09 -13,6 5,30E-08 -6,4 8,35E-06 0,8 1,52E-05
-28,5 6,19E-09 -13,4 5,00E-08 -6,2 9,31E-06 1 4,82E-06
-28 6,64E-09 -13,2 4 ,50E-08 -6 1,05E-05 1,2 5,67E-06
-27,5 7,17E-09 -13 4,72E-08 -5,8 1,11E-05 1,4 6,45E-06
-27 6,13E-09 -12,8 5,19E-08 -5,6 1,10E-05 1,6 6,97E-06
-26,5 4,56E-09] -12,6 4,55E-08 -5,4 1,07E-05 1,8 7,47E-06
-26 3,69E-09 -12,4 4,82E-08 -5,2 1,02E-05 2 7,93E-06
-25,5 2,99E-09 -12,2 8,20E-08 -5 9,77E-06 2,2 8,38E-06
-25 2,90E-09 -12 1,23E-07 -4,8 9,41E-06 2,4 9,08E-06
-24,5 2,99E-09 -11,8 1,59E-07 -4,6 9,21E-06 2,6 9,67E-06
-24 2,78E-09 -11,6 2,00E-07 -4,4 9,34E-06 2,8 1,05E-05
-23,5 2,82E-09 -11,4 2,36E-07 -4,2 9,62E-06 3 1,12E-05
-23 2,35E-09 -11,2 2,22E-07 -4 1,04E-05 3,2 1,19E-05
-22,5 8,58E-10 -11 1,92E-07 -3,8 1,10E-05 3,4 1,18E-05
-22 0 -10,8 1,67E-07 -3,6 1,17E-05 3,6 1,19E-05
-21,5 7,01E-08| -10,6 1,48E-07 -3,4 1,16E-05 3,8 1,12E-05
-21 2,84E-07| -10,4 1,28E-07 -3,2 1,17E-05 4 1,06E-05
-20,5 3,74E-07| -10,2 1,25E-07 -3 1,10E-05 4,2 9,81E-06
-20 1,82E-07 -10 1,26E-07 -2,8 1,04E-05 4,4 9,53E-06
-19,5 4,25E-08 -9,8 1,28E-07 -2,6 9,56E-06 4,6 9,40E-06
-19 6,23E-08 -9,6 1,20E-07 -2,4 8,98E-06 4,8 9,62E-06
-18,5 9,49E-08 -9,4 1,14E-07 -2,2 8,29E-06 5 1,00E-05
-18 1,10E-07 -9,2 1,05E-07 -2 7,85E-06 5,2 1,04E-05
-17,5 1,15E-07 -9 9,87E-08 -1,8 7,41E-06 5,4 1,10E-05




iV III iV III iV, Il
(em™) (10 em®)| (em™) (10°° em®)| (em™) (10™° cm®)
5,6 1,13E-05 11,6 2,11E-07 21,5 7,71E-08
5,8 1,14E-05 11,8 1,67E-07 22 0
6 1,08E-05 12 1,30E-07 22,5 9,54E-10
6,2 9,57E-06 12,2 8,66E-08 23 2,61E-09
6,4 8,60E-06 12,4 5,10E-08 23,5 3,14E-09
6,6 7,56E-06 12,6 4,82E-08 24 3,10E-09
6,8 7,09E-06 12,8 5,50E-08 24,5 3,34E-09
7 7,13E-06 13 5,01E-08 25 3,25E-09
7,2 7,72E-06 13,2 4,78E-08 25,5 3,36E-09
7,4 7,30E-06 13,4 5,32E-08 26 4,16E-09
7,6 6,28E-06 13,6 5,64E-08 26,5 5,15E-09
7,8 4,63E-06 13,8 4,98E-08 27 6,93E-09
8 2,99E-06 14 5,28E-08 27,5 8,13E-09
8,2 1,35E-06 14,2 5,86E-08 28 7,55E-09
8,4 3,81E-07 14,4 5,32E-08 28,5 7,05E-09
8,6 7,61E-08 14,6 5,03E-08 29 8,00E-09
8,8 8,72E-08 14,8 5,46E-08 29,5 1,34E-08
9 1,03E-07 15 5,84E-08 30 1,75E-08
9,2 1,09E-07 15,5 8,51E-08 30,5 1,11E-08
9,4 1,19E-07 16 1,13E-07 31 2,68E-09
9,6 1,26E-07 16,5 1,22E-07 31,5 2,76E-10
9,8 1,34E-07 17 1,23E-07 32 3,19E-10
10 1,32E-07 17,5 1,24E-07 32,5 4,46E-10
10,2 1,31E-07 18 1,20E-07 33 5,45E-10
10,4 1,34E-07 18,5 1,03E-07 33,5 5,18E-10
10,6 1,55E-07 19 6,79E-08 34 3,02E-10
10,8 1,76E-07 19,5 4,65E-08 34,5 7,54E-11
11 2,02E-07 20 2,00E-07 35 0
11,2 2,34E-07 20,5 4,11E-07
11,4 2,48E-07 21 3,12E-07
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Tableau H.5 Superposition des raies spectrales Q, O et S du KrXe, convo-

luées par une fonction d’appareil triangulaire, de largeur & mi-hauteur 1 cm™!.
v Pl v I v Pl v Pl
(em™) (10 em®)| (em™) (10 em®) | (em™) (107 em®) | (em™) (107 cm®)
-40 1,88E-06 -20,5 2,28E-04 -9,6 4,40E-04 -2 1,86E-02
-39,5 3,30E-06 -20 1,65E-04 -9,4 4,20E-04 -1,8 1,74E-02
-39 3,77E-06 -19,5 1,77E-04 -9,2 4,00E-04 -1,6 1,60E-02
-38,5 3,80E-06 -19 2,95E-04 -9 3,84E-04 -1,4 1,45E-02
-38 4,69E-06 -18,5 3,26E-04 -8,8 3,80E-04 -1,2 1,28E-02
-37,5 7,25E-06 -18 2,41E-04 -8,6 5,13E-04 -1 1,10E-02
-37 9,00E-06 -17,5 2,58E-04 -8,4 9,68E-04 -0,8 2,55E-02
-36,5 8,28E-06 -17 3,95E-04 -8,2 1,64E-03 -0,6 4,02E-02
-36 7,42E-06 -16,5 4,08E-04 -8 2,52E-03 -0,4 5,51E-02
-35,5 7,26E-06 -16 3,07E-04 -7,8 3,67E-03 -0,2 7,05E-02
-35 7,08E-06 -15,5 3,38E-04 -7,6 5,13E-03 0 8,65E-02
-34,5 7,64E-06 -15 4,56E-04 -7,4 6,38E-03 0,2 7,05E-02
-34 1,09E-05 -14,8 4,58E-04 -7,2 7,45E-03 0,4 5,51E-02
-33,5 1,43E-05| -14,6 4,37E-04 -7 8,53E-03 0,6 4,02E-02
-33 1,41E-05 -14,4 4,00E-04 -6,8 9,68E-03 0,8 2,56E-02
-32 1,37E-05 -14,2 3,59E-04 -6,6 1,03E-02 1 1,10E-02
-31,5 1,33E-05 -14 3,39E-04 -6,4 1,10E-02 1,2 1,29E-02
-31 1,35E-05 -13,8 3,55E-04 -6,2 1,22E-02 1,4 1,46E-02
-30,5 1,70E-05 -13,6 3,87E-04 -6 1,33E-02 1,6 1,61E-02
-30 2,13E-05| -13,4 4,30E-04 -5,8 1,43E-02 1,8 1,75E-02
-29,5 2,09E-05 -13,2 4,66E-04 -5,6 1,55E-02 2 1,88E-02
-29 1,92E-05 -13 4,66E-04 -5,4 1,69E-02 2,2 1,99E-02
-28,5 1,92E-05| -12,8 4,43E-04 -5,2 1,79E-02 2,4 2,08E-02
-28 1,95E-05 -12,6 4,10E-04 -5 1,88E-02 2,6 2,16E-02
-27,5 2,09E-05 -12,4 3,83E-04 -4,8 1,98E-02 2,8 2,22E-02
-27 2,55E-05 -12,2 3,77E-04 -4,6 2,06E-02 3 2,26E-02
-26,5 3,00E-05 -12 3,98E-04 -4,4 2,12E-02 3,2 2,29E-02
-26 2,97E-05 -11,8 4,34E-04 -4,2 2,18E-02 3,4 2,31E-02
-25,5 2,74E-05 -11,6 4,74E-04 -4 2,23E-02 3,6 2,31E-02
-25 2,54E-05 -11,4 4,90E-04 -3,8 2,26E-02 3,8 2,30E-02
-24,5 2,34E-05 -11,2 4,78E-04 -3,6 2,27E-02 4 2,27E-02
-24 2,59E-05 -11 4,49E-04 -3,4 2,27E-02 4,2 2,22E-02
-23,5 6,73E-05| -10,8 4,17E-04 -3,2 2,26E-02 4,4 2,16E-02
-23 1,29E-04 -10,6 3,95E-04 -3 2,23E-02 4,6 2,10E-02
-22,5 1,27E-04| -10,4 3,91E-04 -2,8 2,19E-02 4,8 2,02E-02
-22 7,98E-05 -10,2 4,05E-04 -2,6 2,13E-02 5 1,92E-02
-21,5 1,02E-04 -10 4,31E-04 -2,4 2,06E-02
-21 2,00E-04 -9,8 4,48E-04 -2,2 1,97E-02




v III v III v III
(em™)  (10™°° em®)| (em™)  (10™° em®)| (em™) (107°° cm®)
5,2  1,83E-02 12 4,20E-04 24,5 2,62E-05
5,4  1,73E-02 12,2 3,99E-04 25 2,85E-05
5,6 1,59E-02 12,4 4,06E-04 25,5 3,08E-05
5,8  1,46E-02 12,6  4,34E-04 26 3,35E-05
6 1,37E-02 12,8 4,70E-04 26,5 3,39E-05
6,2 1,25E-02 13 4,94E-04 27 2,88E-05
6,4 1,14E-02 13,2 4,94E-04 27,5 2,37E-05
6,6 1,06E-02 13,4 4,57E-04 28 2,21E-05
6,8 9,98E-03 13,6  4,11E-04 28,5 2,18E-05
7  8,80E-03 13,8 3,78E-04 29 2,20E-05
7,2  7,70E-03 14 3, 62E-04 29,5 2,39E-05
7,4  6,59E-03 14,2 3,83E-04 30 2,44E-05
7,6  5,30E-03 14,4 4,28E-04 30,5 1,95E-05
7,8  3,80E-03 14,6  4,67E-04 31 1,55E-05
8 2,61E-03 14,8 4,90E-04 31,5 1,53E-05
8,2 1,70E-03 15  4,89E-04 32 1,58E-05
8,4 1,00E-03 15,5  3,63E-04 32,5 1,58E-05
8,6 5,33E-04 16  3,31E-04 33 1,64E-05
8,8  3,96E-04 16,5  4,40E-04 33,5 1,66E-05
9  4,00E-04 17 4,26E-04 34 1,28E-05
9,2  4,18E-04 17,5  2,79E-04 34,5 8,94E-06
9,4  4,38E-04 18 2,62E-04 35 8,30E-06
9,6  4,60E-04 18,5  3,55E-04 35,5 8,54E-06
9,8  4,69E-04 19  3,21E-04 36 8,75E-06
10  4,51E-04 19,5 1,93E-04 36,5 9,79E-06
10,2 4,25E-04 20 1,80E-04 37 1,07E-05
10,4  4,10E-04] 20,5 2,50E-04 37,5 8,60E-06
10,6  4,14E-04 21 2,20E-04 38 5,57E-06
10,8  4,38E-04| 21,5 1,13E-04 38,5 4,52E-06
11 4,72E-04 22 8,83E-05 39 4,50E-06
11,2  5,03E-04| 22,5 1,41E-04 39,5 3,93E-06
11,4  5,16E-04 23 1,43E-04 40 2,26E-06
11,6  5,00E-04] 23,5  7,48E-05
11,8  4,57E-04 24  2,89E-05
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Tableau I.1 : Intensités anisotropes théoriques NeAr, I ]‘1, o Ar» Calculées en unité absolue a T' = 294, 5

K. La contribution des diméres (méta-)stables est incluse pour une fonction d’appareil triangulaire

de largeur & mi-hauteur 1 cm™*.

1

v (em™1) 1l . (10750cm)
SCF* B3LYP* CCSD(T)® CCsDe SAPT?

0 1,60107% 326107* 2591074 2,40 107 2291074
5 1,24107%  238107*% 1,89107% 1,39107% 1,55 1074
75 1,10107%  211107* 1681074 1171074 1371074
10 927 107° 1,7910* 1,41 10~* 927107° 1,19 1074
12,5 7,78107°  151107% 1,19 107* 7,86 107° 1,03 107*
15 6,46 107° 1,26 107 9,93 107° 6,66 107° 8,58 107°
25 2,94107°  597107° 4,61 1075 3,44107° 3,88 107°
35 1,35107° 2,83107° 2,16 107° 1,77107° 1,84 107°
45 6,32107% 1,37107° 1,03107° 9,00 1076 8,80 107°
75 7511077 1,78107¢ 1,27 1076 1,19107%  1,121076
100 1421077 3461077 2381077 2,26 1077 2,26 1077
125 2831078 6,78107% 4581078 4271078 4,77 1078
150 6,26 1077  1,54107% 9,01 107 9,78 107° 1,00 1078
175 167107  4,72107° 1871077 2,00107° 2,12107°
200 6,2210710 186107 49510710 54310710 55110710
250 2,38 10719 6,00 1071° 1,20 10710 1,05 10710 1,08 10719
260 2,03 1071% 5771071 1,09 10710 8,39 10~ 8771071
270 1,71 10710 58510710 1,03 10710 6,85 10~ 722107 1!
280 1,41 10719 6,151071° 1,00 10710 564 10711 6,02 10711
290 1,1410719 6,55 1071° 994 10711 4,65 107 5,03 10711
300 9,09 107 69510710 989 107! 3,81 10711 4,18 10711
350 2,86 10711 6491071 790 107! 1,16 10~ 1,50 1071
400 1,70 107 4,07 10719 4,39 1071 2,61 10712 5,20 10712

“modéle issu de Réf. [5] combinaison de bases B = [7sbp5d3f / 8s6p5d4f]

®modele issu de Réf. [5] combinaison de bases A = [7s5p4d1f / 8s6p5d3f]

“modele issu de Réf. [6] base d-aug-cc-pVQZ-33211

dmodele issu de Réf. [18]




Tableau 1.2 : Intensités roto-translationnelles isotropes théoriques NeAr, I}\?‘: Ap» Calculées en unité

absolue & T' = 294,5 K.

v (cm™1) I3, (107°%m®)
SCF® B3LYP® CCsSD(T)? CCSD¢ SAPT?

0 1,23107% 7651077 8,0310°7 5471077 6,25 107
5 1,25107% 6371077 824 1077 5611077 6,53 1077
10 1,26107% 5201077 852107 6,021077 6,85 1077
15 1,26 107 5051077 8,67 1077 6,47 1077 7241077
25 1,19107% 650107 841107 7011077 7,731077
35 1,06 107 8331077 7,56 1077 6,89 1077 7,531077
45 9,0910°7 9081077 6,46 10~ 6,31 1077 6,90 1077
75 493107% 6501077 3441077 3,86 1077 4,28 1077
100 2711077 3,331077  1,911077 2211077 2471077
125 1,43107 151107 1,08 10~ 7 1,211007  1,3710°7
150 7,45 107% 6,68 107% 6,35 1078 6,49 107% 7,40 1078
175 3,791078 3,10107% 3901078 3441078 3951078
200 1,88107% 1571078 2441078 1,82107% 2,09 1078
250 426107 540107 9271077 5101072 5,86 1077
260 3131077 447107 7531077 3971077 4,55 107
270 229107  3,71107° 6,08 1077 3,00107°  3,53107°
280 1,67107° 309107 4881077 2,40 107 2,74 107°
290 1,211072  2,57107% 3,89 1077 1,871077 2,13 107°
300 87710710 214107° 3081077 1,46 107° 1,66 107°
350 1,78 10710 83810710 866 10710 4,21 10719 4,77 10710
400 440 10711 31510710 271110710 1,22 10710 14210719

“modele issu de Réf. [5] combinaison de bases B = [7s5p5d3f / 8s6p5daf]

bmodele issu de Réf. [5] combinaison de bases A = [7s5p4d1f / 8s6p5d3f]

“modele issu de Réf. [6] base d-aug-cc-pVQZ-33211

Imodele issu de Réf. [18]
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Tableau 1.3 : Rapport de dépolarisation théorique NeAr, ny.a,, calculé a T = 294, 5 K.

v (em™?) NNeAr
SCF® B3LYP® CCSD(T)® CCSD® SAPT?

0 0,850 0,855 0,854 0,855 0,854
5 0,849 0,855 0,854 0,855 0,854
7,5 0,849 0,855 0,853 0,854 0,853
10 0,847 0,855 0,853 0,854 0,853
12,5 0,845 0,855 0,852 0,853 0,852
15 0,843 0,854 0,851 0,852 0,851
25 0,828 0,849 0,844 0,845 0,843
35 0,803 0,836 0,832 0,831 0,828
45 0,763 0,811 0,814 0,809 0,803
75 0,549 0,653 0,695 0,663 0,646
100 0,325 0,469 0,508 0,465 0,443
125 0,160 0,295 0,284 0,269 0,248
150 0,076 0,182 0,122 0,132 0,117
175 0,042 0,129 0,045 0,059 0,050
200 0,032 0,104 0,020 0,029 0,026
230 0,039 0,090 0,012 0,019 0,018
240 0,045 0,092 0,012 0,018 0,018
250 0,052 0,098 0,013 0,018 0,018
260 0,060 0,112 0,014 0,018 0,019
270 0,069 0,133 0,017 0,019 0,020
280 0,077 0,162 0,020 0,020 0,021
290 0,085 0,197 0,025 0,021 0,023
300 0,092 0,236 0,031 0,023 0,025
350 0,135 0,407 0,082 0,025 0,030
400 0,267 0,515 0,167 0,020 0,035

“modéle issu de Réf. [5] combinaison de bases B = [7sbp5d3f / 8s6p5d4f]
®modele issu de Réf. [5] combinaison de bases A = [7s5p4d1f / 8s6p5d3f]
“modele issu de Réf. [6] base d-aug-cc-pVQZ-33211

dmodele issu de Réf. [18]



Tableau 1.4 : Intensités théoriques absolues KrXe, isotropes, I}?f Yo, anisotropes (contribution des

diméres (méta-)stables incluse pour une fonction d’appareil triangulaire de largeur & mi-hauteur 1

cm ™), Il)(T,Xe7 calculées a T'= 294, 5 K.

v (em™Y) | Iiso  (1075%cm®) 1L . (10750cm®)
B3LYP® MP2® B3LYP? MP2®

0 8,34 1075 1,51107% | 1,68 1071 1,47 1071
5 3,29 107° 4,63107° | 6,85 1072 6,02 1072
7,5 1,76 107 2,01 107° | 4,07 1072 3,57 1072
10 8,66 1076 7741076 | 2,31 1072 2,00 1072
12,5 4,22 1076 4201075 | 1,53 1072 1,31 1072
15 2,24 1076 3,38107° | 1,04 1072 8,82 1073
25 1,77 107° 5741076 | 2,26 1073 1,85 1073
35 4,99 1076 7,01 1076 | 6,31 1074 5,06 1074
45 4,26 1076 5,40 1076 | 2,02 10~ 1,61 10~*
75 1,22 1076 1,41107% | 1,31 107° 1,02 107°
100 2,56 1077 3291077 | 2,3210°° 1,63 10~
125 7,64 1078 7,33107% | 5951077 3,35 1077
150 3,3110°8 1,64107% | 2151077 8,26 1078
175 1,81 1078 3,99107% | 1,0810°7 2,39 1078
200 1,18 1078 1,51 107Y | 6,58 1078 8,19 1077
230 8,15 1077 1,11107° | 3951078 2,84 1077
250 6,39 1077 9,98 10710 | 2,84 1078 1,52 1079
300 2,52 1077 3,2410710 | 1,20 1078 3,19 10710

“modeéle issu de Réf. [7] combinaison de bases [8s7p6d5f / 9s8p7d5f]

®modéle issu de Réf. [8] combinaison de bases [6-311+G(3df) / 9s8p7d5f]
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Annexe J

Intensités expérimentales NeAr, (K)o,

(Xe)r et KrXe
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ANNEXE J. INTENSITES EXPERIMENTALES NEAR, (KR)s, (XE)» ET KRXE

l
NeNe>

Tableau J.1 : Intensités expérimentales anisotropes absolues du néon pur, |
IJJ‘TAT, et du NeAr, I]‘ll'eAr’ enregistrées a température ambiante.
vi(em™Y) | Il . 1070em®) 1) (1070cm®) 1L, (10-cm®)
[19] [20] ce travail

5 1,12 10754 10% 4,05 1073+ 10% 1,21 10744 25%
75 1,02 107° 3,50 1073 9,26 107°

10 9,17 1076 2,59 1073 9,67 107°

12,5 8,00 1076+ 15% 1,87 10734 10% 8,83 107 °+ 25%
15 7,04 107° 1,43 1073 7,85 107°

25 4,14 1076 5,67 1074 3,60 107°

35 2,35 107° 2,26 10~4 1,75 107°

45 1,40 10~%+ 15% 1,02 10744 10% 8,31 10~ %+ 25%
75 3,15 1077 1,17107° 1,16 10~

100 8,99 1078+ 20% 2,60 10754+ 10% 2,49 1077+ 35%
125 3,58 1078 6,76 10~7 5,27 1078

150 7,93 1074+ 30% 2,03 1077+ 10% 2,32 10~34+ 50%
175 2,35 1079 6,95 108 7,22 1077

250 2,00 10710 4,17 107° 4,59 107104 60%
260 1,47 10710 3,10 1077 5,60 10710

270 1,31 10710 2,16 1079 5,95 10710

280 1,22 10710 1,70 107° 4,88 10710

290 1,05 107194+ 45% 1,18 10794 10% 4,07 107104+ 80%
300 7,72 1071 9,25 1010 2,66 1010

de T'argon pur,



Tableau J.2 : Intensités expérimentales isotropes absolues du néon pur, }\?21\, o, de Pargon pur, Iy,

et du NeAr, I%3°, . enregistrées a température ambiante.
» P NeAr» g p

300

1,33 1077

6,76 10710

v(cm™) I}:‘\}'ZNE (10~°%cmF) IXTOAT (10~5%m") }:‘\}QAT (10~%%m")
[21] [22] ce travail

75 2,28 10~ 84 95% 5,00 1077+ 36% 2,81 10774 95%
100 2,39 1078 3,89 1077 1,94 1077

125 2,04 1078 2,00 107 1,10 107

150 1,85 10794 80% 7,52 10784 18% 5,39 1074 73%
175 1,22 10~° 3,41 108 2,42 1078

250 3,00 107194+ 25% 3,22 10794 15% 3,24 10794 63%
260 2,54 1077 2,51 1077 2,80 1077

270 2,05 107 1,66 1077 2,54 107

280 1,68 1077 1,25 107 2,13 1077

290 1,39 1072+ 25% 9,62107 1%+ 15% 1,70 1072+ 70%

1,12 107°
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Tableau J.3 : Rapport de dépolarisation expérimental du néon, 1y.n., de l'argon, 14, 4,, et du

NeAr, Ny.ar, & température ambiante.

ANNEXE J. INTENSITES EXPERIMENTALES NEAR, (KR)s, (XE)» ET KRXE

v TINeNe NArAr NINeAr
(cm™1) | (non publié) [23] ce travail
5 0,887 0,857 = 10% 0,981
7,5 0,874 0,849 1,145
10 0,896 0,844 1,058
12,5 0,889 0,847 0,998
15 0,870 0,853 = 10% 0,907 £ 22%
25 0,885 0,854 0,944
35 0,847 0,853 0,918
45 0,859 0,851 0,920
75 0,809 0,828 0,714
100 0,702 0,760 = 10% 0,520 £ 40%
125 0,567 0,315
150 0,294 0,651 0,295
175 0,166 0,230
250 0,072 0,516 = 10% 0,131 £ 45%
260 0,506 0,171
270 0,070 0,516 0,193
280 0,077 0,526 0,190
290 0,081 0,506 = 10% 0,196 £ 60%
300 0,068 0,527 0,195




Tableau J.4 : Intensités anisotropes théoriques et expérimentales du krypton pur, [ L‘(T Ky €D UNité

absolue ; notre expérience est comparée aux expériences antérieures a température ambiante.

v (em™) Ly (10 %em®)
théorie expérience
SCF* MP2° [24]° ce travail

4 2,10 1072 2,54 1072 3,17107%2+ 11%
6 1,711072  2,071072 | 2,21072 2,411072

8 1,221072 1,471072 | 1,61072 1,591072

10 7,79 1072 9421073 | 1,11072 1,05107 2+ 11%
12 5791073 6,86 1072 | 7,21073 7,611073

14 431107 5101073 | 521073 5,611073

20 1,79107% 2201073 | 2,41073 2,501073+ 11%
30 481107% 6,00107* | 6,610 6,61104

40 1,53107% 1,93107% | 2,1107* 2,09107 %+ 11%
50 551107° 6,94 107° | 7,4107° 7,86107°

60 2,19107° 2,72 107° | 3,0107° 3,12107°

70 934107 1,14107° | 1,2107° 1,33107°+ 11%
80 42510°% 514107% | 6,010 5,70107°

90 2,04107% 2441075 | 3,0107° 2,68107°

100 1,03107% 121107% | 1,6107° 1,4110754 13%
110 5411077 6,251077 | 8,510 8,39107

120 2951077 3,341077 4,741077

125 2,20 1077 2,48 1077 3,61107 7+ 15%
130 1,66 10~7 1,85 10~ 2,6310~"

135 1,26 10°7 1,40 107 2,1910~7

“modele issu de Réf. [25] base [8s7p6d5f]

bdonnées de Frommhold et al [24], relevées sur la FIG. 4 de Ceccherini et al [26], interpolées aux

fréquences sondées lors de notre expérience
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Tableau J.5 : Intensités anisotropes théoriques et expérimentales du xénon pur, [ ﬂ(eXe, en unité

absolue ; notre expérience est comparée aux expériences antérieures a température ambiante.

v (em™1) Ih . (1070cm®)
théorie expérience
B3LYP® MP2¢ [24] ce travail

4 2,201071 2,01 107! 2,59 10714+ 11%
6 1,46 10~ 1,28 107! 1,55 10~1

8 7731072 6,75 1072 | 7,50 102 8,34 1072

10 5,22 1072 4,52 1072 | 4,62 102 5,10 10724+ 11%
12 3,621072 3,111072 | 3,07 1072 3,40 1072

14 2,55 1072 2,17 1072 | 2,25 1072 2,36 1072

16 1,831072 1541072 | 1,65 1072 1,66 1072

20 9,21 1073 7,69 1073 | 8,40 1073 9,65 10734+ 11%
30 1,99 1072 1,64 1073 | 1,90 1073 1,96 1073

40 549 10~* 4,47 10~* | 5,03 10~* 5,15 104+ 13%
50 1,84107* 1,4510~* | 1,60 10¢ 1,71 1074

60 7,08 107° 5,30 107° | 5,85 107° 5,89 107°

70 2,96 107° 2,13107° | 2,35 107° 2,23 107°+ 13%
80 1,30 107° 9,26 10~% | 9,00 10~ 9,10 1076

90 5,86 1075 4,29 107% | 4,60 1076 3,99 1076

100 2,70 1076 2111079 | 2,06 106 1,83 10~ %+ 13%
110 1,28107% 1,08 107% | 9,40 10~7 8,97 10~ 7

120 6,26 10~7 5,82 10~ 4,75 1077

125 4461077 4321077 4,34 1077+ 13%
130 3,2210°7 3,2310°7 2,89 10~7

“modele issu de Réf. [27] base [9s8pT7d5f]
®données de Frommhold et al [24], relevées sur la FIG. 5 de Ceccherini et al [26], interpolées aux

fréquences sondées lors de notre expérience



Tableau J.6 : Intensités anisotropes expérimentales du KrXe, I LI(T e €nregistrées en unité absolue

A température ambiante.

v Iyo«x@

(cm™1) (10’50cm6)

4 7,32 10724+ 22%
6 5,27 1072

8 3,09 1072

10 1,96 10724 22%
12 1,36 1072

14 9,45 1073

16 7,78 1073

20 5,26 1073+ 22%
24 1,85 1073

30 1,321073

40 3,78 104+ 22%
50 1,23 1074

60 5,08 1075

70 2,22 10754 22%
80 7,96 10~°

90 3,38 107°

100 2,18 10~ %+ 32%
110 1,79 1076

120 1,16 1076

125 9,47 10~ "+ 32%

130

5,98 107
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Annexe K

Inversion spectrale

Les éléments des matrices jacobiennes Dll,q et D’ impliquées dans nos inversions spectrales respective-

ment anisotrope et isotrope sont donnés par :
o . o0 .
Dl‘)q = 47r/0 aﬂq (X) g(r)ridr; D, = 471'/0 e’ (X) g(r)ridr

ou p,q = 1,2,3,4 sont respectivement les numéros des lignes et colonnes de la matrice D, et g(r) =
exp(—U) est la fonction de distribution radiale classique telle que U = V(r)/kpT est un potentiel d’in-
teraction sans dimension.

Pour une forme fonctionnelle spécifique $ décrivant I'anisotropie de la polarisabilité induite & quatre

paramétres X1 = A, Xy = B, X3 = C et X4 = D, les seize fonctions ap,q (X) s’écrivent :

9p

o, (X) = 28 X, (K.1)
o = 2% [B/S)ﬂ(; * %ﬁ;—)m (K.2)

() ()

- (075,

(53 (g )| x
= (5] o ()

+2 (% -~ %U’ + f_;*w + i—fUQ + U"2> ﬁ’gfc;

+2 (@ - %U’ + i—j‘U”) ﬂaa—)f,,

% _ I " /11 8ﬁ// /" 86”/
+ ( . 18U’ —3U > (ﬂ e + 5 X,
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(g2

28 o)

+ (—% + gU’ - gU” +6U'U” (5";—%} + g/%)

() (o + o)

+ <—8i28 + %U’ - %U” - %U’Q) <ﬁ’aa—£ +ﬁ§§;>} (K.4)

Pour une forme fonctionnelle spécifique o décrivant la trace de la polarisabilité induite & quatre parameétres

X; = A, Xy =B, X3 =C et X4 =D, les seize fonctions a}% (X) s’écrivent :

Oa

a® (X) = 2a X (K.5)
q
. kBT 80/
ay? (X) = 2—d (K.6)
24 wo 0X,
_ (ksT\’[. ,0a" 8 AU 5\, 0d
a3q (X) = (T) |:6CK a—)(q + 2 7”'_2 — r + U [0 a—xl
% _ / , 00 n 0
+ (r 2U> (a X, +a X, (K.7)
iso 2rN% Oa
ahe(X) = ZNA 0% (K.8)

30X,



K.1. ANISOTROPIE DE L’ARGON

K.1 Anisotropie de ’argon

/[_3/
ﬁ”
6///

Bpip +
/

Bprp —
/!

Bprip

111
ﬁDID -

vCs 2402 C,

3ar,r6 r8

C

710

2905 19202C, 10C 12D

- + ABexp(—Br)

D
+ e Aexp(—DBr)

AB? exp(—Br)

T 79 Pl ri3
14~Cy 1728aiCq 110C 156D
a,rd + 710 + 12 P4
112+Cs 172800436’(1 1320C  2184D
a,r? - ST IS T
a8
—— = —exp(—Br
X, p(—Br)
op
—~ = DBexp(—DBr
X, p(—Br)
86// 5
—~ = —DBexp(—Br
X, p(—Br)
8,6”/ 3
— = B’exp(—Br
X, p (—Br)
B
—— = Arexp(—Br
X, p(—Br)
!
g}g = A(l1 - Br)exp(—Br)
2
8,6”
= AB(Br —2)exp(—Br
o (Br 2 exp (~Br)
8/8”, 9
= AB“(3— Br)exp(—Br
o (3~ Br) exp (—Br)

9p
X3
o3
X
56”
X3
aﬂ’”
X

96
X,
95
X,
a/BH
X,
aﬁ///
Xy

156

2184
ST

+ AB® exp(—Br)
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(K.9)
(K.10)
(K.11)

(K.12)

(K.13)
(K.14)
(K.15)

(K.16)

(K.17)
(K.18)
(K.19)

(K.20)

(K.21)
(K.22)
(K.23)

(K.24)

(K.25)
(K.26)
(K.27)

(K.28)
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K.2

Trace de ’argon

aprp +

/
Aprp —

12
aprp +

ANNEXE K. INVERSION SPECTRALE

77Cs | 20020, , C

9,16

D
7'8 m + 7‘3 — AGXp(—BT')

107Cs 16002 C, _lo¢ 12D

3a,r7

- PSTRlT Y + ABexp(—Br)

70yCs  1440a2C, 110C 156D
o+ + +

3a,r8

19)e"
X,
oo’
0X,
aa//
X,

Jda
0Xo
oo’
X,
8a//
Xy

710 rl2 7"14

= —exp(—Br)

= Bexp(—Br)

—B?exp (—Br)

Arexp (—Br)
A(1 — Br)exp (—Br)

AB(Br — 2)exp (—Br)

Oa 1

X, =
oo’ 10
oX; it
oo’ 110
Xy 2
Ja 1

oxX, 2
oo’ 12
Xy B
oa”! 156

0X, rld

AB? exp(—Br)

(K.29)
(K.30)

(K.31)

(K.32)
(K.33)

(K.34)

(K.35)
(K.36)

(K.37)

(K.38)
(K.39)

(K.40)

(K.41)
(K.42)

(K.43)
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K.3 Anisotropie du néon

Pour F fixé,
vCs  24a3C, C 3 5
8 = Bpip+ Sagr® 8 + T Aexp(—Br + Dr° — Er®) (K.44)
) 29Cs  192a2C, 10C
B = Bpip'— a0 L (K.45)
+A(B — 3Dr? + 5Er*) exp(—Br + Dr® — Er®) (K.46)
14vCs  1728a3C. 110C
8" = Bpipl+ aor® + 7“100 o 12 (K.47)
+A [-6Dr +20E7* — (B — 3Dr* 4+ 5Er*)?] exp(—Br + Dr® — Er®) (K.48)
" 11279Cs  1728003C,  1320C
I6i = BpipM— aor? — .F -5 (K.49)
+A [~6D + 60Er* — 3(—6Dr + 20Er%)(B — 3Dr? 4+ 5Er*)
+(B — 3Dr? + 5Er*)*] exp(—Br + Dr® — Er®) (K.50)
op 3 5
- = —exp(—Br+Dr°—Er K.51
X, p( ) (K.51)
8/8, ¢ 2 4 3 5
X, (B —3Dr? +5Er*) exp (—Br + Dr® — Er®) (K.52)
8ﬁ”
X [~6Dr + 20Er°® — (B — 3Dr” + 5Er*)*] exp (= Br + Dr® — Er®) (K.53)
1
85”,
X [—6D + 60Er> — 3(—6Dr + 20Er°)(B — 3Dr” + 5Er?)
1
+(B = 3Dr* + 5Er*)*] exp (—Br + Dr® — Er®) (K.54)
9B 3 5
—— = Arexp(—Br+ Dr’— Er°) (K.55)
X,
6/6/ 2 4 3 5
X, = A[1=r(B—3Dr?+5Er")] exp (—Br + Dr® — Er®) (K.56)
8/63
x. — Al2B+ 12Dr? — 30Er* + r(B — 3Dr”* + 5Er*)?| exp (= Br + Dr® — Er®) (K.57)
8ﬁ”2/
. — A [24Dr — 120E7® + 3r(—6Dr + 20Er®)(B — 3Dr” + 5Er?)
2

+3(B — 3Dr? + 5Er*)? — r(B — 3Dr® + 5Er*)*] exp (—Br + Dr® — Er®)  (K.58)

o3 1
o 10
op" 110
/17
op” 1320 (K.62)

6X3 h 7‘13
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op
0X4
op
0X4
8/8//
0X4

aﬂl//
0X4

ANNEXE K. INVERSION SPECTRALE

Ar3 exp (—Br + Dr3 — Er5)
Ar? [3 —r(B - 3Dr? + 5Er4)] exp (—Br + Dr? — Er5)

A[6r — 6Br? 4+ 24Dr* — 50Er° + 1°(B — 3Dr* + 5Er*)?]
exp (—Br + Dr3 — Er5)

A[6— 18Br + 114Dr* — 330Er° + 3r*(—6Dr + 20Er°)(B — 3Dr? + 5Er?)

(K.63)

(K.64)

(K.65)

+9r?(B — 3Dr? + 56r*)? — r*(B — 3Dr* + 5Er*)*] exp (—Br + Dr® — Er®) (K.66)



K.4. TRACE DU NEON

K.4 Trace du néon

aprp +

!
Aprp —

1
aprp +

2002 C,

5vC
76+

9a,,r6

r8 10

C

107Cs  16002C,  10C

12D

3a,r?

79

prll

ri3

D
+ - Aexp(—Br?)

+ 2ABr exp(—Br?)

70~vC
’)/6+

3a,,r8

Oa
00X
oo’
X5
aa//
Xy

Oa
X,
oo’
0X,
aa//
X,

710

r

12

144002C, 110C 156D
+ -

rl4

= —exp (—Br2)

= 2Brexp (—BrQ)

+2AB(1 — 2Br?) exp(—Br?)

= 2B(1 —2Br*)exp (—BTQ)

Ar? exp (—Br2)

2A7(1 — Br?)exp (—Br2)

2A(1 = 5Br* 4+ 2B*r*) exp (—Br?)

Oa
X5
oo’
0X3
8&”
X5

da
0Xy
oo’
OXy
8a//
0Xy

75

(K.67)
(K.68)

(K.69)

(K.70)
(K.71)

(K.72)

(K.73)
(K.74)

(K.75)

(K.76)
(K.77)

(K.78)

(K.79)
(K.80)

(K.81)
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ANNEXE K. INVERSION SPECTRALE
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RESUME

Cette thése est une contribution & I’étude des polarisabilités induites dans les gaz rares, en
représentation & la fois spatiale et fréquentielle. Pour la premiére fois, des spectres Raman col-
lisionnels de mélanges gazeux ont été enregistrés, calculés quantiquement puis interprétés. Plus
précisément, les ailes spectrales Stokes anisotrope et isotrope du systéme Ne-Ar ont été explorées
jusqu’a 300 cm™!, & température ambiante, 1’aile anisotrope du Kr-Xe jusqu’a 135 cm™!. Pour
le Ne-Ar, les meilleurs accords entre théorie et expérience ont été obtenus pour des modéles de
polarisabilité induite issus de calculs ab initio récents, du type “coupled-cluster” ou perturbatif
a symétrie adaptée associés & des bases orbitalaires étendues. Aucun modéle n’a cependant par-
faitement reproduit laile spectrale anisotrope lointaine du Ne-Ar. Pour des systémes plus lourds
comme le Kr-Xe, une théorie Mgller-Plesset d’ordre deux a offert une réponse spectrale trés sa-
tisfaisante. Une nouvelle approche d’inversion des spectres a par ailleurs été développée comme
base méthodologique afin d’accéder & des modeéles de polarisabilité conformes & l'observation.
L’inversion a été appliquée a 'argon et au néon purs, pour lesquels les larges intervalles Raman
sondés par 1’équipe assurent la convergence des moments spectraux utilisés comme entrée. Les
modéles ainsi optimisés corrigent les défauts des résultats ab initio aux faibles séparations, es-
sentiellement traduites par les ailes spectrales lointaines. Enfin, un modéle d’anisotropie (Ne),
et Ne-Ar, dépourvu de singularité & origine, est ici proposé comme possible représentration

physique de I'anisotropie des gaz rares.

ABSTRACT

This thesis is a contribution to the study of the interaction-induced polarizabilities by rare gases,
in both the coordinate and the frequency representation. For the first time, collision-induced Ra-
man spectra by atomic gaseous mixtures were recorded, computed quantum mechanically, and in-
terpreted. More specifically, anisotropic and isotropic Stokes spectral wings by room-temperature
Ne-Ar were investigated up to 300 cm ™!, whereas the anisotropic wing of the Kr-Xe was explored
up to 135 cm~!. For Ne-Ar, the best agreement between theory and experiment was found when
modern ab initio interaction-induced polarizability input was used, i. e. models obtained within
coupled-cluster or symmetry adapted perturbation theory associated to extended orbital basis
sets. Nevertheless, none of those models was it able to satisfactorily reproduce the far anisotropic
spectral wing of Ne-Ar. For heavier systems such as Kr-Xe, second order Mgller-Plesset theory
provided a very satisfactory spectral response. On the other hand, a new spectral inversion ap-
proach was developed as a device to access polarizability models consistent with experiment. The
inversion was applied to pure argon and neon gases for which broad domains of detuning, probed
by the group, ensured that the input spectral moments were properly converged. The optimized
models were shown to correct the defects of the ab initio ones at short separations, essentially
affecting the far wing of the spectra. Finally, a singularity-free anisotropy model for (Ne)y and
Ne-Ar was proposed as a simple but potential candidate to represent the physical anisotropy of

atomic gases.





