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Résumé

Le présent travail, qui comporte deux étapes, est une étude théorique de l'agrégat de Krypton
chargé une fois (Kr3"). La premiére étape est 1'étude structurelle de Krs*. L'hamiltonien modéle est
développé dans le cadre de la méthode D.I.M (Diatomics In Molecules). Les résultats obtenus
montrent que Kr3* est linéaire. La profondeur du puits attractif De est égale a 0.29 eV par rapport a la
dissociation en Kr2™ + Kr pour une distance d'équilibre Re = 5.496 u.a. Ce résultat est en bon accord
avec la valeur expérimentale qui vaut 0.27 eV. La deuxiéme étape est I'étude thermodynamique et
spectroscopique de Kr3*. Les résultats obtenus montrent que le spectre vertical de Kr3" linéaire
comporte trois pics situés dans le domaine du visible a 625nm, 551nm et 466nm. L'analyse statistique
des populations de charges atomiques montre que Kr3™ subit une isomérisation qui le raméne a une
configuration de type ( Kr2" ...Kr ) ou a une configuration plus probable de type (Kr*...Kr2).

Mots clés: Agrégats, D.I.M, Spectres d’absorption, Photodissociation.

Abstract

The present work which includes two main stages, is a theoretical study of Kripton clusters
loaded once (Kr3*).The first stage is a structural study of Kr3*, The hamiltonian model is developed in
the fram of the DIM method (Diatomics In Molecules). The obtained results show that Kr3* is linear.
The depth of the attractive well De is 0,29 eV in relation with the dissociation in Kr2* + Kr for an
equilibrium distance Re=5,496 a.u. This result is in good agreement with the experimental value D¢**?
=0,27 eV. The second stage is the thermodynamic and spectroscopic study of Krs". The obtained
results show that the vertical spectrum of linear Krs*includes three peaks situated in a visible domain
at 625 nm, 551 nm and 466 nm. At the given temperature, the statistical analyses of the atomic charge
population shows that Kr3* undergoes an isomerisation which brings it to a configuration of the
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(Kr2*...Kr) type or to a more probable configuration (Kr*...Kr2) type.
Key words: Clusters, D.I.M, Absorption spectrum, Photodissociation.
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’¢tude des gaz rares, du point de vue de la physique atomique et

moléculaire, constitue un domaine d’investigation ouvert et actif.
constitue un domaine d’investigation ouvert et actif. De nombreux
travaux [1,2] ont été réalisés sur le sujet depuis une vingtaine
d’années. Ils ont conduit a des progres notables dans la compréhension
de la structure des excimeéres, molécules excitées formées par deux
atomes de gaz rares. La recherche dans ce domaine a été fortement
stimulée par la possibilité d’obtenir des effets « laser » entre les
premiers états excités liés (attractifs) et 1’état fondamental répulsif
observés pour la premicre fois par Basov [3]. Plus récemment, les
techniques de détente de jet supersonique ont permis de développer
des études expérimentales sur des agrégats plus gros.

La détermination de la structure d’équilibre de Kri;* peut se
généraliser pour les systémes X,". La méthode sera couplée a un
processus dynamique aléatoire classique de type Monte-Carlo pour la
détermination des spectres d’absorption de la molécule en partant de
sa configuration stable et prévoir les voies de fragmentation possibles
comparées a des résultats expérimentaux [4-8] récents sur ce type
d’agrégats.

Face a ces avancées expérimentales, les études théoriques ab-initio
sont restées limitées aux trés petits systémes a cause de leur cott
prohibitif. En fait, seul les diméres et triméres de gaz rares ont fait
I’objet d’étude par les méthodes ab-initio [9,12] et par les méthodes
semi-empiriques [13] pour lesquelles les systémes plus gros sont hors
de portée. Nous développons dans ce travail la méthode
dite « hamiltonien modéle » appliquée pour Kr;*.

© Université Mentouri, Constantine, Algérie, 2001.
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PRINCIPE DE LA METHODE

Les atomes de gaz rares dans leur état fondamental de
valence ns’np® se repoussent a 1’exception de I’interaction
attractive due aux forces de dispersion et qui se traduisent,
sauf pour He,, par une trés forte liaison.

Le recouvrement des paires np de valence et
I’encombrement électronique qui résulte entre les deux
atomes sont responsables du caractére essentiellement
répulsif de 1’état fondamental. L ordre énergétique des OM
de valence est fonction du caractére liant/antiliant de ces
orbitales et donc du recouvrement de OA np des 2 atomes.

En suivant Mulliken [13], il est alors facile d’établir
I’ordre des OM.

Atome 2 Schéma 1

Atome |

Ce diagramme simple (Schéma 1) permet de
comprendre que tous les ions moléculaires X," possédent un
état fondamental stable 22" en raison de la présence d’un
seul électron dans I’OM antiliante o, . La possibilit¢ de

localiser 1’¢électron non apparié dans une autre OM permet
de prévoir un état plus faiblement attractif 2I1,, un état
plutot répulsif 2IT, et un état fortement répulsif 22" ainsi
que ’illustre un calcul de Wadt [9] sur la figure 1.

Energie (u.a)
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00
-0.02
-0.04

7.5 8.0

6.0 6.5 7.0
Rayon interatomique (u.a)

Figure 1: Courbes de potentiel de Kr2" sans couplage spin-orbite.

Notre approche des phénoménes physiques qui
apparaissent dans les agrégats X, utilise les diatomiques
X," et X, comme entités élémentaires. Elle correspond a
une description valence-bond ou la fonction d’onde totale
du systéme est une combinaison lin¢aire des fonctions
localisées  correspondant aux différentes  situations
atomiques pour les différentes positions du trou (ou de la
charge +) sur ’'une des orbitales px, py et p, des n atomes.
La localisation du trou est contournée en décrivant
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I’ionisation comme 1’annihilation d’un électron d’une spin-
orbitale atomique contenue dans le déterminant de Slatter
de la configuration neutre. Sous forme condensée incluant
toutes les permutations sur les électrons et sur les atomes, le
déterminant moléculaire @, de l’agrégat neutre peut

s’écrire comme le produit de déterminants atomiques.

n
D :AHsl-sixixiyiyiz,-zi
i=1
Le déterminant moléculaire @ * décrivant 1’agrégat
ionisé est obtenu par I’annihilation d’un électron d’une spin-
orbitale p de symétrie spatiale ® = x, y, z de ’atome i =
1,...,n (Les orbitales s étant plus profondes en énergie).

n
"= X P
i=l I=x,y,z
Les orbitales de valence sont supposées orthogonales,

c’est-a-dire localisées sur I’atome avec un petit étalement
sur les voisins. La base sous-tendant 1’hamiltonien n’est
donc pas strictement diabatique: on dira qu’elle est quasi-
diabatique. Elle contient 1’essentiel de I’information
physique.

Cas de la diatomique

La matrice représentative de la diatomique ionisée dans
la base associée a son propre repére ou l’axe o est
confondu avec I’axe interatomique (sans couplage spin-
orbite) s’écrit:

[&) Tyl Tlx1 o2 Ty2  Tx2
o1 R° . -F° .
Tyl R™ . -F7 .
Tx1 . R™ . -F"
le7) F° . R° .
Ty2 F* . R™ .
T2 F* R”

Les paramétres R" | et R*  représentés dans le schéma
2 caractérisent 1’effet de la polarisation alors que les
paramétres F* et F"__ représentent les intégrales de saut
du trou suivant la direction ¢ et myy, respectivement en
faisant intervenir deux sites (atomes).

Dans notre cas, ces paramétres sont extraits des calcul
ab-initio obtenus par Michels et al. [12] pour les états 22",
2X", I, et 2I1, selon les équation obtenues par
diagonalisation de la matrice hamiltonienne.

Re =172 | BCZ)+ECEY) |

R* =172 { BCIT)+ECITY) |

Fe =12 { ECE) -ECE) |

" =12 { ECITY) -ECITY) |
Ils sont interpolés par des fonctions analytiques afin de
calculer les éléments de la matrice de I’hamiltonien modéle

du systéme pour chaque configuration des noyaux et cela
dans le but de déterminer les surfaces de potentiel des
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Figure 2: Comportement des paramétres F°, F*, R° et R™ en fonction
de la distance interatomique.
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Figure 3: Courbes de potentiel de Kr2* avec couplage spin-orbite.

différents états de
I’agrégat. Leurs courbes
correspondantes sont
illustrées a la figure 2.
L’interprétation physi-
que de ces courbes rend
compte du conflit
polarisation / délocali-
sation du trou qui est due
a la compétition entre les
forces de dispersion entre

atomes neutres et la
polarisation des atomes
dans le champ de la

charge d’une part et I’effet
de la délocalisation du
trou d’autre  part tel
que symbolis¢é dans le
schéma 2.

Tyl Ty2

Schéma 2

Introduction du couplage spin-orbite

Selon la méthode semi empirique proposée par Cohen-
Schneider [14,15], 1’opérateur de couplage spin-orbite

s’écrit:
1 7T -
plaome) 2 E(7) 15
ii est ’opérateur moment cinétique orbital et 3'; I’opérateur

de spin de 1’¢électron i dont la distance au noyau est r; .
&) =1/5:0V'(;)/ o,
V(r;) est le champ central vu par 1’électron.

Pour I’ion de gaz rare, seule la constante de couplage
spin-orbite de la sous-couche de valence (np’) notée P
intervient. Elle s’exprime en fonction des énergies des deux
états fondamentaux correspondant aux deux limites
d’ionisation 2ps. et %pis .

p= ‘%[E(zpl/z)— E(zps/z)J

L’introduction du couplage spin-orbite dans le cas du
krypton Iéve la dégénérescence des états *I1, et 2[1, comme
le montre la figure 3.

Introduction de ’'interaction dipdle-dipoble

L’interaction dipodle-dipole obéit a la relation
usuellement utilisée:

5= 3 l_ijifki _3(“_]'1'-’_;]1( (ﬁkifjk)

5
Jokj Tk Tk
. Zi
avee ujl = OL—3
Ty
ou o est la polarisabilité électronique des atomes et ?jk

désigne le vecteur unitaire de 1’axe internucléaire.

APPLICATION DE LA METHODE POUR UN SYSTEME
POLYATOMIQUE

L’agrégat X, est étudié par rapport au repére absolu
(0,x,y,z) . Cependant, pour une diatomique, les éléments de
matrice sont exprimés dans la base liée a son propre repére
(0,0, m,, M), O’ étant le centre de gravité de la diatomique
et 6 désigne le vecteur internucléaire.
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I1 est donc nécessaire d’effectuer une rotation notée Tmn
pour passer du repere de la diatomique (m,n) considérée au
repére absolu.

La matrice hamiltonienne du systéme polyatomique
serait, la base ainsi définie, constituée de blocs diagonaux
qui contiennent les éléments concernant les mémes sites:

ZRnk+Z Z ( )

n>k#m n>m j=c,m,,m,

+ Pl

<‘_]mi H‘5m1>

(PI désigne le potentiel d’ionisation) et des blocs extra-
diagonaux de deux types pour deux sites différents:

(ailtan) =% S Tt R

n>m |=0,m, T

-

y

Z Tmn(l'i)Tnm(l)j)FlJr

l=G,TEx,TEy

H

<§mi

Etude structurelle de la triatomique Krs*:
Résultats

La recherche systématique de la configuration
correspondant a 1’énergie minimale obtenue a partir d’une
étude complete de la surface de potentiel relative a 1’état
fondamental de la triatomique pour chaque groupe de
symeétrie montre, en bon accord avec les résultats obtenus
par différents auteurs [16-18], que la configuration la plus
stable est la géométrie linéaire. Ce résultat est la
conséquence directe du fait que la délocalisation du trou est
essentiellement directionnelle. La délocalisation du trou
contenu dans les paramétres F' est nettement supérieure
dans le cas ou le trou est localisé dans les orbitales 6 que
dans les orbitales m. La profondeur du puits attractif D. est
égale a 0.27 eV par rapport a la dissociation en Kr,*+Kr
pour une distance d’équilibre Re =5.50 u.a. Ce résultat est
en bon accord avec la valeur expérimentale [20] et améliore
sensiblement les résultats théoriques obtenus par d’autres
méthodes [16,23] utilisées jusque-l1a. Le tableau 1 donne la
comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par Wadt
[16] et I’expérience.

Ce travail | Wadt | Expérience
D./(Kr'+2Kr) (e.V) 1.711 - -
D¢/(Kr,"+Kr) (e.V) 0.29 0.14 0.27
R, (u.a) 5.496 5.605
Géométrie stable linéaire | linéaire

Tableau 1: Constantes spectroscopiques de Kr3* avec couplage
spin-orbite.

ETUDE DES SPECTRES D’ABSORPTION DE Krs*

Position du probléme

La photodissociation des agrégats ionisés de Krypton
est étudi¢e expérimentalement pour la premiére fois dans la
marge des longueurs d’onde 565nm & 630nm par Castleman
et al. [22,23]. Leurs résultats montrent que Kr;" présente
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une section efficace maximale a 612nm et que, lors de la
photodissociation, seul Kr" est détecté comme
photofragment dans un seul canal de dissociation.

Pour expliquer ce phénoméne, nous avons couplé notre
« hamiltonien modéle » a un processus de dynamique
aléatoire de type Monte Carlo Metropolis [24] dans une
étude spectroscopique et thermodynamique qui nous a
permis de déterminer le canal de photodissociation le plus
probable de cette molécule.

Principe de la méthode

Les spectres d’absorption des agrégats de Krypton
ionisés sont obtenus a 1’aide de la procédure suivante:

1/ Générer un ensemble de Boltzman de configurations
représentant I’entité Kr," & une température donnée. Cet
ensemble est généré en utilisant un processus dynamique
aléatoire classique de type Monte-Carlo - Metropolis.

2/ Traiter chaque configuration, en calculant les énergies de
I’état fondamental et des états excités (valeurs propres de
I’hamiltonien modéle) ainsi que les moments dipolaires de
transition de 1’état fondamental vers les états excités.

3/ Calculer les forces d’oscillateur pour les différentes
transitions, et construire un histogramme représentant
I’intensité de la transition en fonction de 1’écart énergétique
entre les niveaux électroniques concernés.

Les moments dipolaires électriques de transition sont
calculés a partir des vecteurs propres de la matrice

hamiltonienne. Le moment de transition M de I’état

fondamental | W) vers I’état excité |W,,) s’exprime par:

3 ReCi0clm)

1OT ~IOT

MG = (Ao} =

iotK

ou C() etC()

e e sont les coefficients de développement

des états |‘P0> et |‘I’m> respectivement. Ry est le vecteur
position du noyau par rapport au repeére absolu lié au centre
de gravité de 1’agrégat.

Disposant des moments de transition, on calcule les
forces d’oscillateur associées aux transition verticales
correspondantes telles que:

7=

- g
€m ‘ 0
3h2 2
Cet histogramme représente une bonne approximation
du spectre d’absorption théorique recherché.

Résultats

Le spectre vertical comporte un pic d’intensité moyenne
dans D’ultraviolet, situé¢ a 303 nm et quatre pics dans le
visible, d’intensité moyenne situés entre 466 nm et 625 nm.

Le tableau 2 donne les longueurs d’onde des transitions
verticales obtenues par ce travail pour les trois excitations
permises de Kr;" comparée a celle obtenues par Wadt [16]
par la méthode (DIM) Diatomic In Molécule.
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Transition de I’état - 1(1/2), — 1(3/2), - 2(1/2), configuration la plus probable (Kr"...Kr»).
1(1/2)u Ce résultat confirme ainsi les résultats
Longueur d’onde (nm) 625 551 466 expérimentaux de Castleman [23] qui donne
(ce travail) un seul canal de dissociation pour la
Longueur d’onde (nm) 652 (610) 624 (586) | 474 (452) | molécule Krs" avec un seul photofragment
(Wadt) [16] détecté, i.e, Kr.

Tableau 2: Longueurs d’ondes de transition verticale de Krs™.

CONCLUSION

intensité d’absorption
(unité arbitraire)

intensité d’absorption
(unité arbitraire)
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Dans ce travail, nous avons remplacé
I’approche  habituelle de la chimie
quantique utilisant le modele
monoélectronique de type hartree fock suivi
d’une interaction de configuration par un
hamiltonien modele qui extrait
I’information physique des calculs ab-initio
trés poussés sur les petits systémes pour la
transférer sur les systémes plus gros.

L’hamiltonien = modele de  type

200 400 600 800 1000 1200 1400
longueur d'onde (n.m)

(a) spectre vertical

intensité d’absorption

intensité d’absorption (unité arbitraire)

(unité arbitraire)

200 400 600 800 1000 1200 1400
longueur d'onde (n.m)

(b) T=50K

excitonique valence-bond utilisé ici dans le
cas des agrégats de gaz rares, nous a permis
de comprendre les phénomeénes qui
apparaissent dans ceux-ci, en particulier le
conflit entre la délocalisation du trou et la
polarisation des atomes neutres dans le
champ de la charge. A cause de la

200 400 600 800 1000 1200 1400
longueur d'onde (n.m)

(¢) T=500K

longueur d'onde (n.m)

(d) T= 1000 K

0124 o8 directionnalité de la délocalisation du trou,
010, 051 Kr;* est linéaire.

" Le couplage de I’hamiltonien modéle

0.08 avec un processus dynamique aléatoire du

031 type Monte-Carlo-Metropolis nous a permis

0.06 1 i de calculer les spectres d’absorption de la

008 | W\ D21 molécule Kr;* et trouver les canaux de

\ . dissociation de la molécule.

0.02 \‘\f % Ce traitement des processus

\ 001 dynamiques, qui s’avére général, nous a

0.00 IR SR oD, 400 800, 800 1000, 1200 1400 permis de confirmer les résultats

expérimentaux de Castleman qui montre
qu’il existe un seul canal de dissociation
avec Kr* comme seul fragment dans la
dissociation de Kr3*.

Figure 4: Spectres d’absorptions de Kr3* a différentes températures.

La simulation faite dans trois plages de température
donne les résultats suivants (fig.4):

De 50K a 400K le spectre vertical subit certes un
¢élargissement, mais 1’analyse statistique sur les coordonnées
internes du systéme a savoir [’élongation symétrique,
I’¢longation antisymétrique et le bending, ne fait pas
apparaitre des écarts importants a la géométrie linéaire.

De 450K a 800K, il apparait sur les spectres simulés
une absorption entre 200 nm et 250 nm et au-dela de
1000nm. De méme, au-deld de 400 nm, la molécule Kr3*
n’est plus linéaire.

Au-dela de 900K, I’é¢tude des spectres d’absorption
montre qu’ils sont constitués essentiellement des transitions
vers des états correspondant a une isomérisation qui
rameéne le systéme a une configuration (Kr;"..Kr) et a la
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