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Introduction

Les agrégats d’atomes et de molécules ont fait ’objet d’une intense activité de
recherche depuis plus de vingt ans. Leur étude s’est naturellement insérée entre la
physique atomique et la physique du solide. La compréhension de leurs propriétés a
souvent nécessité I’emprunt de concepts et de méthodes a ces deux domaines de la
physique, et également & d’autres, comme la physique nucléaire. Deux exemples sont
remarquables & ce point de vue : le modéle de la goutte liquide et les effets de couches
électroniques. Ainsi, le modéle de la goutte liquide a été développé par Rayleigh 4 la fin
du XIX&™e siécle pour 1’étude de systémes macroscopiques. Il a éte appliqué aux noyaux
atomiques, dés les années trente, puis aux agrégats il y a vingt ans. Dans le méme ordre
d’idée, les effets de couches se retrouvent dans plusieurs domaines de la physique. Les
électrons qui assurent la cohésion des agrégats métalliques se regroupent par couches. Cet
effet rend certaines tailles d’agrégats plus stables que les tailles voisines. On explique de
la méme maniére la stabilité remarquable des noyaux atomiques & nombre de nucléons
"magiques ” ainsi que celle des gaz rares.

La physique des agrégats se batit sur ses emprunts aux autres domaines de la
physique. Dans le méme ordre d’idée, I’extension de la physique statistique et de la
thermodynamique aux systémes de taille finie est fondamentale pour la compréhension
des propriétés des agrégats.

La thermodynamique a été fondée par Carnot au debut du XIXé™me siécle. Le nom
de celui-ci reste attaché a ses travaux novateurs sur les machines & vapeur. La physique
statistique, quant & elle fondée par Maxwell et Boltzmann, adopte un autre point de vue
. elle part de la nature microscopique de la matiére pour en expliquer les propriétés
macroscopiques et, finalement, la thermodynamique. Cette démarche est basée sur
le nombre considérable de particules (de 1’ordre du nombre d’Avogadro) formant les
systémes macroscopiques. ‘

Récemment, un certain engouement est apparu pour la généralisation de la
thermodynamique et de la mécanique statistique aux systeme a petit nombre de
constituants. Les agrégats y ont trouvé tout naturellement leur place, comme systemes
dont le nombre de constituants est fini et variable sur une large gamme.

Ce mémoire se situe dans ce contexte. 11 propose d’illustrer I’application de concepts
statistiques et thermodynamiques aux agrégats a travers ’étude de 1’évaporation et de la



fission qui sont deux formes jumelles de fragmentation. L’ évaporation donne au moins un
fragment neutre tandis que les deux produits de fission sont chargés :

évaporation : X — X+ X,
' —ap)+ +
fission: X%t — X,(f_pq” 4 XE

En fait, ces deux phénomeénes sont les deux facettes du méme processus : le
refroidissement de I’agrégat par éjection de matiére. Ils constituent une sonde pour I’étude
des agrégats.

Plus précisément, ce mémoire est consacré a 1’étude de I’énergie cinétique libérée
par evaporation, du dép6t d’énergie pendant une collision d’échange de charge et des
effets de couches dans la fission. Précisons que les systémes étudiés sont des petits
agrégats d’atomes alcalins (lithium, sodium et potassium) et alcalino-terreux (strontium)
comportant moins de trente atomes.

Les trois premiers chapitres sont consacrés i I’énergie cinétique libérée par
I’évaporation d’un atome par un agrégat. Nous nous intéressons & I’énergie cinétique
emportee par les produits de 1’évaporation. Cette grandeur permet de caractériser, de
maniére fine, le phénoméne méme d’évaporation. Elle constitue également une sonde
pour I’étude des agrégats.

Le premier chapitre présente trois modéles statistiques décrivant 1’évaporation
et permettant le calcul des distributions d’énergie cinétique libérée : modéle de
Weisskopf, modeéle de Parneix-Bréchignac et modéle de I’équipartition de 1’énergie. Ce
chapitre apporte les éléments théoriques nécessaires a I’interprétation des expériences
d’évaporation unimoléculaire (chapitre 2) et de de photoévaporation (chapitre 3). D’un
point de vue théorique, il se propose aussi de discuter les prédictions de chacun de ces
trois modeles a partir de leurs hypothéses physiques.

Le deuxiéme chapitre est consacré & 1’étude expérimentale de I’énergie cinétique libérée
par évaporation unimoléculaire. 1l présente le montage expérimental et la méthode de
mesure de I’énergie cinétique libérée par évaporation. Il développe la comparaison entre
I’expérience et la théorie. Les mesures sont interprétées, dans le cadre de modéles, & I’aide
d’effets physiques, comme la rotation de I’agrégat fils ou I’anharmonicité des vibrations
atomiques au sein des agrégats. Nous estimons quantitativement 1’importance de ces
différents effets.

Lénergie cinétique libérée par photoévaporation fait objet du troisiéme chapitre.
Celui-ci présente les éléments spécifiques de la méthode expérimentale qu’introduit le
chauffage laser. Un modéle est également décrit qui tient compte d’éléments particuliers
a la photoévaporation, comme les cascades d’évaporations qui suivent le chauffage par



laser. Limportance de la prise en compte de la distribution d’énergie interne des agrégats
est soulignée.

L objet d’étude du quatriéme chapitre est le transfert collisionnel d’un €lectron d’un
atome sur un état électronique excité de I’agrégat. La signature expérimentale de ce dépot
d’énergie en faveur de 1’agrégat est 1’évaporation qu’il induit. Ce chapitre présente la
méthode expérimentale et un modeéle statistique décrivant I’évolution des distributions
d’énergie interne et permettant d’estimer le transfert d’énergie. Cette étude permet,
soulignons-le, la mise en évidence expérimentale d’états électroniques.

Le cinquiéme et dernier chapitre voit la fission remplacer I’évaporation mais la logique
reste la méme : la mise en évidence de propriétés thermodynamiques des agrégats.
Dans ce chapitre, il s’agit d’étudier les effets de couche dans la fission d’agrégats. La
méthode expérimentale de détermination des canaux de fission y est décrite. Des modeles
énergétiques sont ensuite présentés et comparés aux mesures, cependant que 1’accord
entre expérience et théorie n’est atteint que dans le cadre de calculs qui tiennent compte
explicitement d’effets thermodynamiques.

Comme on vient de le voir, ce mémoire aborde plusieurs sujets qui semblent, & premiére
vue, trés différents. Cependant, ces thémes ont en commun la sonde utilisée : fission
et évaporation qui sont les deux facettes du méme processus de refroidissement. Par
conséquent, les sujets étudiés se rejoignent sur la thermodynamique des agrégats qui est
le sujet central de ce mémoire.






Chapitre 1
Modeles statistiques d’évaporation et
distributions d’énergie cinétique libérée par
- évaporation

Les modéles statistiques sont des outils polyvalents applicables 4 de nombreux
objets, comme les noyaux atomiques, les molécules et les solides. Dans ce chapitre,
on s’intéresse & leur application a 1’évaporation d’agrégats d’atomes. On tire de ces
modeéles deux grandeurs qui sont & I’origine de comparaisons avec ’expérience : la
probabilité d’évaporation par unité de temps et la distribution d’énergie cinétique libérée
par évaporation. La probabilité d’évaporation par unité¢ de temps est a la base de
nombreux développements expérimentaux de la physique des agrégats, comme la mesure
des énergies de dissociation ou I’estimation de 1’énergie interne. Une étude plus fine de
I’évaporation permet d’obtenir les distributions d’énergie cinétique libérée par évaporation
qui sont ’objet de ce chapitre. Ce chapitre, divisé en sept sections, présente trois modeles
statistiques d’évaporation et les distributions d’énergie cinétique associées. La premiere
section présente le phénoméne physique d’évaporation d’un atome par les agrégats. La
deuxiéme section établit les lois de conservation de 1’énergie et du moment cinétique
associées 4 I’évaporation. Ensuite, trois modéles statistiques sont présentés : le modele de
Weisskopf, le modéle de Parneix-Bréchignac et le modeéle de I’équipartition de I’énergie.
La sixiéme section est consacrée & une comparaison de ces trois modeéles. La derniére
section regroupe les éléments issus de ces trois modéles utilisés dans le dépouillement des
données expérimentales et dans la comparaison expérience-théorie des chapitres 2 et 3.

1.1 Introduction a I’évaporation des agrégats

Dans tout ce chapitre, on étudie 1’évaporation d’un atome par un agrégat, c’est a dire
la réaction :
My, — My + M 1
On ne traite pas 1’éjection d’un dimére, qui a été observée, par exemple, pour certaines
tailles des agrégats d’alcalins.



Les n atomes formant 1’agrégat parent effectuent un mouvement de vibration auquel
correspond une énergie de vibration E,, encore appelée énergie interne. Si F,, est
inférieure a ’énergie de dissociation D, 1’agrégat est stable. En revanche, si E, est
supérieure 4 I’énergie de dissociation D, I’agrégat est susceptible d’éjecter un atome selon
la réaction décrite par I’équation 1.

Cette dissociation n’est pas instantanée, ’agrégat a une durée de vie (En), qui est
d’autant plus petite que I’énergie interne E,, est grande. On peut expliquer ce fait de'la
maniére suivante. I’énergie de vibration est répartie statistiquement sur les 3n — 6 degrés
de liberté de vibration de M,,. Avec une fréquence donnée, cette répartition est renouvelée.
Dés qu’il y a une énergie supérieure a ’énergie de dissociation sur un degré de liberté
dissociatif, un atome est éjecté. On congoit aisément que plus I’énergie de vibration est
grande, plus rapidement une telle répartition statistique a lieu.

La probabilité d’évaporation par unité de temps est ’inverse de la durée de vie :

W<En) = ;‘Z%‘J

Une autre grandeur caractéristique de I’évaporation est I’énergie cinétique libérée par
evaporation (cf. figure 1). I’évaporation donne lieu 4 la libération d’énergie cinétique :
énergie cinétique de rotation de ’agrégat fils M,,_, et énergie cinétique de translation
partagée entre ’agrégat fils et I’atome gjecté. Ce dernier en porte la majeure part,
cette proportion étant d’autant plus grande que n est grand. En plus de la probabilité
d’évaporation par unité de temps, I’évaporation est caractérisée par trois distributions
d’énergie cinétique : la distribution d’énergie cinétique de translation, la distribution
d’énergie cinétique de rotation de Pagrégat fils et la distribution d’énergie cinétique totale.

1.2 Lois de conservation

Dans cette section, nous nous proposons d’écrire les lois de conservation de 1’énergie
et du moment cinétique associées & 1’évaporation d’un atome. Nous mettrons aussi en
¢vidence le partage de 1’énergie cinétique de translation entre I’agrégat fils et I’atome
¢jecté. Ces calculs cinématiques sont détaillés dans 1’annexe 1 (page 160).

La réaction étudiée est
M, — M, 1+M
Soit G le centre de masse du systéme. On se place dans son référentiel. Les énergies
cinetiques et les moments cinétiques sont calculés dans ce référentiel. Soit m la masse
d’un atome M.
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M,—>M,,+M

Figure 1. phénomeéne d’évaporation. L’évaporation donne lieu 4 la libération d’énergie
cinétique : énergie cinétique de rotation de I’agrégat fils M,,_; et énergie cinétique de
translation dont I’essentiel est porté par ’atome éjecté. L agrégat parent est également
susceptible d’étre en rotation.

L'agrégat parent M, est assimilé a une sphére homogéne de rayon R,. Son moment
d’inertie I, par rapport & un axe quelconque passant par son centre (c’est & dire G) est égal
a

I, = 2 nm R,%

Lagrégat parent M,,_, est assimilé a une sphére homogéne de rayon R,,_;. Son moment
d’inertie I,,_; par rapport 4 un axe quelconque passant par son centre, que I’on note H, est
égal a

Li=2(n-1)mR2,

L’atome éjecté est assimilé a un point A,, de masse m.

La figure 2 représente le systéme avant et aprés évaporation.

Avant I’évaporation, G est confondu avec le centre de 1’agrégat M,,. I’agrégat parent ne
subit pas de mouvement de translation global. En revanche, il “ejt susceptible d’effectuer
une rotation autour d’un axe passant par son centre. On note J ,, son moment cinétique

11



A
M,
Anl M
/
G /
_.9
Jn® /l

M,, /
M (E._ e®—>M_E, .eH+M+D+g,

Figure 2: systéme avant et aprés évaporation. Les grandeurs sont définies dans le texte.

(calculé en G) et € son énergie cinétique de rotation :
—_

J 2
Zn 2)
21,

Apres I’évaporation, le systéme est dissocié. I’agrégat fils peut étre en rotation autour
d’un axe passant par son centre H. I'agrégat fils et le monomeére effectuent un mouvement
de translation. Celui-ci est décrit par une particule fictive ponctuelle A de position définie
par

n _
Ep =

— —
GA=HA,
La particule fictive A a pour masse la masse réduite u. Cette derniére vérifie :
1 1 1
v (n—1)m T
n—1
po= m
Soit v la vitesse de la particule fictive :
d
T = GA
dt
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D énergie cinétique de translation du systéme M,,_; + M est égale a 1’énergie cinétique de
la particule fictive :
1
&y = 5/“’2 (3)
Dés que 1’agrégat comporte quelques atomes, le monomere porte pratiquement toute

I’énergie cinétique de translation ;. En effet, les énergies cinétiques de ’atome et de

. . , . (n—=1)e £
I’agrégat fils sont respectivement égales a E——-—)—£ et —.

En plus des moments cinétiques associés aux rotations des agrégats, il faut tenir compte
du moment cinétique associé¢ au mouvement de la particule fictive :
I pony —
g =GAXpv 4
En bref, 1’évaporation, qui est représentée schématiquement sur la figure 2, peut étre
décrite par
Mn (En, E:.L) — Mn——l (En—-ly E?:_l) + M+ D + E¢
Le tableau ci-dessous donnne la signification des abréviations utilisées ci-dessus et dans
certains cas leur expression.

E, énergie de vibration de M,
En_1 énergie de vibration de M,,_
—
o . J32
Ex énergie cinétique de rotation de M, 5 [n
T,
g~ | énergie cinétique de rotation de M,,_, 5 I“"
n—1
C e . 1
£t énergie cinétique de translation 5 p?
D énergie de dissociation de M,

Les lois de conservation de I’énergie et du moment cinétique s’écrivent sous la forme :
E,+et=E, 1+ ++D (5)

— — —
Jn=Jp1+ ] (6)

1.3 Modéle de Weisskopf

A la fin des années trente, Weisskopf a développé un modéle statistique, basé sur le
principe de microréversibilité, similaire & celui décrivant 1’évaporation d’une particule
depuis un corps macroscopique. Il I’a appliqué & I’émission de neutrons et de particules
chargées a partir d’un noyau atomique lourd excité [1] .

Cinquante ans plus tard, Engelking I’a transposé a I’évaporation des agregats [2] [3] .
En supposant que les vibrations atomiques sont harmoniques et que le processus de capture



d’un atome par un agrégat est une collision de type “sphéres dures”, il a trouvé une formule
analytique simple pour la durée de vie des agrégats. Plus précisément, celle-ci permet de
relier durée de vie, énergie de dissociation et énergie interne. Le modéle permet aussi de
calculer la distribution d’énergie cinétique libérée par évaporation. Engelking 1’a appliqué
4 la détermination des énergies de liaison des agrégats de van der Waals (CO5)7 et Arta
partir de I’énergie cinétique libérée et de la durée de vie [3]. Les résultats qu’il a obtenu
pour les agrégats (CO,);! sont en accord avec des mesures antérieures. :

Le modele de Weisskopf a été également repris par Gross et Hervieux pour 1’étude des
agrégats de sodium [4] [5] . Leur approche est basée sur le calcul de la densité d’états
de vibrations a partir de ’entropie du sodium solide. Des corrections sont apportées pour
tenir compte d’effets de taille finie (effets de surface) [4] .

Les deux démarches ci-dessus appliqués aux agrégats montrent que le modéle de
Weisskopf est un cadre général dans lequel il est nécessaire de faire des approximations
pour la description des vibrations atomiques et pour la forme de la section efficace
de capture. Dans la suite, nous allons établir les formules donnant la probabilité
d’évaporation par unité de temps, la distribution d’énergie cinétique et sa valeur moyenne.
Chacune d’entre elles est d’abord établie de maniére générale, puis on donne son
expression pour le cas particulier ou les vibrations sont harmoniques et la section efficace
de capture est de type “sphéres dures”. Les formules, dans ce dernier cas, ont été établies
par Engelking.

Remarquons que, dans tout le reste du mémoire, le modéle de Weisskopf désigne cette
application analytique établie par Engelking,

1.3.1 Probabilité d’évaporation par unité de temps : formule de Weisskopf

On suppose que ni I’agrégat parent M, ni I’agrégat fils M,_; ne sont susceptibles
d’avoir un mouvement de rotation. Les équations 5 et 6 deviennent donc :

En = E‘n——l +Et+D

— —

0 = 7
D’apres la définition de T (équation 4), le mouvement de la particule fictive A est radial,
son vecteur vitesse étant dirigé selon (GA). .
On cherche & calculer la probabilité par unité de temps W (E,) d’évaporation d’un
monomere :
My (Ep) — Mp1 (En— D —&) + M + &
W (E,) est la probabilité par unité de temps qu’un agrégat de n atomes d’énergie de
vibration E, évapore un monomeére, 1’énergie cinétique de translation ; étant quelconque
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dans les limites de la conservation de I’énergie. C’est la probabilité de transition d’un état
M, (E,) donné vers ’ensemble des états M1 (En — D — &) + M + &4

La formule de Weisskopf découle du principe de microréversibilité. Ce principe stipule
que la probabilité (par unité de temps) de transition d’un état A vers un état B est égale a
la probabilité de transition de B vers A. On va donc, dans un premier temps, calculer la
probabilité de capture du monomeére M par M,_;. En tenant compte du nombre d’états
tant pour M, que pour M,_1 + M, on pourra en déduire la probabilité d’évaporation

On considére la capture suivante :

Mp1 (Epot) + M + &0 — Myp(Ey)

[’état initial est caractérisé par I’énergie de vibration E,_; de My,_1, et par I’énergie
cinétique de translation e;. L’état final est caractérisé par ’énergie de vibration E, de M,.

Pour calculer la probabilité de capture, on imagine I’expérience suivante : un faisceau
de particules de masse la masse réduite 4 du systeme M, + M etdevitessev (g; = % pv?)
entre en collision avec une particule immobile équivalente au centre de masse du systéme
M., + M. On note o la section efficace de capture, qui dépend a priori de la vitesse v,
et N le nombre de particules incidentes par unité de volume du faisceau. La probabilité
de capture par unité de temps est alors égale a

Weapture (V) = 0 (v) N v

Soit 2 le volume moyen occupé par une particule incidente du faisceau

1
Q=—
N

On a alors :
Wcapture ('U) = z (;)2) Y

g) [2€
Wcapture (Et) = gzt) "j

Il faut remarquer que Wegpture (€¢) est la probabilité de transition d’un état donné du
systéeme M1 (En—1) + M + €; a n’importe quel état du systeme M, (E,). Ces derniers
états sont au nombre de

Q

Wy (En)dEn
w?(E,) étant la densité d’états de vibration de M,. La probabilité de transition d’un état
donné Mp—1 (En—1) + M + & 4 un état donné M, (E,) est donc!
Wcapture (Et)
w(Er)dEn

si I’on admet que la section efficace donc la probabilité de transition ne dépend pas de I’état d’arrivée, tant
que celui-ci est d’énergie En
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On considére maintenant 1’évaporation :
Mn(En) R— n—1 (En—l) + M + &t
Soit dW(Ey,¢€;) la probabilité par unité de temps de cette réaction. Il s’agit de la
probabilité de transition depuis un état donné de M,, d’énergie de vibration E,,  n’importe
quel état de M,,_; + M d’énergie de vibration F,,_; et d’énergie cinétique de translation

€:. Ces derniers états sont au nombre de :
Wz_l (En—1)dE,_ 1wy (e¢)dey
Wy (En-1) est la densité d’états de vibrations de M, _; ; w;(e;) est la densité d’états de

translation a trois dimensions associée au mouvement de la particule fictive (cf. section 2

de ’annexe 2 page 165) :

\/5 0372
oule) = 5y g

La probabilité de transition d’un état donné de M,,(E,,) 4 un état donné de M, _; (Ep—q)+

M + g, est égale a
dW(En, Et)

w;‘“l (En_.]_)dEn_lwt (Et)dc‘:t

Nous tenons compte a présent de la conservation de 1’énergie dans I’expression ci-
dessus :
E,=E, 1+¢e+D
Dans ’expression wﬁ'l(En_l)dEn_lwt(et)dst, on effectue le changement de variables
suivant :
En,. — E,=FE, +¢e+D
£ — & =¢&

Le Jacobien associé au changement de variables est

aEn——l aEn—l
—| OFE, Je
J = 3€t ?E;
GE'n a&'t

On a alors la relation suivante entre éléments différentiels :
dE,_1de; = |J| dE,dg;
apres calcul :
dE,_1de; = dE, de;
La probabilit¢ de transition d’un état donné de M,(FE,) & un état donné de
My 1 (En— D — &) + M + ¢; est donc égale a
AW (E,, &)
Wi YE, — D — g;)w(g;)dE,de;

16



Le principe de microréversibilité s’écrit alors :
dW(En, Et) . Wcapture (Et)
w:}“l(En - D~ Et) wt(st) dEndEt— wQ(En)dE'n
On en tire ’expression de dW (E,, ;) [1] :

aw (En7 Et) = Wcapture (Et)

w{,‘"l(En — D - Et) wt(Et)
WZ(ETJ
n—1
p wiYE, — D —e&)
dw (En,é"t) = 7r2ﬁ3 wg(En) o (é}) 5td5t
dW (E,,e;) est la probabilité d’évaporation d’un monomeére, 1’énergie cinétique de

d&'t

translation étant égale a ¢, (2 de; prés). La probabilité d’évaporation W (E,), quelle
que soit I’énergie cinétique, est obtenue en intégrant dW (E,, €;) sur toutes les énergies
cinétiques possibles permises par la conservation de 1’énergie :

Eg:En—-D
W(E,) = / AW (E,, )
&

+=0
En""D 7n—1
L W HE, — D —¢)
W(E, = L
( ) 253 A w{}(En) g (Et> eides

Dans ce cadre, deux approximations peuvent étre faites, I’une concernant la section
efficace de capture, 1’autre la densité d’états de vibration.

SiI’on suppose que la collision est de type spheéres dures, la section efficace de capture
s’écrit alors simplement :

o=mR2

R, étant le rayon de I’agrégat M,,.

Si I’on suppose que les vibrations sont harmoniques, la densité d’états de vibrations
harmoniques w?(E,) de I’agrégat M,, est égale a (cf. section 1 de I’annexe 2 page 164) :

. BT
o(Bn) = G oy

v étant la fréquence propre des oscillateurs harmoniques.

Si I’on suppose que la collision de capture est de type sphéres dures et que les vibrations
sont harmoniques, on trouve, aprés calcul, la formule établie par Engelking :

2p2 .3 (Bn—D—e)" ¢

dW (E,_, &) =8n*Rz pv°(3n — 7)(3n — 8)(3n — 9) Fan
L’intégrale donnant W (E,) se calcule par parties. La probabilité par unité¢ de temps
d’évaporation d’un monomére & partir d’un agrégat de n atomes d’énergie de vibration
E, est:

: dey @

En - D 3n—8
W(En) = SWQR;?L/.L’UB (37’L - 7) -(——Eg;‘t%——

Cette formule est appelée par la suite formule de Weisskopg

®)
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1.3.2 Distribution d’énergie cinétique de translation : distribution de Weisskopf

La proportion d’agrégats donnant une énergie cinétique de translation ¢; (a de; prés)

est égale a :
dW(Et)

=P aw )

et=0

Jw (Et) de; =

Nous en déduisons que :

Wy W By — D —¢g,) 0 (e) e
fw (&) = EnD
fO w{}‘l(En —D— €t> o2 (Et) Et dEt

L énergie cinétique moyenne est égale a
En—D
< & >=/ fW (Et) Et dEt
0
En-D  ,_
fO (.UZ 1(En - D - St) (22 (Et) Etg dEt

fOE'n."'D w’lT]],-—l(En —_ D —_ E:t) ag (Et) &t dst

< & >=

Si I’on suppose que les vibrations sont harmoniques et que la capture est une collision
de type “sphéres dures”, on trouve les expressions établies par Engelking [3] :

3n—-8)(3n—9
e = R HBZS) (g G ©
et
<g>=2 E:L:f; (10)

Dans tout le reste du mémoire, la distribution 9 est appelée distribution de Weisskopf .
Elle est comparée & des distributions issues d’autres modéles dans la dernicre section de
ce chapitre. Elle est également utilisée pour le dépouillement des spectres expérimentaux
(cf. chapitre 2).

1.4 Modéle de Parneix-Bréchignac et sa limite harmonique

Cette section décrit un modéle statistique qu’ont proposé Pascal Parneix et Philippe
Bréchignac du Laboratoire de Photophysique Moléculaire d’Orsay [6] [7] . Ce modéle
tient compte explicitement de la rotation de Pagrégat fils et assure la conservation du
moment cinétique. Parneix et Bréchignac ont utilisé une densité d’états vibrationnels qui
tient compte de 1’anharmonicité.

Ce modeéle est développé dans le cadre de la Phase Space Theory (PS.T) [8]. C’est
un formalisme statistique basé sur les densités d’états. Parneix et Bréchignac considérent
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le systéme lorsqu’il atteint ce qu’on appelle the loose transition state (1’état de transition
dissocié). C’est un état ol le monomeére est déja séparé du reste de ’agrégat ; cet état
précéde le départ irréversible de I’atome. Il est analogue & 1’état de transition de la
théorie RRKM [8] . Au niveau du loose transition state, le systéme peut étre dans des
états différents, tous caractérisés par une énergie de rotation et une énergie de translation
données. La probabilité d’obtenir une énergie de rotation e7~* et une énergie de translation
e, est proportionnelle au nombre d’états o ces énergies sont effectivement égales a gn-t
et g;.

Ce modéle présente ’avantage de donner la distribution d’énergie cinétique de
translation libérée par évaporation alors qu’en général, les modeles PS.T. se contentent
de prédictions concernant 1’énergie cinétique totale [6] . Or on verra, dans le chapitre 2,
que I’on ne peut mesurer que I’ énergie de translation. Ce modeéle peut donc étre confronté
directement aux mesures.

Cette section présente également la limite harmonique du modéle de Parneix-
Bréchignac, résultat original de cette thése. Cette approximation permet d’obtenir un
développement complétement analytique.

Dans la suite, on va d’abord établir une relation entre énergie de translation et énergie
de rotation au niveau de 1’état de transition, relation qui découle de la conservation du
moment cinétique. Cette relation permet de mettre en évidence le seul paramétre de ce
modeéle. On établit ensuite I’expression de la densité d’états du systéme au niveau de
]état de transition, point central de ce modeéle, de laquelle on peut tirer les distributions
d’énergie cinétique (rotation, translation et totale). Enfin, on traite explicitement la limite
harmonique du modeéle, qui donne lieu & des formules analytiques simples pour les valeurs
moyennes des énergies cinétiques totale, de rotation et de translation.

1.4.1 Lois de conservation

Ce modéle ne s’intéresse qu’aux cas ou ’agrégat parent n’est pas en rotation :
— p

_.)
Les équations de conservation 5 et 6 deviennent :
E,=FEp 1+ +e+D : (11)
— — —
0 = Jp1+ J (12)
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1.4.2 Relation entre énergie cinétique de translation et énergie cinétique de rotation

Nous allons établir une relation entre I’énergie cinétique de translation et 1’énergie
cinétique de rotation au niveau de I’état de transition. Cette relation découle de la
conservation du moment cinétique, explicitée par I’équation 12 : la composante de la
quantité de mouvement de la particule fictive A orthogonale 4 (GA) donne naissance 4 un
moment cinétique contrebalancé par le moment cinétique de rotation de I’agrégat fils. .

On ¢étudie le systéme au niveau de 1’état de transition, ¢’est a dire juste avant le départ
irréversible de ’atome. Le systéme est déja dissocié (the loose transition state). On
suppose que pour une taille donnée de 1’agrégat parent, 1’état de transition est toujours
caractérisé par la méme distance centre de masse-particule fictive GA, qu’on a 1a une
symétrie sphérique’. On note Rrg cette distance, qui ne dépend que de n :

GA = Rrg(n)
Par définition de la particule fictive, la distance entre le centre de masse G et la particule
fictive A est égale a la distance entre le centre de 1’agrégat fils H et I’atome éjecté A,
GA = HA, = Rrs(n)

Soit P la _cluantlte de mouvement de la particule ﬁctlve A. P se décompose en une
composante P pqr parallele a (GA) et une composante P orth orthogonale a (GA) (figure
3). La composante P orth €St A l’ongme du moment cmethue j

— — —

7 = GAX =GA>< P orn
j = RTS (n) Po'rth

On calcule I’énergie cinétique de translation de la particule fictive (équation 3) :
P2 P2 PQ
. _ _par orth

g = —o
¢ 2u 20 2u
Pz? 72
¢ 2+
2 RTS (n)
Du fait de la conservation du moment cinétique (équation 12),
2
£, = 5 par Jn-1
21 R2g(n)
L ¢énergie cinétique de rotation de I’agrégat fils s’écrit :
En-—l — JT2L—1
" 2-[17.—1

2 Comme on suppose que les agrégats sont sphériques, on peut concevoir que les potentiels entrant en jeu

vérifient cette symétrie et, par conséquent, 1’état de transition.
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Figure 3: la quantité de mouvement de la particule fictive se projette en deux composantes.
La composante orthogonale 4 (G A) donne naissance & un moment cinétique contrebalancé
par le moment cinétique de rotation de ’agrégat fils M,,_;.

On en tire donc :

P? I
g, = —Por ol gnel
20 p Rps(n)
On pose :
In-—l
Ky =—F——
) p Reg (n)
On en déduit : )
g = -2 + K, et! (13)
2p

K, ne dépend que de n. Il s’agit du seul paramétre du modéele [6] . Il commande
le partage de ’énergie cinétique entre rotation et translation ; ce point apparaitra
explicitement dans la discussion de la limite harmonique.

En assimilant 1’agrégat fils 4 une sphére homogeéne (cf. section 2 page 11), c’est a dire
en supposant que

2
In1 = 5 (n—1)mR._,
on trouve que :

n—1 (14)
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1.4.3 Densité d’états a I’état de transition et distributions d’énergie cinétique

Dans le modéle de Parneix-Bréchignac, la densité d’états du systéme au niveau de I’ état
de transition est le produit de la densité d’états vibrationnels w? ! (E,—1) de M,_1, de la

v

densité d’états rotationnels w?*(eP~!) de M, et de la densité d’états translationnels
wy(e:) de la particule fictive :

Wy (Bnet) wp T (el T wilen)

La probabilité d’obtenir I’énergie cinétique de rotation entre e”~! et e?™! + deP~! et

T

I’énergie cinétique de translation entre ¢; et €; + de; est alors

d*P(e" 7 &;) = frp(e™ 7, &, )de™ dey

avee
foplen e = o (Bn = D e — ) W e ) wilen)
PO T [ Jwp (B — D — & — e t) wri(ep ) welen)dep dey

ou I’on a utilisé la conservation de 1’énergie décrite par 1’équation 11. On voit bien ici que

d?P(e™ !, g;), probabilité d’obtenir €7~ comme énergie de rotation et £, comme énergie
de translation, est proportionnelle au nombre d’états qui ont de telles énergies. Il est bien
entendu que ces énergies sont celles du systéme au niveau de 1’état de transition. Les
mesures expérimentales de 1’énergie cinétique de translation correspondent, quant a elles,
a une distance GA infinie. On doit donc supposer que les énergies cinétiques ne sont
pas modifiées lorsque G A croit de Rrg(n) a I’infini, ce qui revient a dire que I’atome et
I’agrégat fils n’interagissent pas dans cette région.

Afin d’expliciter les distributions d’énergie cinétique, évaluons les densités d’états.
Pour la rotation, la densité d’états est constante (cf. section 3 de ’annexe 2 page 166). La
densité de probabilités fpp(e” !, &;) est donc égale &

1 WY E, — D — & — e 1) we(er)
fes(er™e) = [der=t [wr—Y(E, — D —e; — er71) wi(er)dey

D’aprées la fognule 13, la partie de 1’énergie cinétique de translation correspondant a la
composante de P orthogonale & (GA) est liée par la conservation du moment_ginétique a
I’énergie cinétique de rotation. Lautre partie, provenant de la composante de P paralléle

a (GA), est libre dans la limite de la conservation de I’énergie. Il lui correspond une
densité d’états de translation a une dimension (cf. section 2 de I’annexe 2 page 165) :
we(er) a (e — Kn 5?”1)'%
On en tire alors : .
et WY E, - D —¢g;, — ™) (6, — Kpe?1)72
fep(er™ &) = 1
[der=t fwrYE, — D — g, —ert) (6 — Kn-gp~t) 2 dey
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Déterminons les bornes d’intégration du facteur de normalisation de fpp(el!, &).
Cela revient & déterminer les énergies cinétiques autorisées par les conservations de
1’énergie et du moment cinétique (cf. figure 4).

O
E,-D
K(E,D) [\ ) & =K,.&"!

14K l
| & =E -D-g ™!
I /
I
I -1
| &

O En-D E "D

Figure 4: énergies cinétiques de rotation et de translation autorisées par les conservations
de ’énergie et du moment cinétique. Les couples (e77; &) autorisés correspondent a la
zone hachurée.

La conservation de I’énergie (équation 11) implique que
Epn1=FE,—D—c"! —¢g
Les énergies cinétiques de rotation et de translation vérifient donc
E,—D—e"1'~52>0
c’est a dire
&< B, —D—¢et (15)

r
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La conservation du moment cinétique implique I’équation 13 :
2

£ = == + K, e'!
20
On en déduit :
g > K, e} (16)
Les inéquations 15 et 16 permettent de définir les valeurs des énergies cinétiques de
translation et de rotation possibles, qui correspondent 4 la zone hachurée de la figure 4.
On en déduit les bornes d’intégration de la constante de normalisation de fp s(er L &).
En fin de compte :
fre(el ™t e) = —C—;l— T EBn—D—g— &™) (6p — Kp - e77Y) 2 (17)

PB
avec la constante de normalisation

En-D Ep—D—gn™!
1+Kn n—1 n—1 n—1 n—-1y—%
ch=/ de; / Wy (Bn—D—g—e77") (&= Ky-er ™) "2de (18)
0

Ky er™?

La distribution d’énergie cinétique de translation est obtenue par intégration de la
densité de probabilités fpB(el™", &) par rapport & €*~!. Elle est donc égale a :

fre(e) = =— [7™ Wi (Bn— D —e,— ™) (g, — Ky, - e"1)~3den1
pour &; € [O E — D]
avec emay définie de la fagon suivante :

£ K,
Emax = —fé,: poureg; € 0, E———i—_— (En - D)J

Emax = Epn — D — & poure; €

Kn+1(E — D), E, — DJ

La distribution d’énergie cinétique de rotation est obtenue par intégration de la densité
de probabilités f pB(es"‘"1 €¢) par rapport a &;. Elle est donc égale a

fps ( C’ fE:erD . Zﬁl(En —D—g — 5?—1) (Et — K, - 8?“1)“%d5t
oure” ! e (0; E —D
p r 3 Kn+ 1

Un changement de variables permet de calculer la distribution d’énergie cinétique totale
(cf. section 1 de I’annexe 3 page 167) qui est un résultat original de cette thése

fpa(e) = wy Y (B, — D ~€) e (19)

€
C’PB
avece

En=D
Cpp = / Wi Y E, — D —¢) e de (20)
0
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Les distributions d’énergie cinétique dépendent de la densité d’états de vibration et du
parametre K, qui caractérise la position de I’état de transition. Parneix et Bréchignac
ont utilisé une densité d’états qui tient compte de I’anharmonicité et une paramétrisation
de K, obtenue par comparaison avec des simulations de Dynamique Moléculaire. Leur
démarche est détaillée dans le paragraphe suivant. Nous présentons ensuite la limite
harmonique du modéle qui donne lieu a des formules analytiques simples.

1.4.4 Application de Parneix et Bréchignac a des agrégats atomiques

Parneix et Bréchignac ont appliqué leur modéle aux agrégats de Van der Waals Ar,
et aniline-Ar,, [6] , ainsi qu’aux agrégats métalliques Na, [7] . Pour cela, ils ont di
déterminer le paramétre K, et la densité d’états de vibration. Ils utilisent des densités
d’états anharmoniques [6] . Celles-ci sont déterminées par la méthode de ’histogramme
multiple a partir de simulations canoniques de Nosé a différentes températures [9] [10] .
Ces simulations permettent de calculer la probabilité Pr (E) d’obtenir I’énergie £ a dE
pres lorsque la température est fixée a 7. La densité d’états microcanonique w,, () est
obtenu ensuite a un facteur multiplicatif prés (sans conséquence pour le modele) :
wy (E) e" ¥ AE

Z(T)

k est la constante de Boltzmann et Z(T") la fonction de partition. Les densités d’états ont
été calculées par E G. Amar pour les agrégats de Van der Waals [6] et par F. Calvo pour
les agrégats métalliques [7] [11] .

Parneix et Bréchignac ont validé leur modéle par comparaison avec des simulations de

Pr(E) =

Dynamique Moléculaire (Molecular Dynamics, M.D.) sur les agrégats de van der Waals
Ar, et aniline-Ar, [6] . Ces simulations consistent a intégrer les équations classiques de
Hamilton et a suivre les trajectoires des atomes formant 1’agrégat. Le pas d’intégration
est typiquement de 5 fs et on simule, au total, au plus une nanoseconde. On caractérise
I’évaporation des agrégats qui ont fragmenté pendant cette durée.

La comparaison aux simulations de Dynamique Moléculaire permet de déterminer une
paramétrisation de K, pour les agrégats étudiés par Parneix et Bréchignac [6] . Le rayon
de ’agrégat atomique M,,_; vérifie la relation classique :

Ro1 =7, (n—1)3
avec 7, le rayon de Wigner-Seitz. Parneix et Bréchignac choisissent d’écrire la distance
caractérisant 1’état de transition sous la forme :

RTS(n) =Rp1+ars
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Ils assimilent le systéme dissocié a un rotateur rigide [6] [12] . D’aprés |’équation 14 (page

21), on en déduit que :
n

(1+z(n—1)73)2

En comparant les énergies cinétiques moyennes de translation et de rotation issues des
simulations de Dynamique Moléculaire a celles de leur modéle, Parneix et Bréchignac en
déduisent que

n

soit

1.4.5 Limite harmonique

La limite harmonique du mod¢le de Parneix-Bréchignac est un résultat original de cette
these. Dans cette approche, les distributions d’énergie cinétique libérée et les valeurs
moyennes associées sont analytiques. Pour les degrés de liberté de vibration, on assimile
I’agrégat fils M,,_; & 3n — 9 oscillateurs harmoniques. La densité d’états correspondante
est égale a (cf. section 1 de I’annexe 2, page 164) :

- B — E3n—10
Wy (B) = (3n — 10)! (hv)3n—9
Les distributions d’énergie cinétique et les valeurs moyennes sont calculées

analytiquement en annexe (section 2 de I’annexe 3 page 169). On présente ici les valeurs
moyennes de ces distributions.

valeur moyenne de 1’énergie cinétique
. 1+3K, FE, — D
translation
14+ K, 6n—15
rotation 2 B D
1+ K,6n—15
translation + rotati R
ranslation + rotation P
On rappelle que K, dépend de la position de 1’état de transition (équation 14 page 21) :
2 R?
K,=2n-—"1_
o " Rg (n)

Les valeurs moyennes de 1’énergie cinétique de translation et de rotation dépendent de la
position de 1’état de transition, contrairement  1’énergie cinétique totale. Les énergies de

translation et de rotation ramenées a 1’énergie cinétique totale s’écrivent
<& > 11+3K,

<e> 3 1+ K,
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<enls 2 1

<e> 31+K,
Les variations de ces deux quantités en fonction de X, sont représentées sur le premier

graphique de la figure 5. La part de la rotation est une fonction décroissante de K,
tandis que celle de la translation en est une fonction croissante. Interprétons ces variations
en fixant la taille de 1’agrégat et en faisant varier la distance Rrs (n) qui caractérise la
position de I’état de transition. Pour une distance Rrs (n) nulle, qui correspond au cas de
’atome €jecté placé au centre de ’agrégat fils, K, est infini. Dans ce cas limite, la valeur
moyenne de I’énergie cinétique de rotation est nulle ; toute I’énergie cinétique est sous
forme translationnelle. En revanche, lorsque 1’ état de transition est repoussé a ’infini, K. ”
est nul. La rotation correspond alors aux deux tiers de I’énergie cinétique totale alors que
la translation correspond au tiers restant. On en déduit les bornes suivantes sur les énergies
cinétiques de translation et de rotation :

1
< & >E [g <€>;<E>J

2
< erlse [O;g <s>}

Ces variations de la répartition entre rotation et translation sont reprises dans le
<st>et<e,’f‘1>
<e> <e>

deuxiéme graphique de la figure 5 pour le cas n = 12. Les quantités

RTS (n)

-1
dépens de la translation, lorsque la distance Rrg (n) croit.

Physiquement, il est raisonnable de penser que
HA, >R,
ce qui revient a dire qu’au niveau de 1’état de transition, 1’atome qui va étre éjecté est déja
a I’extérieur de I’agrégat fils. Cette relation permet de définir un paramétre K, maximal :

2
Kn<K;nax=-5-TL

sont représentées en fonction de pour n = 12. La part de la rotation croit, aux

On obtient ainsi une énergie cinétique de translation maximale et une énergie cinétique
de rotation minimale (& n et £, — D fixés). Les rapports de ces deux quantités a 1’énergie
cinétique totale sont

<& Smw  15+6n
<e>  35+°n

<5?-1>min . 2 5
<e>  35+2n
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Figure 5: limite harmonique du modéle de Parneix-Bréchignac. Répartition entre rotation
et translation de 1’énergie cinétique totale en fonction du facteur K,,. Répartition entre

rotation et translation de 1’énergie cinétique totale en fonction de Rps (n) /R,-1 pour
n=12.

28



0,8 .
Maximum Paramétrisation de

A 06 Parneix-Bréchignac
V¢ 1
S
V 0,4 “r

02 + .

Translation
[ o s e B LA B e e e e e B e AN S Bt
5 10 15 20 25 30
n
1
Rotation

0,8 +
) 0,6 -+
X
& 044 Paramétrisation de
Vool Parneix-Bréchignac

02 +

0 : : : :

Figure 6: limite harmonique du modéle de

30

Parneix-Bréchignac. Parts respectives de

la translation et de la rotation dans 1’énergie cinétique totale en fonction du nombre
d’atomes de ’agrégat. Les courbes "Maximum” et ”Minimum” correspondent & un état de
transition ol I’atome &jecté est placé 4 la surface de 1’agrégat fils. On a reporté également
les prédictions issues de la paramétrisation de K, proposée par Parneix et Bréchignac.
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La figure 6 représente ces deux quantités en fonction de n. On y a joint les rapports
déduits de la paramétrisation de K,, qu’ont proposée Parneix et Bréchignac pour les
agrégats atomiques (cf. sous-section précédente). Pour les tailles d’agrégats considérées,
la part maximale de la translation est de ’ordre de 80 a 95 % de I’énergie totale. La
paramétrisation de Parneix et Bréchignac donne une part de la translation comprise entre
50 et 85 %.

1.5 Mod¢le de ’équipartition de I’énergie

On propose un modele simple de statistique, dans le cadre de la mécanique classique.
Le point de départ est ici I’hamiltonien du systéme, au lieu d’étre les densités
d’états comme dans les modéles précédemment présentés. Plus précisément, on écrit
’hamiltonien du systeme déja dissocié M,_; + M a I’état de transition. Cet hamiltonien
comprend un terme de translation, un terme de rotation de I’agrégat M, et un terme
de vibration des atomes formant M,,_;. On calcule ensuite les distributions d’énergie
cinétique libérée par évaporation dans la description canonique et dans la description
microcanonique. Dans la premiére description, le théoréme de I’équipartition de I’énergie
est vérifié et ’on trouve des formules du type Maxwell-Boltzmann. Dans la description
microcanique, on établit des formules voisines de celle de Weisskopf. En imposant un
moment cinétique total nul, on retrouve le modéle de Parneix-Bréchignac.

1.5.1 Hamiltonien a I’état de transition

On considere le systéme déja dissocié au niveau de 1’état de transition (the loose
transition state, cf. page 19). On se place dans le référentiel du centre de masse
de M,y + M. Lespace est muni d’un repére (€5, €4, € ) fixe. Nous cherchons
I’expression de I’hamiltonien du systéme. Ses termes se répartissent en trois groupes :
translation, rotation de ’agrégat fils M,,_,, vibrations des atomes de M,,_;.

Etablissons, dans un premier temps, 1’expression des termes de translation (pour plus
de détails, cf. la section 1 de I’annexe 1 page 160). On note
...%
P=P ¢, +P, €,+P ¢,
I’impulsion de l_a)paﬁicule fictive A de masse u. On ne fait aucune hypothése quant a
la direction de P. Le terme de translation associé au mouvement de la particule fictive
s’écrit alors :
P} B P
— . + —
20 2p 2
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Etablissons I’expression des termes de rotation de I’agrégat fils. On note
——}

Jna=J, €e+J | €y+ T2, €,
le moment cinétique de 1’agrégat fils assimilé 4 une sphere de moment d’inertie I,,_;.
On ne fait aucune hypothése quant 4 la direction de J n—1, qui définit ’axe autour

duquel 1’agrégat fils effectue son mouvement de rotation. Les termes correspondants de

Vi), ()’ (i)’
2In 1 2In—— 2In 1

Le vecteur moment cinétique J n—1 €St associé a la vitesse angulaire de rotation Q n—1

I’hamiltonien sont égaux a

par la relation :
_)

.—)
Jn——l = In—l Qn—l
Pour la vibration, I’agrégat fils M,,_; est assimilé & un ensemble de 3n — 9 oscillateurs
harmoniques identiques et indépendants a une dimension. La partie de ’hamiltonien
correspondant a la vibration s’écrit alors :
Z ( F ’ 1 2 2)
t)
i=1 <o 2
ou my est la masse caractéristique de ’oscillateur et wy sa pulsation propre.

On néglige ’interaction entre 1’agrégat fils et I’atome é&jecté, qui dépendrait, le cas
échéant, de la distance G A. Il n’y a plus, déja auniveau de 1’état de transition, d’interaction
entre 1’agrégat fils M,,_; et]’atome &jecté M. Le modéle de Parneix-Bréchignac s’appuye
sur la méme hypothése. Dans le référentiel du centre de masse, ’hamiltonien a I’état de
transition est égal a :

H_P2+f§+§+(JZ_1)2+(J5_1) G 2+3ni 0
20 2u 2u 2,1 20,1 21,1 —
Les coordonnées généralisées utilisées ici sont :
q; = {:L‘,y,z Qr ‘Qn——laﬂfz-—hx’i}
avec (z,y,2) les coordonnées de la particule fictive A et (Q2_,, 0% 1, Q% ;) les
composantes de la vitesse angulaire de rotation de M,,_;. Les impulsions généralisées

associées sont :

5

n—1

b = {Px,Py7Pz, - Jg—li']ﬁ,—la-P‘i}
1.5.2 Description canonique et distribution de Maxwell-Boltzmann

Dans cette sous-section, on se propose de calculer les distributions d’énergie cinétique
et les valeurs moyennes associées en utilisant la description canonique, dans le cadre de la
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mécanique classique. Cette description suppose que le systéme M,1 + M est en contact
avec un thermostat qui lui impose sa température 7' [13] . En particulier, les degrés de
liberté de translation-rotation sont 4 la méme température que ceux de vibration. A propos
de la définition de la température, il faut souligner que, puisqu’on considére le systeéme
dissocié M,,_1 + M, T est la température de 1’agrégat fils M,_1, celle-ci étant inférieure
a celle de ’agrégat parent M,,.

Le calcul des distributions d’énergie a comme point de départ la densité de
probabilité dans ’espace des phases accessible au systeme. Le systéme d’hamiltonien
H (gi, p:) étant un contact avec un thermostat de température 7', la probabilité que ses
coordonnées généralisées soient égales a qi, qa, ..., gs—1,¢s & dg1,dqs, ..., dqs—1, dgs Pres
et ses impulsions généralisées égales a py, ps ..., Ds—1,Ds & dp1, dpa, ..., dPs—1, dps Pres est
égale a (paragraphe 1.V de [13] ) :

1 -sH@r) gy 1)
C'C’an
avec .
B = T
et
dV = dqdgy - - - dgs—1dqsdpidps - - - dps—1dps
et

C = | e PH@P) g/
. Id . e r V I4
cette intégrale de normalisation étant calculée sur le volume V' de I’espace des phases
accessible au systéme. Remarquons que pour le systéme dissocié M,_, + M que nous
¢tudions, ce volume correspond & des coordonnées et des impulsions généralisées variant
entre —oo et +o0.

Cette probabilité (expression 21) est celle de trouver le point représentatif du systéme
dans le volume élémentaire

dV = dgidgs - - - dgs—1dqsdp:1dps - - - dps—1dps
au voisinage du point de 1’espace des phases 4 2s dimensions de coordonnées
(91,92 s Gs—1, 95, D1, D2,-+-» Ps—1, Ps)

A partir de cette formulation statistique, on démontre le théoréme de 1’équipartition de
I’énergie (énoncé et démonstration dans 1’annexe 4 page 172). Ce théoréme stipule que
tout terme quadratique de 1’hamiltonien a pour valeur moyenne %kT , un terme quadratique
étant un terme qui comporte une impulsion ou une coordonnée généralisée élevée au carré
que I’on ne retrouve nulle part ailleurs dans ’hamiltonien. Rappelons que I’hamiltonien
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du systeme étudié s’écrit :
__1_322+Pj+p2+(2_1)2+(J2{_1)2+(Jz +Z R S 2)
T 2w 2w 2 2, 211 2l 1 ome 2 00
La translation correspond a trois termes quadratiques. La Valeur moyenne de 1’énergie
cinétique de translation est donc égale a -g—lcT. Le calcul des distributions d’énergie est
effectué en annexes (annexe 4 page 172). Les valeurs moyennes se calculent a partir du
théoréme de 1’équipartition de 1’énergie. Les résultats sont donnés dans le tableau ci-
dessous, I’énergie totale du systéme dissocié étant notée E;.

)2 3n—9 P2

distribution valeur moyenne
o : 2 3
énergie cinétique de translation —\/—_—- 63 € e P - AT
o
e . 2 - 5
énergie cinétique de rotation —_— ﬁ% gn—1 g=Per ' - kT
/T 2
translation + rotation l B3 g2 ePe 3kT
énergie de vibration 3379 E3n-10 g=fFn 3n —9) kT
8 (3n — 10) 5 ( )
. . 1 _
énergie totale du systéme G ) 6 pn=7 ¢=BFs (3n —6) kT
n—7)

Lénergie totale E,; du systeme dissocié M, + M vérifie :
Es=eg+e" ' +E,
Dans le cas ou I’on considére que I’agrégat M, d’énergie interne E, et d’énergie de
dissociation D évapore selon
M, — M, 1+ M
I’énergie E; du systéme dissocié est égale a
E;=FE,—-D

Effectuons, dés a présent, une remarque concernant la distribution d’énergie cinétique
de translation. Il s’agit de la distribution de Maxwell Boltzmann :

fMB(€t)=7=52\/—€ =
Elle sera utilisée dans les chapitres 2 et 3 pour le depouﬂlement des spectres

expérimentaux. En vertu du théoréme de 1’équipartition de 1’énergie, la forme de cette

distribution d’énergie cinétique de translation qui correspond aux termes suivants de
I’hamiltonien
P B P

2u " 2 2u
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est indépendante de la forme du reste de 1’hamiltonien (que les vibrations soient
harmoniques ou non, par exemple) tant que I’on ne retrouve pas dans le reste de
I’hamiltonien les variables P,, P, et P,. Par conséquent, on peut utiliser une distribution
de Maxwell-Boltzmann pour ’énergie cinétique de translation, que les vibrations soient
harmoniques ou non.

1.5.3 Description microcanonique

Dans la description microcanonique, le systéme M,,_; + M est isolé. Son énergie
est, par consequent, constante. Dans cette approche, chaque point de ’espace des phases
est affecté de la méme probabilité. En effet, le systéme d’hamiltonien H (g;, p;) étant
isolé et d’énergie E;, la probabilité que ses coordonnées généralisées soient égales a
91,92, ---:95-1,9s & dq1,dq, ...,dqs—1,dgs prés et ses impulsions généralisées égales a
P1,D2,--1 Ds—1,Ds & dp1,dpa, ..., dps_1, dp, prés est égale A :

1
av

sz‘cro
avece

dV =dqdqy - - - dgs_1dgsdpidp, - - - dps_1dps

sz'cro = / av
V(Es)
cette intégrale de normalisation étant calculée sur le volume V' (E,) de 1’espace des phases

accessible au systéme lorque son énergie est égale 2 E,. Remarquons que V (E,) est inclus
dans le volume V' de I’espace des phases accessible au systéme lorsqu’il est en contact avec
un thermostat.

La méthode de calcul des valeurs moyennes et des distributions microcanoniques est
décrite dans la section 3 de I’annexe 4 page 176. Il en découle un résultat simple et
analogue au théoreme de 1’équipartition de 1’énergie. Pour un systéme d’énergie E, dont
I’hamiltonien est formé de J termes quadratiques (J = 2 (3n — 6) pour le systéme dissocié

et

M,y + M), la valeur moyenne de j termes quadratiques est égale a :
<E>=j —jf

Lorsque les vibrations ne sont pas harmoniques, les termes correspondants d’énergie

potentielle ne sont pas quadratiques. Dans ce cas, le résultat ci-dessus n’est pas valable,

ce qui le rend moins général que le théoréme de 1’équipartition de 1’énergie’.

On peut faire la méme remarque pour les distributions d’énergie. Les distributions microcaconiques
présentées dans le tableau ne sont valables que si ’hamiltonien n’est formé que de termes quadratiques.
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Dans le cadre de la description microcanonique, on trouve les distributions (au facteur
de normalisation pres) et les valeurs moyennes reportées dans le tableau suivant. Comme
dans le cadre de I’approche canonique, 1’énergie totale du systéme dissocié M,,_, + M est

égale & :
Es=FE,—D
distribution valeur moyenne
: 3n—6—3
p . T . Et 2 3 En - D
énergie cinétique de translation L — et (e
= 1 Ve ( E, — D) 2 3n—6
el \™ 3| 3F _D
énergie cinétique de rotatio Jer=l (1 — —- e L
8 4 A ( En—D> 2 3n—6
3n—10
translation + rotation e2 (1-—5% 3 En=D
E,—D 3n —6
: Eni \° E,—D
énergie de vibrati E3n—10 _ _ntl _qy ¥
g 1bration 1 1 5D (3n —9) v
Les valeurs moyennes canoniques et microcanoniques sont identiques si ’on fait la
correspondance :
KT s Zn =D
3n —6

1.5.4 Modé¢le de Parneix et Bréchignac

On se propose de retrouver les résultats du modéle de Parneix-Bréchignac a partir
de I’hamiltonien du modele de 1’équipartition de 1’énergie. Pour cela, on impose
explicitement un moment cinétique total nul. On montre que ceci fait passer de six
a trois le nombre de termes quadratiques concernant la translation-rotation. La valeur
moyenne canonique de I’énergie cinétique totale passe dans ces conditions de 3k7" a
%kT . Cette démonstration souligne I’importance des contraintes sur le moment cinétique
pour 1’énergie cinétique. Dans un premier temps, on établit [’hamiltonien de translation-
rotation du modéle de Parneix-Bréchignac en imposant un moment cinétique total nul.
En se plagant dans la description microcanonique et en employant une densité d’états
de vibrations harmonique, on retrouve la limite harmonique du modéle de Parneix-
Bréchignac. La description canonique permet ensuite de généraliser le partage translation-
rotation de la limite harmonique aux vibrations anharmoniques.
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1.5.4.1 Hamiltonien de translation-rotation

On se propose de calculer ’hamiltonien de translation-rotation associé au modéle de
Parneix-Bréchignac & partir de celui du modéle de 1’équipartition de I’énergie en imposant

un moment cinétique total nul :
i — —_—

-
On considere la partie de I’hamiltonien du modéle de 1’équipartition de 1’énergie
concernant la translation-rotation : ) ,
T 2 z
BB P () () Ui
21“’ 2;“ Z,U' 2-[11——1 2In——1 2I’n—l
On utilise les coordonnées spheériques (r, 6, ) avec

tr

—
T =GA
Les termes de translation s’écrivent en coordonnées sphériques [14] :
P? P} P2

2u ' 2ur? 2ur?sin? @
Le moment cinétique associé a la rotation de 1’agrégat fils s’écrit en projection sur cette
base :

—
Jn—l == JT 1 _?r -+ Jg——l ?0 + J;f——l ?(P

n—

On obtient alors

N 2 2
T ou  2ur? T 2ur?ein0 | 20, 4 21, 1 2T,
Le moment cinétique total est nul :
— — —
J'n,——l + ] = 0
avec
— —
g = T x P
44774 - \ =
On en déduit que J ,_; est orthogonal & 7 :
Ja1 =0
Lhamiltonien ne comporte plus que cing termes :
_poR P () ()

Htr

=T +
2u  2ur?  2ur?sin®g * 21, 2h1

Le mode¢le de Parneix-Bréchignac est basé sur la relation suivante, qui découle du fait

que le moment cinétique total est nul :

P2 _
€t=‘2'i+Kn€:' 1
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relation qui peut également s’écrire :

P P} Fy P? () | (80"
2 2;u~2+2w~2sin29 N 2M+K 21, 1 + 21, 1
P} R 000 L 0 &
2,wr2+2w"zsin29 = fa 20,1 + K 211
On en tire ;
P? (8. ()’ (8’ ()
HT:“L Kn n n n— T n
T ) L T AT AT T A

Plus simplement :

_ P (V2 )2 ()
Htr—’i;; ( +K) ol (1+K) 5.,

I’hamiltonien de translation-rotation est donc formée de trois termes quadratiques. Les

coordonnées généralisées correspondantes sont
— 6 ®
q; = {T,Q —17Qn—1}
avecr = GA et (Q,Q,) projections de la vitesse angulaire de rotation de M,_; sur e ¢
— . . r_r s 4
et e ,. Les impulsions généralisées associées sont :

Di = {P J9-1: (p..1}
1.5.4.2 Description microcanonique

On se propose de retrouver la limite harmonique du modéle de Parneix-Bréchignac &
partir de ’hamiltonien de translation-rotation obtenu ci-dessus. Cela se fait dans le cadre
microcanonique puisque dans le modéle de Parneix-Bréchignac, décrit dans la section 4,
I’énergie totale est fixée (et est égale a E,, — D).

Si I’on suppose que les vibrations sont harmoniques, I’hamiltonien total du systéme
dissocié M, 1 + M s’écrit

P2 (J.9 )2 ( 2 3n—9 1 ,
—ir K,) n=t)
H=gn+ (L Ka) S+ (1K) S5 +Z 2m0+ mo W )

Le systéme dissoci€é étant issu de 1’évaporation de I’ agregat Mn d’énergie interne E,, et
d’énergie de dissociation D
M, — M, 1+ M
son énergie totale est égale a
Es=E,—-D

Des résultats figurant dans la section 3 de 1’annexe 4 (page 176), on déduit les distributions
(non normalisées) d’énergie cinétique totale et de vibration et les valeurs moyennes
correspondantes. Pour aider a la compréhension des résultats concernant les valeurs
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moyennes, rappelons que pour un systéme d’énergie E, dont ’hamiltonien est formé de
J termes quadratiques (J = 6n — 15 pour le systéme dissocié M,_; + M), la valeur
moyenne de j termes quadratiques est égale 2 :

E
<E>=j=—
777
distribution valeur moyenne
€ In—10 En . D
énergie cinétique totale | ./ (1 B D) 3 TS
_ E,-D
énergie de vibration B30 1 — —E—?i—lﬁ (6n — 18) e

On peut également trouver les valeurs moyennes de 1’énergie cinétique de translation
et de rotation. Dans les deux termes quadratiques

7o) J2 )
1+ K,) ————-—(2;“1) +(1+ K,) ——————(2;“1)
n—1 -1
la contribution de la rotation est
2 2
o ) ()
" 2l 2l
celle de la translation est
7)) (7,)"
Crans = Kn “("‘TL_"];"" n nol
t TR A

Puisque Crot + Cirans €st égal a deux termes quadratiques de 1’hamiltonien, sa valeur

n —

moyenne est égale a 2 L énergie cinétique moyenne de rotation est donc égale a

6n — 15
En - . ., . .
2 15 multipli€e par la part de ]a rotation dans ces deux termes quadratiques :
— C17"0«*& En - D
< el>= 2

& C"rot + Ot’rans 6n — 15

< el >= 2 E-D

" T 1+K, 6n—15

2
Pour la translation, il faut également tenir compte de la contribution de ﬁ, qui est un

terme quadratique de I’hamiltonien. ‘
En - D + Ctra,ns 2 E'n. - D
6n — 15 Crot + Ct'rans 6n — 15
1+3K, E,— D

1+ K, 6n-—15
Lapproche du mode¢le de 1’équipartition de 1’énergie, associée 4 1’hamiltonien établi

ci-dessus, permet de retrouver la limite harmonique du modeéle de Parneix-Bréchignac.

< & >=

< & >=
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1.5.4.3 Description canonique

Nous allons voir comment la répartition entre translation et rotation calculée dans le
cadre de la limite harmonique se généralise, dans ’approche canonique, & des vibrations
anharmoniques. [hamiltonien de translation-rotation s’écrit :

_F (J8_)° (2.0’
Htr——2—;+(1+Kn) —2-'[:——1—-{—(1+Kn) —2-}-7::-1”*

Pour que I’on puisse appliquer le théoréme de 1’équipartition de 1’énergie, le reste
de I’hamiltonien, qui correspond aux vibrations de M,,_;, ne doit pas comporter les
impulsions généralisées :
{PT’ Jg—lv Jvf——l}
Cette hypothese est peu contraignante. Cela revient 4 décrire de maniére indépendante les
vibrations et la translation-rotation. C’est le cas pour le modéle de Parneix-Bréchignac
décrit dans la section 4. En effet, celui-ci suppose que la densité d’états au niveau de
I’¢état de transition est égale au produit des densités d’états de vibration, de translation et
de rotation :
w =Wl () we (&) Wl (271)

On peut donc établir, a partir du théoreme de 1’équipartition de 1’énergie, les valeurs
moyennes canoniques de 1’énergie cinétique de translation et de rotation du modele de
Parneix-Bréchignac.

Dans le cadre de la description canonique, & chacun des termes quadratiques de H;,
correspond une énergie moyenne de —é—kT. Par conséquent, 1’énergie cinétique totale
moyenne est égale & 3kT".

3
<e>= - kT
En suivant un raisonnement en tout point analogue & celui concernant la description

microcanonique, on trouve la méme répartition entre rotation et translation :

kT
< >= —_—
€ 3 5

< ets 2 KL

" 1+ K, 2
1+ 3K, kT
1+ K, 2

< & >=

s <>, A
- et !~ étant les mémes que ceux obtenus dans le cadre de la

Les rapports s
limite harmonique (cf. page 26), la discussion sur le partage entre rotation et translation,
qui a été faite dans ce cadre, reste valable quand les vibrations ne sont plus harmoniques,

en description canonique.
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1.5.5 Interprétation canonique du modéle de Weisskopf

Dans cette sous-section, on se propose d’interpréter en terme de température la valeur
moyenne d’énergie cinétique de translation issue du modéle de Weisskopf. Cela revient
a donner la version canonique de ce modéle microcanonique. La température T utilisée
est celle du systéme M,,_; + M. Dans ce modéle, la densité d’états vibrationnels utilisée
est harmonique ; elle correspond a 3n — 9 oscillateurs harmoniques. On a vu lors de la
description canonique du modele de I’équipartition de I’énergie que 1’énergie moyenne
correspondante est égale a

(3n—9) kT
On écrit que I’énergie totale est répartie entre I’énergie de vibration et 1’énergie cinétique
de translation :
(3n—9) kT+ <e >=E,—~ D
En sachant que

<e >—“2E"_D
_ R
on en tire B D
kT = —2—
3n—"17
On conclut que :
< g >=2kT

Ce résultat est discuté dans la section suivante.

1.6 Comparaison des modéles

On se propose de comparer les trois modéles (Weisskopf, Parneix-Bréchignac
et équipartition de 1’énergie) par ’intermédiaire des valeurs moyennes des énergies
cinétiques de translation et de rotation.

Weisskopf Parneix-Bréchignac Equipartition de I’énergie
] 1 1+3K, KTT 3 3
translat 2kT -k — < - kT — kT
ranslation 5 T < A T2 <2 . %
tati 0 — < kT - kT
rotation 0<1+:Kﬂ 2 < 5
translation + rotation 2kT —;— kT 3 kT

Ces valeurs moyennes dépendent du modéle. Pour le modéle de Parneix-Bréchignac, la
répartition entre translation et rotation dépend de la taille de I’agrégat et de la position de
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I’état de transition par I’intermédiaire du facteur K, contrairement a 1’énergie cinétique
totale.

On amontré que 1’on peut retrouver le modéle de Parneix-Bréchignac a partir du modele
de I’équipartition de I’énergie en imposant un moment cinétique total nul. Dans le modéle
de I’équipartition de 1’énergie, le moment cinétique de rotation de 1’agrégat fils est traité
de maniére indépendante du moment cinétique 1ié a la translation ; le moment cinétique
total n’est pas tenu de prendre une valeur particuliére. Le fait de lui imposer une valeur
nulle réduit le nombre de termes quadratiques de translation-rotation de I’hamiltonien et,
par conséquent, la valeur moyenne de I’énergie cinétique.

La différence entre le modele de Weisskopf et les deux autres est d’une autre nature.

Lemodéle de1’équipartition de 1’énergie et le modéle de Parneix-Bréchignac sont basés
sur une description statique : on se place a I’état de transition et on dénombre les états
et les énergies correspondantes. Dans leur version microcanonique, tous les états sont
équiprobables. Pour le modele de Parneix-Bréchignac, ceci se manifeste par son point de
départ qui est la densité d’états au niveau de 1’état de transition :

w =W (Bact) we (&) Wl (e270)
a laquelle on impose des contraintes liées 4 la conservation de 1’énergie et du moment
cinétique. Pour une comparaison directe au modéle de Weisskopf, il ne faut pas tenir
compte de la rotation, mais seulement de la translation. Dans ce cas, la probabilité
d’obtenir une énergie cinétique de translation €; (& de; prés) est proportionnelle a

we(e) W HE, — D — &)

VEL (Bp — D — g)?10
Comme on a utilis€¢ une densité d’états de translation a 3 dimensions, on trouve pour
la valeur moyenne de I’énergie cinétique de translation %k‘T. Cet argument, issu du
modeéle de I’équipartition de I’énergie, est corroboré par un calcul direct sur la distribution
d’énergie ci-dessus qui montre que 1’énergie cinétique moyenne est égale a 3 £=L4,

Le point de vue du modéle de Weisskopf est différent. I1 présente un ”aspect
dynamique” que traduit le principe de microréversibilité : la probabilité de transition d’un
état A vers un état B est égale a la probabilité de transition de B vers A. La distribution
d’énergie cinétique de translation du modeéle de Weisskopf est de la forme

Wcapture (5t) wt(c‘;z) wz‘l(En — D — E't)
\/a \/E_t (En —D— €t)3n_10

Cette distribution d’énergie cinétique de translation est identique 4 la distribution d’énergie ciné:;cique totale
de la limite harmonique du modéle de Parneix-Bréchignac. Sa valeur moyenne est égale 8 7235 Es.
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La valeur moyenne de cette distribution a été calculée dans la section consacrée au modéle
de Weisskopf. Elle est égale a 2 EL‘*Q ; son interprétation canonique donne 2 k7" (cf.
section précédente). Les points de vue du modele de Parneix-Bréchignac et de Weisskopf
seraient identiques si Wegprure ne dépendait pas de ;. Or Wegpure et proportionnel & | /&;.
Ce facteur /z; a finalement pour effet d’ajouter $kT" 4 la valeur moyenne de I’énergie
cinétique de translation.

En conclusion, il est important de souligner le rdle crucial joué par le moment cinétique
dans la détermination des distributions d’énergie cinétique. Nous avons également montré
qu’un calcul basé sur le dénombrement des états au niveau de 1’état de transition ou sur le
principe de microréversibilité donne des résultats différents. Les distributions d’énergie
cinétique sont trés sensibles a ces hypothéses physiques.

Pour compléter cette étude, il serait intéressant de généraliser le modéle de Parneix-
Bréchignac 4 un moment cinétique total non nul. On pourrait alors étudier la variation
de I’énergie cinétique en fonction du moment cinétique total. Une telle variation a déja
ét€ mise en évidence par S. Weerasinghe et EG. Amar [15] . A I’aide de simulations
numériques de Dynamique Moléculaire (Molecular Dynamics) sur Ary3 a énergie interne
ﬁxee ils montrent que le taux d’évaporation ne dépend pas du moment cmethue initial

J . En revanche, I’énergie cinétique totale moyenne varie en fonction de J n 5 €lle est
minimale pour un moment cinétique nul et elle croit lorsque le moment cinétique croit
(figure 5 de [15]).

1.7 Eléments des modéles utilisés pour I’étude expérimentale

Dans cette section, nous précisons les éléments des modéles utilisés dans les chapitres
2 et 3 pour le dépouillement des données expérimentales et la comparaison expérience-
théorie. Ces éléments sont les probabilités d’évaporation par unité de temps, les
distributions d’énergie cinétique et leurs valeurs moyennes. Nous rappelons également
les hypothéses physiques sous-jacentes a ces modéles.

Rappelons que nous étudions 1’évaporation

MTL (Enygg) —>Mn—~l (En 1,Ep )+M+D+€t

avec les notations suivantes :
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E, énergie de vibration de M,

er énergie cinétique de rotation de M,
E,. 1 énergie de vibration de M,,_;
er~' | énergie cinétique de rotation de M,_;

€t énergie cinétique de translation

D énergie de dissociation de M,

1.7.1 Modele de Weisskopf

Le modéle de Weisskopf's’appuye sur le principe de microréversibilité. On ne tient pas
compte de la rotation, que ce soit de celle de I’agrégat parent ou celle de ’agrégat fils. Les
vibrations sont harmoniques. La probabilité d’évaporation par unité de temps est égale a

e
W(E,) = 87*R2 (3n—17) W
avec R, le rayon de ’agrégat M,,, 1 la masse réduite du s;stéme dissoci€é M,_1 -+ M et
v la fréquence propre des oscillateurs harmoniques modélisant les vibrations.
La distribution d’énergie cinétique de translation est égale a

n — n —
e = BT Sy
Sa valeur moyenne est égale a
=9 En —
< g >= 3n 7

1.7.2 Modg¢le de Parneix-Bréchignac

Le modele de Parneix-Bréchigac repose sur ’hypothése de I’état de transition dissocié
(the loose transition state). Au niveau de 1’état de transition, le systéme est déja dissocié
et ’atome est sur le point d’étre éjecté de maniére irréversible. Lagrégat parent n’est pas
en rotation. En revanche, ’agrégat fils, assimilé & une sphére homogéne, est susceptible
d’effectuer un mouvement de rotation dans le respect de la conservation du moment
cinétique et de ’énergie. Le calcul des distributions d’énergie cinétique est basé sur le
dénombrement des états accessibles au systéme dissocié au niveau de 1’état de transition.
Le partage de 1’énergie cinétique totale en rotation et translation dépend de la taille n de
I’agrégat parent et du rapport entre le rayon Rrg (n) définissant la position de 1’état de

transition et le rayon R,,_; de I’agrégat fils par I’intermédiaire de

2 R?
an_s_n___"_—l__

RGQ“S (n)
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Parneix et Bréchignac ont proposé la paramétrisation de K, suivante qui ont appliqué a

de petits agrégats de van der Waals et de sodium :
n

2
(1 +5,5 (n—1)7"")
Si I’on suppose que les vibrations des atomes formant 1’agrégat fils sont harmoniques,

n:

on obtient les valeurs moyennes figurant dans le tableau ci-dessous (approche

microcanonique).
valeur moyenne de 1’énergie cinétique
. 1+3K, E,—D
translation

1+ K, 6n—15

. 2 En,-—

rotation

14+ K,6n—15

translation + rotation 3=» _—

6n — 15

Dans I’approche canonique, que les vibrations soient harmoniques ou non, les valeurs
moyennes d’énergie cinétique sont données par

valeur moyenne de 1’énergie cinétique
. 1+ 3K, kT
translation _—
1+ K, 2
. 2 KT
rotation —_
1+ K, 2
. . ET
translation + rotation 3 -

Dans cette approche, la répartition entre rotation et translation est la méme que celle
trouvée dans I’approche harmonique microcanonique et ne dépend pas de la forme des
vibrations.

1.7.3 Distribution de Maxwell-Boltzmann

La distribution de Maxwell-Boltzmann a été obtenu dans le cadre du modele de
I’équipartition de 1’énergie, dans I’approche canonique. Ce modéle est basé sur
I’hamiltonien du systéme dissocié au niveau de 1’état de transition. La distribution de
Maxwell-Boltzmann s’écrit :

2 5 —pe

fMB(ea:—-ﬁﬁ%ﬁ;eﬁf
avec 1
b=

i



Sa valeur moyenne est égale &
<E>= § kT
En vertu du théoréme de 1’équipartition de 1’énergie, la forme de cette distribution
d’énergie cinétique de translation qui correspond aux termes suivants de ’hamiltonien
p? P! P?
2n 0 2p 2
est indépendante de la forme du reste de I’hamiltonien (que les vibrations soient
harmoniques ou non, par exemple) tant que 1’on ne retrouve pas dans le reste de
I’hamiltonien les variables P, P, et P,. Par conséquent, on peut utiliser une distribution
de Maxwell-Boltzmann pour 1’énergie cinétique de translation, que les vibrations soient
harmoniques ou non.
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Chapitre 2
Energie cinétique libérée par évaporation
unimoléculaire

Les trois premiers chapitres de ce mémoire sont consacrés a 1’énergie cinétique
libérée par évaporation. Le premier chapitre en est une étude théorique. On en tire
un certain nombre d’éléments utiles au dépouillement des données expérimentales et
a la comparaison expérience-théorie présentés dans les chapitres 2 et 3. En effet, ces
deux chapitres sont consacrés a I’étude expérimentale de ”énergie cinétique libérée par
evaporation dans deux cas : évaporation unimoléculaire et photoévaporation. Ce chapitre
contient tous les €léments expérimentaux nécessaires & la comparaison entre les mesures
issues de I’évaporation unimoléculaire et les prédictions des modéles statistiques présentés
dans le chapitre 1. 11 se termine par cette confontation expérience-théorie qui interpréte,
dans le cadre du modéle de Parneix-Bréchignac, les mesures par des effets physiques.

Dans la premiére section, le montage expérimental est décrit ainsi que la méthode
d’acquisition des spectres de masse. La deuxiéme section présente la méthode de
dépouillement & partir des pics de masse des spectres expérimentaux. On compare
e¢galement les dépouillements basés sur deux distributions d’énergie cinétique différentes :
la distribution de Maxwell-Boltzmann et la distribution de Weisskopf. La méthode de
mesure des énergies internes fait 1’objet de la troisiéme section, la connaissance de ces
energies étant indispensable & 1’établissement de prédictions théoriques. Enfin, la derniére
section est consacrée a la confrontation des mesures aux modeéles de Weisskopf et de
Parneix-Bréchignac pour des agrégats de sodium, lithium et strontium. Les mesures sont
interprétes dans le cadre du modéle de Parneix-Bréchignac par divers effets physiques :
rotation de I’agrégat fils, anharmonicité des vibrations atomiques au sein de I’agrégat fils
et position de 1’état de transition.

2.1 Dispositif expérimental

Le montage expérimental décrit ci-dessous est celui de 1’équipe depuis plusieurs
années. Il se compose de plusieurs parties : la source qui produit des agrégats neutres,
un étage ionisation-accélération, un étage temps de vol qui permet le tri des agrégats
(spectrométrie de masse). Tout ceci a été décrit dans plusieurs théses du groupe [16]
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[17] [18] . La méthode expérimentale d’acquisition des spectres d’agrégats parents et
de fragments neutres issus de leur évaporation unimoléculaire est décrite a la suite du
montage expérimental. Ces spectres sont & la base du dépouillement décrit dans la section
suivante.

2.1.1 Source i condensation gazeuse

La source (figure 7) est en amont du montage. Elle permet la formation f)ar
condensation gazeuse d’agrégats neutres. Un creuset contient des fragments de 1’élément
étudié. Le creuset est chauffé par des filaments de tantale dans lesquels circule un courant
de plusieurs ampéres. Le couvercle est surchauffé pour y éviter toute condensation de
vapeur. Les températures de fonctionnement nécessaires a 1’obtention d’une pression de
vapeur suffisante figurent dans le tableau ci-dessous.

élément | température du creuset | température du couvercle

lithium 680 °C 740 °C

sodium 380 °C 460 °C
potassium 300 °C 380 °C
strontium 680 °C 740 °C

Pour ces quatre éléments, la pression de vapeur est de I’ordre de 0, 2 mbar au niveau
du creuset et de 0, 9 mbar au niveau du couvercle [19] . La vapeur sort du creuset par un
trou de quatre millimetres de diamétre. Elle pénétre alors dans une atmosphére d’hélium.
Ce gaz est introduit dans ’enceinte & une pression de 20 mbar et & température ambiante.
Le flux d’hélium entraine la vapeur vers un tube de 1,5 cm de diametre refroidi par un
circuit d’azote liquide. C’est dans cette région que se forment les agrégats par accrétion.
Les atomes du gaz d’hélium refroidissent et stabilisent les agrégats par collision [16] [18]

Les agrégats passent enfin par le trou de sortie d’environ deux millimétres de diamétre,
traversent une double enceinte de pompage différentiel. On obtient alors un jet libre
d’agrégats neutres qui pénétrent dans la zone d’accélération ou régne un vide de ’ordre
de 1075 mbar. Dans cette zone, le nombre moyen de collisions avec les particules du vide
résiduel est tres inférieur a un.

2.1.2 Ionisation et accélération

Le montage expérimental est représenté sur la figure 8. La zone d’accélération est
formée de six plaques d’accélération (montage Wiley-Mac Laren) [20] . Les quatre
premiéres sont portées & un potentiel positif (V; > V; > Vo > V3), les deux dernicres
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Figure 7: source a condensation gazeuse.

sont a la masse. Un faisceau laser issu d’un laser YAG:Nd triplé en fréquence ( hv = 3,5
eV) est focalisé sur un diamétre inférieur & 0, 5 mm entre les deux premiéres plaques. Le
laser est pulsé a la fréquence de 15 Hz. Le laser permet a la fois d*ioniser et de chauffer
les agrégats. L'absorption de photons est suivie d’une fragmentation séquentielle rapide
des agrégats pendant la durée du trajet (de I’ordre de la microseconde) entre le faisceau
laser et la deuxiéme plaque. La distribution des agrégats ionisés est donc décalée vers les
petites tailles par rapport & la distribution des agrégats neutres issus de la source.

Les agrégats ainsi formés peuvent étre décrits par ”I’ensemble en évaporation”
introduit par C. E. Klots : il s’agit d’un ensemble d’agrégats isolés qui ne peuvent dissiper
leur énergie interne que par évaporation ; I’hypothése forte de ce concept est que depuis
leur derniére interaction avec I’extérieur (dans notre cas, le laser), ils ont subi au moins une
evaporation [21] [22] [23] . Le cadre théorique qu’est I’ensemble en évaporation va étre
repris plusieurs fois dans cette mémoire. En effet, il est indispensable 2 la description
des agrégats formés par notre montage expérimental [26] . Il permet de calculer la
distribution en énergie interne des agrégats ainsi que I’énergie interne de ceux qui subissent
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Figure 8: montage expérimental. Les éléments de ce montage sont décrits dans le texte.

I’évaporation unimoléculaire (cf. respectivement section 4 du chapitre 3 (page 92) et
section 3 de ce chapitre (page 66)).

On note vy la vitesse des agrégats lors de I’ionisation qui a lieu & un potentiel V' compris
entre Vj et V1. Ils sortent de la zone de champ électrique non nul au niveau de la cinquieme
plaque 4 une vitesse v. Appliquons le théoréme de 1’énergie cinétique en négligeant vy :

2qV

m
Avec des potentiels Vy compris entre 2 kV et 9 kV, la vitesse v ainsi calculée est

de I’ordre de 10%-10° m-s~! alors que v est d’environ 10? m-s~! [24] , ce qui justifie
I’approximation v >> vp.

La vitesse des agrégats est donc fonction de leur rapport charge sur masse ;% et est de
I’ordre de 10%-10° m-s™.

2.1.3 Temps de vol et spectrométrie de masse

Le montage expérimental est représenté sur la figure 8. Aprés les plaques
d’accélération, les agrégats traversent le temps de vol, une zone dépourvue de champ
électrique. La vitesse des agrégats restant constante, la durée de la traversée du temps de
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vol de longueur [ s écrit :

{ m
At =—=],/——
v 2qV

Les agrégats arrivent donc & des temps différents sur le détecteur, temps fonction du
rapport L 1a distribution en vitesse a la sortie des plaques d’accélération se transforme
en diSt[’igIthiOI'l de temps d’arrivée sur le détecteur.

On se place maintenant dans le cas ot I’on n’observe que des agrégats M simplement
chargés (¢ = e > 0) formés d’un seul élément chimique. Soit mg la masse du monomere
correspondant. La durée de la traversée du temps de vol s’écrit

myg

Les agrégats les plus légers vont arriver les premiers sur le détecteur. Les temps d’arrivée
vérifient la loi suivante :

av/n+b
ou b est un coefficient constant, dd a 1’électronique (synchronisation). C’est le principe
de la spectrométrie de temps de vol. Le premier spectre de la figure 9 est un exemple de
spectre de masse d’agrégats de sodium®.

Si I’on tient compte de la vitesse des agrégats lors de 1’ionisation et de la dimension
finie du faisceau laser, des termes en n et n3/2 qui représentent environ 1 % du temps
d’arrivée apparaissent dans la formule de temps de vol [16] [24] .

Le détecteur est de type Microsphére Plate (EI Mul), de surface 5 cm?.

2.1.4 Principe de la mesure de ’énergie cinétique de translation

On se place dans des conditions expérimentales telles que le spectre de masse ne
comporte que des agrégats simplement chargés (g = +e > 0). Le premier spectre de la
figure 9 en est un exemple pour les agrégats de sodium. SiI’on établit un champ électrique
assez intense entre les plaques de déflexion situées a une distance de 40 cm des plaques
d’accélération (cf. figure 10), seules les particules neutres atteignent le détecteur. On
obtient un spectre analogue au deuxiéme spectre de la figure 9. Les pics de ces deux types
de spectres sont placés aux mémes temps, les pics de particules neutres étant plus larges
que les pics de particules chargés. Malgré une moyenne sur 10* tirs lasers, le rapport signal
sur bruit des pics de fragments neutres reste médiocre. Dans le méme ordre d’idée, nous

Les agrégats simplement chargés correspondent aux pics les plus intenses. On remarque égalemenF des
pics de faible intensité qui sont ceux des agrégats doublement chargés (cf. le chapitre 5 pour la taille
d’apparition des agrégats doublement chargés).
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Figure 9: spectres d’agrégats parents et de fragments neutres produits par évaporation
unimoléculaire. Les pics de fragments neutres sont plus larges que les pics d’agrégats
parents & cause de I’énergie cinétique de translation libérée. Les unités utilisees sont
différentes sur les deux spectres, le signal absolu étant environ 100 fois plus faible pour le

spectre de fragments neutres.
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travaillons a I’accélération maximale possible expérimentalement (9 kV) pour obtenir la
meilleure sensibilité de détection.

Laser d’ionisation

Détecteur
Fragments
y - neutres
o=
: PP oo
; ; Particules
Four EVO ViV, V5 0 O’: Plaques de  chargées ;
E Plaques ! déflexion ;
i d’accélération ! E
: ' i
e ; !
Y 7N ”
6cm 240 cm

Figure 10: montage expérimental. Lorsque le champ électrique entre les plaques de
déflexion est nul, on obtient le spectre d’agrégats parents (spectre de masse). Dans le
cas contraire, on obtient le spectre de fragments neutres.

Les particules neutres ainsi observées sont issues de 1’évaporation unimoléculaire des
agrégats®. En effet, un agrégat avec une énergie de vibration E,,, supérieure a I’énergie de
dissociation D, est susceptible d’évaporer. Mais cette dissociation n’est pas instantanée.
L'agrégat a une durée de vie qui est fonction de E,, et qui décroit lorsque F,, croit. Certains
agrégats vont donc pouvoir évaporer pendant le trajet entre les plaques d’accélération et
les plaques de déflexion. Les fragments neutres issus de ces évaporations forment les
spectres de particules neutres observés.

Cette etude porte sur les agrégats d’alcalins Na;t [25] et Li} [26] qui évaporent des
monomeres ou des diméres, selon la taille, et sur les agrégats de strontium St [27] qui
évaporent seulement des monoméres. Les deux réactions observées sont donc

MT-:- _— Mf—:——l + M
My — Mi,+ M,

Les agrégats (neutres) qui n’ont pas subi ’ionisation du laser ne possédent pas assez d’énergie cinétique
pour étre détectés.
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La vitesse d’éjection des fragments neutres dans le référentiel du centre de masse est
bien inférieure a la vitesse des agrégats parents M, dans le référentiel du laboratoire
(d’aprés nos mesures 102-10% m-s~* & comparer & 10*-10° m-s™*). Par conséquent, les
agrégats parents et les fragments neutres issus de leur évaporation unimoléculaire ont
pratiquement la méme vitesse dans le référentiel du laboratoire et arrivent pratiquement
en méme temps sur le détecteur. Les fragments neutres forment alors des pics centrés au
meéme temps que les pics des agrégats parents dont ils sont issus. Cependant, I’intervalle
de temps entre I’évaporation (qui a lieu avant les plaques de déflexion) et I’arrivée sur
le détecteur est suffisant pour que les agrégats parents et les fragments neutres arrivent a
un instant légerement différent. Ceci explique le fait que les pics de fragments neutres
soient plus larges. La section suivante montre que cet élargissement est & la base du
dépouillement et de la mesure de 1’énergie cinétique libérée par évaporation.

2.2 Meéthode de dépouillement

Lamesure de I’énergie cinétique de translation est basée sur 1’élargissement des pics de
fragments neutres par rapport aux pics d’agrégats parents. Cet élargissement est provoqué
par la vitesse acquise par les fragments neutres dans le référentiel du centre de masse,
vitesse convertie en élargissement temporel grice i la traversée du temps de vol.

Dans cette section, nous nous limitons au cas de I’éjection d’un monomere :

Mf— M +M

Dans un premier temps, nous étudions 1’élargissement lorsque 1’énergie cinétique
est la méme pour tous les atomes &jectés. Nous généralisons cette démarche lorsque
I’évaporation est décrite par une distribution d’énergie cinétique. Nous nous arrétons au
cas de la distribution de Maxwell-Boltzmann, qui donne lieu a des formules simples. Le
dépouillement numérique basé sur la distribution de Weisskopf est lui aussi évoqué. La
grandeur que I’on tire de ces dépouillements est la valeur moyenne de 1’énergie cinétique
de translation. Enfin, nous comparons les deux dépouillements sur les mémes spectres
d’évaporation d’agrégats de strontium. Cette comparaison porte sur les valeurs moyennes
de I’énergie cinétique de translation et sur la forme des distributions.

2.2.1 Elargissement a énergie cinétique constante

On suppose que les agrégats évaporent avec une seule énergie cinétique de translation
g: qui correspond a une vitesse des fragments neutres vy dans le référentiel du centre de
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masse (cf. section 2 de]’annexe 1 page 163). La distribution des vitesses vy est considérée
comme isotrope. On suppose aussi que 1’évaporation a lieu en un seul point du temps de
vol”. Nous allons d’abord calculer I’écart des temps d’arrivée sur le détecteur d’un agrégat
parent et d’un fragment neutre qu’il a produit. En utilisant le fait que la distribution de
vitesse des neutres évaporés est isotrope, nous en tirons la distribution des temps d’arrivée
des fragments neutres.

- >
Evaporation ;
Laser d’1onisation 200 om )5
Four s
— :
v, :
A oH o > f
! Détecteur E
Vo Vi V, V5 10 0 Plaques de :
Plaques ; déflexion !
d’accélération ! E
< >

1=240 cm

Figure 11: montage expérimental. On a indiqué la longueur [ de la zone sans champ
électrique que les agrégats parents parcourent a la vitesse constante ;. On suppose que
I’évaporation a lieu en un point situé & mi-chemin de ’entrée de la zone sans champ et des
plaques de déflexion.

La figure 11 représente le montage expérimental. Celui-ci comporte deux zones : la
zone d’accélération, ol régne un champ électrique longitudinal, et la zone sans champ de
longueur [. Les agrégats parents d’une taille donnée parcourent cette zone a la vitesse V;

7 Nous ferons la méme hypothése lorsque nous traiterons le cas des distributions d’énergie cinétique.
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en une durée Aty :

[
Aty = —
_ N7
On suppose que 1’évaporation n’a lieu qu’en un seul point. Les fragments neutres

détectés sont formés entre le début de la zone sans champ et les plaques de déflexion.
On a, dans ces conditions, choisi de fixer ce point au milieu de cette zone de formation
(cf. figure 11). I’évaporation a lieu a la distance | — d du début de la zone sans champ.
Pour les neutres de vitesse vy dans le référentiel du centre de masse, le temps de parcours
est :

_ [—d L d

Vi - T Vi
Vi

At

Py —
On note # I’angle entre V ; et v . On a alors :
_l—d+ d

At
Vi %’(1+E}‘IXCOSQ)
Vi
soit, commey—]\—r << 1:
Vi
l—d d UN
At = — (1 —— 0
7 +V1< 7, o8 )

ou encore :
At — Aty = —d -7% cos
La durée de traversée de la zone d’accélération es{ identique pour les agrégats parents et
les fragments neutres donc on peut remplacer At — Atg par t — to, différence des temps
d’arrivée sur le détecteur :
t—toz——d% cos @ (22)

Ce calcul a été fait pour une évaporation aIvec un angle 4 donné. II faut calculer
la distribution en cos @ en sachant que la distribution en direction des vitesses v y est
isotrope dans le référentiel du centre de masse.

On se place en coordonnées spheriques (7, 6, ¢) et on cherche, dans un premier temps,
la distribution en 6. La probabilité d’obtenir un angle 6 & df prés est égale a la surface de
la couronne spherique de rayon sin 4 divisée par la surface de la sphére de rayon unité :

27 sin @ df
dfd = ——-v—no
f /(9) Y o

f(@) dd = % sin 6 d6
La distribution en cos @ est telle que :
g(cosf) d(cosf) = f(6) df
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—g(cosf) sinf df = % siné df

En valeur absolue :

1
g (cosf) = 5 pour |cos @] < 1

Toutes les valeurs de cos @ sont €quiprobables. Il en est donc de méme pour toutes les
valeurs possibles de ¢ — ¢, définies par I’équation 22 ; la distribution en ¢ — #, est donc
égale a

1
h(t —to) = 5 low) pour |t —tg] < 7 (vy)

h(t —to) = E) pour |t — to| > T(vy)

avec .

T(vy) =d —‘—/—?2-

h est une fonction rectangle dont I’intégrale est fixée & un.

Si I’on suppose que les agrégats parents arrivent sur le détecteur sous forme d’un pic
défini par I; (o), le pic des fragments neutres calculé est égal a la convolution de h par
I I

Iy (t) = /h(t —to) 11 (to) dto

Comme I’intégrale de h est égale 4 un, I’expression précédente suppose que tous
les agrégats parents évaporent. Expérimentalement, on n’observe qu’environ 10 %
d’évaporation unimoléculaire. Ceci devrait entrainer, dans les formules définissant les
pics de fragments neutres, un coefficient de proportionnalité que nous allons ignorer
systématiquement.

On peut préciser des bornes d’intégration et expliciter A4 :

In (8) Vi / e (to) d (23)
1) = t z
N 2don Jorion 1{to) dto
avec
UN
T(on) =d =
V12

2.2.2 Elargissement pour une distribution d’énergie cinétique

Les modéeles statistiques d’évaporation, dont certains sont décrits dans le chapitre 1,
suggerent que 1’énergie cinétique de translation soit définie par une distribution. Dans ce
travail de thése, nous avons utilisé deux distributions pour le dépouillement des données
expérimentales : la distribution de Weisskopf et la distribution de Maxwell-Boltzmann.
Ces distributions sont décrites dans la section 7 du chapitre 1 (page 42). La grandeur
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que I’on extrait alors du dépouillement est la valeur moyenne de 1’énergie cinetique de
translation.

Les agrégats parents arrivent au détecteur sous forme d’un pic I7 (o). Pour obtenir
le pic des fragments neutres, on effectue une somme pondérée sur les pics définis par
I’équation 23, les poids étant donnés par la distribution en vitesse w (vy) de1’atome éjecté :

+o0 V12 t+r(vN)
IN (t) = / d’UN w (’UN) / II (tQ) dto
0 t

2 d UN —7(vN)
soit 2 et t-+7(vN)
v © w (v TN
In(t) = 42 / wlon) g, / Ir (to) dto (24)
2d 0 UN t—r(vn)
avec

T(uy) =d %

I’équation 24 s’exprime en fonction de la distribution de vitesse des atomes €jectés
alors que les démonstrations du chapitre 1 sur les modéles statistiques donnent des
distributions d’énergie cinétique de translation du systéme formé par I’agrégat fils et
I’atome. L énergie cinétique de translation calculée dans le référentiel du centre de masse
se partage entre M, ; et M en fonction de leur masse respective (cf. section 2 de ’annexe

1 page 163). On trouve pour la vitesse de 1’atome :
261‘. n—1
VN = —
Vm V n
avec &; énergie cinétique de translation et m masse du monomere.

Larelation entre la distribution f (&;) d’énergie cinétique de translation et la distribution
w (vy) de vitessse des fragments neutres s’écrit :

w (UN) d’UN = f (6t) dEt

D’aprés I’équation 24 :

V2 poy m [ Fle) t+7(et)
In@t) =% /—— /= L7 I (to) dt 25
vt =54 V-1 2/0 \/E?det/t_r(et) 7o} o 2>
re) = g 22 /22
"TVvEVm n

Considérons le cas ot le pic d’agrégats parents est un pic delta centré sur le temps ¢ :
Ip(to) = 6 (to — tr)

avece

On a alors :

V2 oy m ~+00 f(&) t+7(et)
§ I t
== = d 5 (tg —t7) dt

La deuxiéme intégrale est non nulle (et égale a un) si :
t—"T(Et) < tr <t+7’(8t)
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C’est a dire si :
n mV}

-12 g2
ce qui definit une énergie cinétique mmnnale

Donc : reo g
é = f(e)
f =2t 2 [ /m (26)

avec e, définie ci-dessus.

(tr = t)?

5t>’5mm:=

2.2.3 Elargissement pour une distribution de Maxwell-Boltzmann

- On choisit, comme distribution d’énergie cinétique de translation, une distribution de
Maxwell-Boltzmann (cf. section 7 du chapitre 1 page 42). Cette distribution permet
d’obtenir des formules analytiques : un pic gaussien d’agrégats parents génére un pic
de fragments neutres gaussien, 1’énergie cinétique moyenne étant proportionnelle a la
différence des carrés des largeurs de ces gaussienmes. La distribution de Maxwell-
Boltzmann est une distribution canonique. Soit 7" la température du thermostat en contact
avec le systéme dissocié agrégat fils-atome. La distribution s’écrit -

funle) = —= B f s
-
La distribution de Maxwell-Boltzmann peut aussi s’exprimer en fonction de son énergie
cinétique moyenne < &, > (qui est égale 4 g’kT) :

fupley = 2 (3) B 1 (3 &
MBY = 2 <e><e> P \T3<e >

On veut tirer de ce dépouillement la valeur moyenne de I’énergie cinétique < &; >.
On cherche la forme du pic de fragments neutres correspondant a un pic delta d’agrégats
parents centré en t;. On tire de l’équation 26:

“+o0
L ./ 2 e Pet de
n - 1 f— ﬁ Emm t

avec

avece

soit aprés intégration :

avec
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On pose :

4 <g >
z—w*}ﬂ¢ LT

I% (t) est une gaussienne de largeur totale a mi- hauteur l centrée sur le temps t; :
1 2vIn2 4In2
I ()= - tr —t)?
)= 0= 222 e (10— o)
De maniére générale, quel que soit le pic d’agrégats parents, le pic de fragments neutres
calculé est égal a la convolution du pic d’agrégats parents par la fonction / & (t):

I (6) = [ 2 (to—1) s (o) do
~ On rappelle le résultat général concernant les convolutions de gaussiennes. Si I% (¢)

et I; (to) sont deux gaussiennes alors Iy (t) est elle aussi une gaussienne, le carré de sa
largeur étant égal & la somme des carrés des largeurs de I, (t) et I (to).

On peut donc énoncer maintenant le résultat important concernant la distribution de
Maxwell-Boltzmann.

Si la distribution d’énergie cinétique de translation est une distribution de Maxwell-
Boltzmann de valeur moyenne < &; >

i) =2 (B A1 (3=
MBS = m \2 s <> P\Toe >

et si I’on suppose que le pic d’agrégats parents est une gaussienne centrée en ¢; de largeur
totale a mi-hauteur [y

1 2vIn2 4 1n2
I/ (t) = — —t
I ( ) \/‘7? I €Xp < (tI ) )
alors le pic de fragments neutres est lui aussi une gauss1enne centrée en t; de largeur a

mi-hauteur [y avec
2 n—-14< Er >
Vi n 3m
On a donc simplement accés, & partir des largeurs, 4 1’énergie cinétique moyenne
3 Vi n m
< g >=— (1% —12) < —
=g W T 2
En fait, les pics expérimentaux d’agrégats parents sont assez proches de gaussiennes.

12 —13=41n2

Dans la pratique, on ajuste leur profil avec la somme de trois gaussiennes. En utiliser
plus n’apporterait guére d’amélioration a la qualité de 1’ajustement. Chacune de ces
gaussiennes est caractérisée par la position temporelle de son maximum, sa surface et
sa largeur®. On ajuste les pics de fragments neutres correspondants avec également trois
gaussiennes centrées aux mémes instants, dans le méme rapport de surface, de largeurs

8  Les largeurs des trois gaussiennes du pic d’agrégats parents sont a priori différentes.
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Figure 12: exemple de dépouillement basé sur la distribution de Maxwell-Boltzmann
pour I’évaporation Sr;; — Sry + Sr. Le principe de ’ajustement est expliqué dans
le texte. Chaque graphique reprend le pic expérimental, I’ajustement par la somme de
trois gaussiennes et chacune de ces trois gaussiennes. Lajustement donne comme valeur
moyenne de 1’énergie cinétique 59 meV.
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ajustables qui sont telles que la différence % — [? est la méme pour les trois couples
gaussienne agrégats parents - gaussienne fragments neutres. Comme 1’énergie cinétique
moyenne est proportionnelle 4 13, — [2, les trois élargissements correspondent 4 la méme
énergie cinétique moyenne, qui est en fait le seul paramétre de cet ajustement. Un exemple
de ce type de dépouillement est donné figure 12.

2.2.4 Elargissement pour une distribution de Weisskopf

D’aprés la section 7 du chapitre 1 (page 42), la distribution de Weisskopf est une
distribution microcanonique. Son expression et sa valeur moyenne s’écrivent :

(3n —8)(3n —9) €t 3n—10
fw (et) (B, — D)? (1- En—-D)
< € >——2E"_D
R

Le but du dépouillement est de mesurer < &; >. On paramétrise donc cette distribution
par sa valeur moyenne :
Et (]. —

f (&) = (Bn—17)" <& >? In—T<e >
Cette distribution est placée dans 1’équation 26 définissant le pic de fragments neutres issu
d’un pic delta d’agregats parents

4(3n—8)(3n—9) [T 2 £t \3n—10
Ve (1— " de
\/n——l\/ Bn—T7)° <& > /o e 3n—7<€t>) g

Le calcul analythue de cette grandeur est possible mais donne un résultat qui est loin
d’étre aussi simple que pour une distribution de Maxwell-Boltzmann.

Dans le cas de la distribution de Weisskopf, on opte pour un dépouillement numerique.
Le pic de fragments neutres est calculé directement a partir du pic expérimental d’agrégats
parents avec une valeur donnée de < &; >. En modifiant la valeur de < &; >, on cherche
’ajustement optimal du pic expérimental de fragments neutres par le pic calculé. Le
deuxiéme graphique de la figure 13 est un exemple de ce type de dépouillement.

4(3n — 8)(3n —9) 2 €t )3n=10

2.2.5 Comparaison des dépouillements a partir des distributions de Maxwell-
Boltzmann et de Weisskopf

On se propose dans ce paragraphe de comparer les valeurs de I’énergie cinétique
moyenne obtenues par ces deux méthodes de dépouillement sur les mémes spectres
expérimentaux. On prolonge cette comparaison par 1’étude des distributions d’énergie
cinétique correspondantes. Nous nous sommes intéressés a I’évaporation unimoléculaire
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Figure 13: comparaison des

dépouillements a partir des distributions de Maxwell-Boltzmann et de Weisskopf pour
les mémes spectres correspondant 4 I’évaporation de Sri;. Les pics d’agrégats parents et
de fragments neutres sont normalisés a un.
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des agrégats de strontium qui se fait selon le canal du monomere [27] :

Srt — Sri  +Sr
L étude a été effectuée pour n variant de 5 4 15. La figure 13 rend compte du dépouillement
pour

Sriy — Srd + Sr

Sur les deux graphiques, sont représentés les pics expérimentaux d’agrégats parents
Sriy et de fragments neutres Sr. Pour le dépouillement basé sur la distribution
de Maxwell-Boltzmann, le pic d’agrégats parents est ajusté par une somme de trois
gaussiennes. Trois gaussiennes plus larges que les précédentes permettent d’ajuster le pic
de fragments neutres. Ce dernier ajustement donne comme valeur moyenne de I’énergie
cinétique 59 + 4 meV. Pour le dépouillement basé sur la distribution de Weisskopf,
I’élargissement du pic expérimental est calculé numériquement. D’ajustement du pic
calculé des fragments neutres avec le pic expérimental donne une valeur moyenne de 48+
3 meV.

Pour les deux distributions, la qualité de ’ajustement est équivalente, ce qui ne nous
permet pas de privilégier ’'une d’entre elles. Lajustement permet de déduire une valeur
moyenne de 1’énergie cinétique de translation mais en aucun cas de rejeter ou de valider
une forme de distribution et les hypothéses physiques sous-jacentes.

La figure 14 permet de visualiser les valeurs moyennes < &; > mesurées dans le
cadre de ces deux dépouillements en fonction de la taille de I’agrégat parent. Pour 7
des 12 masses étudiées, les valeurs obtenues sont compatibles car les barres d’erreur se
recoupent. Pour les 5 autres masses, les deux dépouillements donnent des résultats voisins.
Ceci montre que la valeur moyenne de I’énergie cinétique de translation est une bonne
observable, que sa mesure dépend assez peu de la forme de la distribution.

Pour aller plus loin dans le paralléle entre ces deux dépouillements, on peut également
comparer les deux distributions déterminées par les ajustements expérimentaux dans le cas
de 1’évaporation de S77, : elles sont représentées sur la figure 15. Les deux distributions
ont un profil voisin mais elles ne sont pas superposables. La distribution de Maxwell-
Boltzmann est une distribution canonique, elle n’admet pas de limite supérieure en énergie
tandis que la distribution de Weisskopf, de nature microcanonique, n’est pas définie pour
des valeurs supérieures a I’énergie E, du systéme dissocié’. La probabilité d’obtenir des
grandes valeurs de 1’énergie cinétique est donc toujours supérieure avec la distribution de
Maxwell-Boltzmann.

dans ’exemple étudié, E; est de ’ordre de 550 meV,
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Figure 14: énergie cinétique moyenne de translation des distributions de Weisskopf
et de Maxwell-Boltzmann en fonction du nombre d’atomes de I’agrégat parent Sr;.
Lincertitude sur les mesures est de 7 %.

Que se passe-t-il pour les petites valeurs de I’énergie cinétique ? Dans cette région,
d’apres I’expression de la distribution f de Weisskopf, on obtient que

fw (ee) ~ e
alors que la distribution de Maxwell-Boltzmann vérifie

fw (&) ~ /e
Comme pour les grandes énergies, la probabilité d’obtenir de petites énergies est
superieure pour la distribution de Maxwell-Boltzmann. Comme les deux distributions
ont la méme surface, il y a une région intermédiaire ot la distribution de Weisskopf prend
des valeurs supérieures a celles de la distribution de Maxwell-Boltzmann.
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Figure 15: distributions de Weisskopf et de Maxwell-Boltzmann issues des fits
expérimentaux pour 1’évaporation de Srf;. La valeur moyenne de la distribution de
Weisskopf est de 48 meV et celle de la distribution de Maxwell-Boltzmann de 59 meV.

2.3 Détermination des énergies internes des agrégats
subissant I’évaporation unimoléculaire

La section précédente a été consacrée au dépouillement permettant de mesurer I’énergie
cinétique de translation libérée par évaporation unimoléculaire. Dans la section suivante,
I’expérience et les modeéles vont étre comparés. Les expressions théoriques sont fonctions
de I’énergie interne des agrégats qui évaporent. Cette section expose la méthode de
détermination des énergies internes des agrégats subissant 1’évaporation unimoléculaire
a partir des conditions expérimentales. Nous allons montrer que 1’énergie interne de
ces agrégats est définie & quelques pour cent prés dans les cas étudiés dans ce chapitre
(agrégats de sodium, de lithium et de strontium comportant moins de 20 atomes ; cf.
section suivante).

On observe les fragment neutres issus de 1’évaporation unimoléculaire

MP—- M, +M
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Figure 16: montage expérimental. On observe les fragments neutres issus des
évaporations unimoléculaires se déroulant entre t = ¢; et t = t5. Lionisation par le
laser définit ’origine des temps.

Nous nous placons dans le cadre théorique de I’ensemble en évaporation de C. E. Klots
[21] [22] [23] . Ce cadre a été appliqué a notre montage expérimental [26] .

Rappelons briévement comment est défini I’ensemble en évaporation.

La source produit des agrégats neutres de plusieurs centaines d’atomes qui sont ionisés
et chauffés par le laser d’ionisation a I’instant ¢ = 0. L’apport d’énergie interne par les
photons de ce laser provoque une cascade d’évaporations séquentielles. I’agrégat parent
M} dont nous voulons calculer la distribution d’énergie interne est inclus dans de telles
chaines :

My — .= Mf s — My, — Mi, — M7 — M7, — ..
avec N >> n. LChypothése forte de I’ensemble en évaporation est que tous les agrégats le
formant ont subi au moins une évaporation depuis leur derniére interaction avec I’extérieur
(ici, le laser d’ionisation).

En plus de ’hypothese de 1’ensemble en évaporation, nous devons supposer qu’une
faible variation de I’énergie interne E,, (quelques pour cent) provoque une forte variation
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de la durée de vie 7, (E,,) (un ordre d’un grandeur). Ceci se vérifie numériquement pour
les agrégats étudiés a 1’aide, par exemple, de la formule de Weisskopf.

Ces deux hypothéses étant vérifiées (ensemble en évaporation et grande sensibilité dela
durée de vie), nous pouvons uitliser les résultats de I’annexe 5 (page 180). A unbonniveau
d’approximation, il existe alors pour une taille d’agrégat donnée, une relation univoque
entre instant d’évaporation et énergie interne. Plus précisément, tous les agrégats de taille
n évaporant a I’instant ¢ = ¢, ont une énergie interne E'°F vérifiant :

Tn (Ei”ap) =t

Soient ¢t = t; I’instant ou les agrégats M quittent la zone d’ionisation et ¢ = ¢
I’instant ot ils arrivent au niveau des plaques de déflexion (cf. figure 16). Les fragments
neutres observés sont issus des évaporations unimoléculaires se produisant entre ¢ = ¢; et
t = {,.

D’aprés les résultats de I’annexe 5, les agrégats parents dont sont issus les fragments
neutres observés ont une énergie interne comprise entre E2 et EX (E2 < E}) avec

tt=1T (E}I) etto =7 (Eﬁ)

Quel que soit le modéle statistique utilisé, I’écart entre E} et EZ est typiquement de 3 %.
On en retient la moyenne F,,. Le tableau ci-dessous présente une application numérique
pour trois agrégats de sodium qui ont fait I’objet de mesures d’énergie cinétique libérée (cf.
section suivante). Le modéle utilisé est celui de Weisskopf. D’autres modeles statistiques
donnent des résultats proches. Les temps sont obtenus a partir de calculs simples de
mécanique. Les énergies de dissociation sont extraites de la référence [25] .

n | D(eV) | t1 (us) | t2 (us) | EL (eV) | E2 (eV) | By, (eV) | En — D (eV)
8] 0,76 | 2,0 | 7,8 | 1,02 | 0,99 | 1,01 0,25
2] 0,68 | 2,5 | 9,5 | 1,22 | 1,17 | 1,20 0,52
51| 0,93 | 3,3 | 12,6 | 2,68 | 2,56 | 2,62 1,69

Nous pouvons ainsi considérer, & un bon niveau d’approximation, que les agrégats
parents de taille donnée dont sont issus les fragments neutres observés ont une energie
interne unique. Cela justifie, a posteriori, le dépouillement basé sur une distribution
d’énergie cinétique de valeur moyenne donnée, cette distribution correspondant a une
énergie interne donnée dans le cadre des modeéles.
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2.4 Comparaison entre I’expérience et les modéles

Dans cette section, on se propose de comparer I’expérience aux modéles pour
I’évaporation unimoléculaire des agrégats de strontium, de lithium et de sodium dont le
nombre d’atomes est compris entre 5 et 21.

Les pics expérimentaux sont analysés grice au dépouillement basé sur la distribution
de Weisskopf. On en tire, par ajustement du pic des fragments neutres, la valeur
expérimentale de ’énergie cinétique moyenne de translation. L'ensemble des résultats
expérimentaux sont présentés dans la premiére sous-section.

Les valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation ainsi obtenues sont
comparées aux prédictions du modéle de Weisskopf et de Parneix-Bréchignac. Ces
predictions s’expriment en fonction de I’énergie interne de ’agrégat parent que 1’on
détermine a partir des fenétres de temps expérimentales (cf. section 3 page 66).

La deuxiéme sous-section est ainsi consacrée a la comparaison entre 1’expérience et
le modeéle de Weisskopf pour les trois éléments étudiés (sodium, lithium et strontium).
La comparaison entre ’expérience et le modéle de Parneix-Bréchignac est ’objet de la
troisiéme sous-section. Cette étude appliquée aux agrégats de strontium permet de mettre
en évidence le réle de la position de 1’état de transition pour I’énergie cinétique libérée par
eévaporation. Dans le cadre de ce modéle, nous mettons aussi en évidence les effets de la
rotation et de I’anharmonicité dans I’évaporation des agrégats de sodium.

Tous les éléments théoriques nécessaires i une bonne compréhension de ces
comparaisons expérience-modéle sont regroupés dans la section 7 du chapitre 1 (page
42).

2.4.1 Résultats expérimentaux

Lensemble des résultats expérimentaux sont représentés figure 17. Les énergies
cinétiques moyennes de translation < &; > libérées par évaporation unimoléculaire sont
obtenues & partir du dépouillement basé sur la distribution de Weisskopf (dépouillement
décrit dans la sous-section 4 de la section 2, page 62). Les modéles étudiés dans le chapitre
1 concernant seulement 1’évaporation d’un atome, nous n’avons effectué des mesures que
sur les masses qui n’évaporent que du monomére, ¢’est & dire toutes les masses pour le
strontium [27] et les tailles qui ne sont pas concernées par I’évaporation du dimeére pour
les deux éléments alcalins [25] [26] .

Les resultats expérimentaux sont quantitativement différents pour le strontium et le
lithium, d’une part, et le sodium, d’autre part. Pour ces deux premiers éléments, les valeurs
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Figure 17: résultats expérimentaux. Valeurs moyennes de l’énergie cinétique de
translation déterminées par le dépouillement basé sur la distribution de Weisskopf. Les
résultats sont portés en fonction du nombre d’atomes de 1’agregat parent.
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moyennes de I’énergie cinétique de translation sont comprises entre 30 et 60 meV alors
que pour le sodium, elles sont voisines de 20 meV,

2.4.2 Comparaison entre I’expérience et le modéle de Weisskopf

Le modéle de Weisskopf prévoit que la valeur moyenne de I’énergie cinétique de
translation libérée par I’évaporation d’un agrégat de taille n d’énergie de dissociation D
et d’énergie interne F,, est égale a
E,—D

3n—17
La figure 18 présente la comparaison entre 1’expérience et les prédictions du modele

de Weisskopf pour les trois éléments étudiés (Sodium, Lithium et Strontium). L’accord

< g >=2

expérience-théorie dépend de 1’élément.

Pour le lithium, on remarque un trés bon accord global.

Pour le sodium, I’accord est satisfaisant pourn = 6 etn = 8. Pourn > 12, le désaccord
est net et de I’ordre d’un facteur 2.

En ce qui concerne les agrégats de strontium, les prévisions du modéle de Weisskopf
sont inférieures aux résultats expérimentaux pour n < 9 ; pour n > 9, elles sont
supérieures a ces mémes mesures. Pour les masses comprises entre n = 6 et n = 15,
I’écart est inférieur a 40 %.

2.4.3 Comparaison entre ’expérience et le modéle de Parneix-Bréchignac

Cette sous-section présente la comparaison entre les mesures et les prédictions du
modele de Parneix-Bréchignac. Elle permet de mettre en évidence I’influence de certains
facteurs physiques sur 1’énergie cinétique de translation libérée. L étude menée sur les
agrégats de strontium souligne I’importance de la position de I’état de transition. La
comparaison expérience-théorie pour les agrégats de sodium met en exergue les effets
respectifs de la rotation et de I’anharmonicité. Nous n’avons pas approfondi cette étude
pour les agrégats de lithium. En effet, I’accord entre les mesures et les prévisions du
modele de Parneix-Bréchignac ne peut étre atteint (comparaison non représentée), la
valeur moyenne de I’énergie cinétique fotale calculée dans le cadre de ce modéle étant
inférieure & la valeur expérimentale (de I’ordre de 30 %).

2.4.3.1 Agrégats de Strontium : influence de la position de I’état de transition

Nous comparons les mesures aux prévisions de la limite harmonique du modéle de
Parneix-Bréchignac concernant 1’énergie cinétique de translation et 1’énergie cinétique
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Figure 18: comparaison entre 1’expérience et le modéle de Weisskopf pour le sodium, le
lithium et le strontium. Valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation en fonction
du nombre d’atomes de 1’agrégat parent.
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Figure 19: comparaison entre I’expérience et le modéle de Parneix-Bréchignac pour le
strontium. Valeurs moyennes de I’énergie cinétique en fonction du nombre d’atomes de
I"agrégat parent. Soit r le rapport Rrg (n) /R,_;. Nous avons représenté d*une part les
valeurs expérimentales, d’autre part les valeurs moyennes de 1’énergie cinétique totale et
de I’énergie cinétique de translation pourr = 1l et r = 2.
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totale. Dans cette limite, les vibrations de 1’agrégat fils sont supposées harmoniques. Le
paramétre K, qui contrle le partage entre rotation et translation dépend de la taille n de
’agrégat parent, durayon Rrg (n) définissant la position de 1’état de transition et du rayon
R, 1 de Vagrégat fils

K, = _2_ n ___]_%_g_tl_

5 25 (n)

Rappelons que I’énergie cinétique totale (rotation + translation) ne dépend pas de K,
(elle ne dépend donc pas de la position de 1’état de transition). Précisons 1’influence de
la distance définissant 1’état de transition sur la répartition de 1’énergie cinétique entre
translation et rotation. La part de la translation tend 4 augmenter lorsque Rrs (n) diminue.
Lénergie cinétique de translation se confond d’ailleurs avec I’énergie cinétique totale
pour Rpg (n) = 0. Comme tous les cas ot Rrg (n) < R,_; ne sont pas physiques',
Rrs (n) = R, définit une énergie cinétique de translation maximale.

Pour mettre en évidence le role de la position de 1’état de transition, nous comparons
aux mesures les prédictions suivantes : valeur moyenne de 1’énergie cinétique totale
(rotation + translation) et valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation pour
Rrs(n) = R, et pour Rrg (n) = 2 R,_;. Pour fixer les ordres de grandeur, précisons
que le rayon de Wigner-Seitz pour le strontium est de 2, 38 A [29] et donc le rayon R,,_;
de 1’agrégat fils est compris entre 3,8 et 5,7 A pour la gamme de taille étudiée".

L accord entre expérience et théorie n’est possible que pour n > 10. Pour n > 10, le
meilleur accord est obtenu, assez paradoxalement, avec 1’énergie cinétique totale. Si’on
se limite aux prédictions de 1’ énergie cinétique de translation, le meilleur accord est obtenu
avec I’hypothése de I’atome éjecté placé a la surface de I’agrégat fils (Rrs (n) = Rn—1)
qui, physiquement, correspond a la plus petite valeur moyenne possible de 1’énergie
cinétique de translation

2.43.2 Agrégats de sodium : effets de la rotation et de 1’anharmonicité

Nous nous proposons d’étudier les effets de la rotation et de ’anharmonicité sur
I’énergie cinétique libérée par I’évaporation unimoléculaire des agrégats de sodium (n
compris entre 6 et 21). Parneix et Bréchignac ont calculé I’énergie cinétique moyenne de
translation pour trois masses en supposant que les vibrations des atomes de I’agrégat fils
sont anharmoniques [7] . Les autre quantités présentées ici sont calculées dans le cadre
de la limite harmonique. Nous avons utilisé systématiquement la paramétrisation de K,
proposée par Parneix et Bréchignac, dans un souci de cohérence par rapport a leurs calculs.

A D’état de transition, ’atome éjecté est alors situé & I’intérieur de 1’agrégat fils.
Le rayon R,,.; de ’agrégat fils est donné en fonction du rayon de Wigner-Seitz r,; par la relation :
Ru1=r5 (n - 1)1/3‘
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Figure 20: comparaison entre 1’expérience et le modéle de Parneix-Bréchignac pour les
agrégats de sodium. Valeurs moyennes de 1’énergie cinétique totale et de translation. Le
premier graphique représente la comparaison entre, d’une part, les mesures et, d’autre part,
I’énergie cinétique totale et I’énergie cinétique de translation (calculées dans le cadre de la
limite harmonique). Il permet de visualiser les effets de la rotation. Le deuxiéme graphique
est consacré a ’étude des effets d’anharmonicité. Il regroupe les mesures, les énergies
cinétiques moyennes de translation calculées avec I’hypothése de vibrations harmoniques
ou anharmoniques.
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Dans un premier temps, nous étudions les effets de rotation. Ils font I’objet du premier
graphique de la figure 20. Nous avons représenté les mesures, les valeurs moyennes de
1’énergie cinétique de translation et de I’énergie cinétique totale-calculées dans le cadre de
la limite harmonique du mod¢le.

Laccord entre I’expérience et le modéle de Parneix-Bréchignac est meilleur que celui
obtenu avec le modéle de Weisskopf. L’énergie cinétique de translation prédite est trop
faible pour n = 6 et 8, en accord avec I’expérience pour n = 12 et 14, un peu supérieure
aux mesures pour nn > 14.

Les effets de la rotation peuvent étre aisément étudiés a partir du graphique. En effet,
la différence entre les valeurs moyennes de 1’énergie cinétique totale et de translation est
égale 4 la valeur moyenne de I’énergie cinétique de rotation. Le tableau ci-dessous permet
de fixer les idées quant & la comparaison expérience-théorie et a I’estimation des effets de
rotation dans le cadre du modéle de Parneix-Bréchignac.

n 6 8 12 14 16 18 20 21
< €4 >exp (MEV) 1242124421743 (2543 | 17+£3|20£4 21 £3|27x3
< &t >theo (MeEV) ) 13 18 22 23 31 32 36

< €M >ihgo (MEV) 5 10 9 9 8 10 9 9
<erl>
(———-—-—-—-—-> (%) 50 43 33 30 26 24 21 20
< &> /i

La valeur moyenne de 1’énergie cinétique de rotation dépend peu de n, elle reste stable
autour de 10 meV et représente de 20 a 30 % de I’énergie cinétique totale (pour n > 12).
Cette proportion diminue lorsque la taille augmente.

La deuxiéme graphique de la figure 20 met en évidence le role de I’anharmonicité
pour I’énergie cinétique libérée par évaporation. Il présente les mesures comparées aux
valeurs moyennes de ’énergie cinétique de translation prédites dans le cadre du modele
de Parneix-Bréchignac. Ces prédictions proviennent d’une part de la limite harmonique
du modé¢le de Parneix-Bréchignac et d’autre part des calculs anharmoniques de Parneix
et Bréchignac basés sur les densités d’états de E Calvo [7] . Le calcul anharmonique
a été fait pour les masses n = 8,12 et 21. Pour n = 12, le calcul harmonique et le
calcul anharmonique donnent le méme résultat. Pour n = 12 et n = 21, les prédictions
anharmoniques sont en meilleur accord avec ’expérience que les calculs harmoniques.
Les prédictions anharmoniques sont en trés bon accord avec I’expérience pour n = 12 et
21. En revanche, I’accord est médiocre pour n = 8. On peut 1’expliquer par le fait que le
modéle de Parneix-Bréchignac suppose que 1’agrégat fils est sphérique, ce qui n’est pas
le cas pour le petit agrégat NaZ [7] [30].
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Dans le tableau ci-dessous, ces résultats sont reportés ainsi que les estimations de
la température du systéme dissocié a ’état de transition. Ces derniéres sont calculées
a partir de la formule canonique liant ’énergie cinétique de translation < ¢; > a la
temperature 7', ce calcul étant valable tant pour des vibrations harmoniques que des
vibrations anharmoniques (cf. section 7 du chapitre 1, page 42) :

143K, kT
< g >= —m{"‘;?

n 8 12 21

< €t Sexp (MEV) 24+2 | 17+3|127+£3
< €t Zharm (meV) 13 18 36
< €t >anharm (mEV) 17 17 31
écart harm-anharm (%) 24 6 16
Tharm (K) 170 210 350
Tanharm (K) 230 200 300

Les prédictions de température a partir des énergies cinétiques harmoniques et
anharmoniques sont proches. En revanche, la corrélation entre la température et 1’écart
harmonique-anharmonique n’apparait pas clairement.

2.4.4 Conclusion

On peut d’abord souligner le fait qu’il serait intéressant de compléter ce travail par
des mesures sur des agrégats plus grands, tout particuliérement pour le lithium. Nous
observons que le comportement différe en fonction de 1’élément. Le lithium donne un
bon accord avec le modele de Weisskopf mais 1’expérience n’a pas pour I’instant permis
de vérifier si cela reste vrai pour n > 12. Les mesures sur les agrégats de strontium de
masses comprises entre 11 et 15 s’accordent bien avec le modéle de Parneix-Bréchignac, si
I’on suppose que I’état de transition correspond & un atome éjecté 4 la surface de P’agrégat
fils. Le meilleur accord expérience-théorie pour le sodium est atteint avec des vibrations
anharmoniques dans le cadre du modéle de Parneix-Bréchignac.

Comme des calculs anharmoniques ont été effectués sur le sodium, on peut, pour cet
€lément, se rendre compte des roles respectifs de la rotation et de I’anharmonicité dans le
cadre du modéle de Parneix-Bréchignac. La rotation correspond a environ 20 — 30 % de
I’énergie cinétique totale. La différence entre prédictions harmoniques et anharmoniques
est d’environ 15 % pour 1’énergie cinétique de translation.

L’étude menée sur les agrégats de strontium souligne 1’importance de la position de
I’état de transition pour la détermination de I’énergie cinétique de translation. Il serait
intéressant de geénéraliser le modele de Parneix-Bréchignac a un moment cinétique total
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non nul et d’étudier I’influence de cet autre paramétre. Comme nous 1’avons discuté dans
la section 6 du chapitre 1 (page 40), ceci devrait provoquer une augmentation de I’énergie
cinétique.
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Chapitre 3
Energie cinétique libérée par
‘photoévaporation

Ce chapitre est le troisiéme et dernier consacré a I’énergie cinétique libérée par
évaporation. Les modéles présentés dans le chapitre 1 ont été appliqués aux expériences
d’évaporation unimoléculaire dans le chapitre 2. Linterprétation des mesures dans ce
cadre a permis une étude fine de I’évaporation et des vibrations atomiques. L'énergie
cinétique libérée s’est révélée étre un outil puissant dans ces deux cas. Nous voudrions
prolonger cette étude en mesurant 1’énergie cinétique libérée pour différentes énergies
internes d’agrégat parent. Ceci permettrait de pousser plus loin la confrontation avec les
modeles et de mener 1’étude des vibrations atomiques en fonction de I’énergie interne.
Ceci ne peut pas étre fait dans le cadre de I’évaporation unimoléculaire. En effet, I’énergie
interne des agrégats qui subissent I’évaporation unimoléculaire est fixée par la fenétre de
temps expérimentale (cf. section 3 du chapitre 2 page 66).

C’est pourquoi, nous nous sommes tournés vers 1’étude de la photoévaporation : les
agrégats entrent en interaction avec un faisceau laser formé de photons d’énergie huv.
L énergie interne des agrégats qui absorbent un photon est fonction de 1’énergie hv. Nous
avons travaillé sur la gamme hv = 1,16..6,42 eV, Cependant, 1’avantage d’avoir une
¢énergie interne variant sur une large gamme s’accompagne de deux inconvénients : d’une
part, pour une énergie de photon supérieure a I’énergie de dissociation (qui est de I’ordre de
1,2 eV), nous observons plusieurs évaporations successives ; d’autre part, I’énergie interne
des agrégats subissant la photoévaporation est distribuée sur un grand intervalle (alors que
pour les cas d’évaporation unimoléculaire étudiés dans le chapitre 2, I’énergie interne est
tres bien définie). Ces deux points compliquent sensiblement ’analyse et I’interprétation
des mesures d’énergie cinétique libérée par photoévaporation.

Ce chapitre est divisé en six sections. Les trois premiéres sont consacrées &
Pexpérience et au dépouillement. I’analyse en masse des fragrhents chargés issus de
photoévaporation fait I’objet de la section 1. La section 2 est consacrée a la méthode de
mesure de I’énergie cinétique libérée par photoévaporation : nous présentons le principe
d’acquisition des spectres de masse et le dépouillement. Les mesures d’énergie cinétique
libérée par photoévaporation sont présentées dans la section 3. Le modéle statistique
de photoévaporation fait I’objet de la section 4 : il décrit les cascades d’évaporations



provoqueées par le laser de chauffage. Il tient compte explicitement de la distribution
d’¢énergie interne des agrégats. La section 5 présente la comparaison entre I’expérience
et le modg¢le.

3.1 Analyse en masse des fragments chargés de
photoévaporation

Plaques
d’accélération Montage «toboggan»
P ——
—>
0 ,l' E o B0 ) ———
P m—————
Four
Plraquefs de Détecteur

déflexion
Laser Laser de
d’ionisation chauffage

Figure 21: montage expérimental dédié 4 ’analyse en masse des fragments chargés issus
de photoévaporation. Linteraction avec le laser de chauffage a lieu au milieu d’un systéme
de plaques électrostatiques qui freinent puis accélérent les agrégats. Cette accélération,
associée au temps de vol qui suit, permet I’analyse en masse des fragments chargés.

La premiére configuration expérimentale (cf. figure 21) permet d’analyser en masse les
fragments chargés issus de la photoévaporation de 1’agrégat Sr} chauffé al’aide d’un laser
d’énergie hv. Dans notre étude, n est compris entre 5 et 21. Nous avons utilisé plusieurs
lasers de chauffage qui permettent de couvrir la gamme d’énergie comprise entre 1, 16 et
6,42 eV : YAG:Nd (1, 16 €V), YAG:Nd doublé en fréquence (2, 33 eV), YAG:NA triplé
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en fréquence (3,50 eV), YAG:Nd quadruplé en fréquence (4, 67 eV), Eximére KrF (5, 00
eV), Eximere ArF (6, 42 eV).

Les plaques de déflexion permettent la sélection de la masse d’agrégats dont on désire
¢tudier la photoévaporation. Avant d’entrer en interaction avec le laser de chauffage,
les agrégats sélectionnés sont décélérés. Le tir du laser de chauffage s’effectue avec
un retard ajustable par rapport au laser d’ionisation dans I’optique d’un recouvrement
spatial optimal entre le faisceau du laser pulsé et le paquet d’agrégats SrF. Laccélération
et le temps de vol qui suivent permettent I’analyse en masse des fragments chargés de
photoévaporation.

Remarquons que, grice 4 I’observation des masses des fragments chargés, on peut
contrdler le nombre de photons absorbés par les agrégats. Dans cette étude, on se place
systématiquement dans le régime de flux laser ot1 un seul photon est absorbé.

La figure 22 donne deux exemples de spectres d’analyse en masse de fragments
photoévaporés. Ces spectres concernent les photoévaporations de Srg et de Srj; qui
suivent ’absorption d’un photon d’énergie hv = 2,33 eV, Sty ne donne qu’un seul
fragment chargé (S77) tandis que Sty produit deux fragments (Srd et Sri). Nous
interprétons de la fagon suivante ces résultats expérimentaux.

L’absorption du photon provoque 1’excitation des degrés de liberté électroniques. Le
transfert de cette énergie aux degrés de liberté vibrationnels se fait en un temps de
I’ordre de la picoseconde. Lagrégat subit alors une ou plusieurs évaporations (appelées
photoévaporations). L étude expérimentale de I’évaporation unimoléculaire du strontium
[17] [27] ne met en évidence qu’un seul canal d’évaporation :

Srt — Srf |+ Sr
Nous admettons que la photoévaporation suit ce schéma et qu’elle correspond a une
cascade séquentielle d’évaporations. Nous en déduisons les réactions induites par
I’absorption du photon laser pour les deux exemples de la figure 22 :

- Tous les agrégats Sry ayant interagi avec le laser subissent deux évaporations
successives :

Sry — Sry +Sr — Sr¥ +28r

- Tous les agrégats Sri; ayant interagi avec le laser subissent au moins une évaporation
11
5’7"11 — Srfo + Sr

Certains donnent lieu a une deuxiéme évaporation :
Sriy — Srg + Sr
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Figure 22: spectres d’analyse en masse des fragments chargés issus des photoévaporations
de St} et de Sry induites par 1’absorption d’un photon d’énergie hv = 2,33 eV, La
photoévaporation de Sy ne donne un seul fragment alors que celle de Sr;; en produit

deux.
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En bref, les agrégats S77; subissent une ou deux photoévaporations. La raison tient au fait
qu’ils n’ont pas tous la méme énergie interne avant le chauffage laser. Ce point, capital,
sera précisé lors de la description du modéle statistique de photoévaporation (section 4
page 92).

wn
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= 8
g &
> 5
S &
E [P

Q
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£ 4
£ hv=233eV
8 0,5 e

0 } T : t = T : T t } T T ! t
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nombre d'atomes de l'agrégat parent

Figure 23: nombre moyen < ny.q, > d’atomes perdus par photoévaporation en fonction
de la taille n de I’agrégat parent pour une énergie de photon hv = 2,33 eV,

Nous pouvons faire I’analyse quantitative de ces résultats expérimentaux grice au
nombre moyen d’atomes perdus par photoévaporation. Celui-ci est défini par la relation :
> nfmgSnfmg

Z S”"frag

avec Sy, . la surface du pic de masse correspondant 4 I’éjection de n f,q, atomes.

La figure 23 donne ce nombre < ny.q, > en fonction de la taille de 1’agrégat parent
pour hv = 2,33 eV. Sur la gamme de taille 5 — 21, le nombre moyen d’atomes perdus
varie entre 1,3 et 2, 4.

< Nppgg >=
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Le nombre moyen d’atomes perdus par photoévaporation permet, dans le cadre d’un
modéle dynamique'? de photoévaporation, de déterminer les énergies de dissociation des
agrégats. Cette démarche est présentée dans 1’annexe 6 (page 182). Nous remarquons
dans cette annexe que les énergies de dissociation permettent d’interpréter les extréma
observés pour < nyqg > sur la figure 23. Les énergies de dissociation ainsi déterminées
(valeurs dans I’annexe 6) sont utilisées dans le modéle de photoévaporation de la section
4.

[’ analyse en masse des fragments chargés issus de photoévaporation n’a pas été faite
systématiquement pour toutes les masses d’agrégats a toutes les longueurs d’onde de laser.
Nous avons observé sur les quelques cas étudiés que le nombre d’atomes perdus peut
atteindre 5 ou 6 pour I’énergie de photon la plus élevée (hv = 6,42 eV).

3.2 Mesure de I’énergie cinétique libérée par
photoévaporation

On se propose de mesurer la valeur moyenne de 1’énergie cinétique de translation
libérée par photoévaporation.

La configuration expérimentale utilisée et le principe d’acquisition des spectres font
I’objet de la sous-section 1. La sous-section 2 est consacrée, quant a elle, au principe du
dépouillement, basé sur la distribution de Maxwell-Boltzmann. En fait, la méthode de
mesure est trés voisine de celle décrite dans le chapitre 2. La différence réside dans la
séparation du signal de photoévaporation de celui d’évaporation unimoléculaire.

3.2.1 Acquisition des spectres

La mesure de I’énergie cinétique est faite dans le cadre de la deuxiéme configuration
expérimentale (présentée sur la figure 24). Cette configuration est identique a celle décrite
dans le chapitre précédent, a la présence du laser de chauffage prés. Nous avons choisi de
placer le laser de chauffage a 1a fin des plaques électrostatiques d’accélération plutdt qu’au
milieu des plaques du toboggan afin de laisser un plus grand temps de vol aux fragments
neutres. De cette manicre, a énergie cinétique libérée donnée, les pics de fragments neutres
sont plus larges. Nous obtenons ainsi une meilleure résolution dans la mesure de I’énergie
cinétique libérée par photoévaporation.

Ce modgle tient compte explicitement du temps laissé aux agrégats pour évaporer. Il ne se limite pas a des
bilans d’énergie (modéle énergétique).
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Figure 24: configuration expérimentale de mesure de 1’énergie cinétique libérée par
photoévaporation.

La démarche expérimentale est la suivante. Dans un premier temps, on coupe le laser
de chauffage et on n’applique aucune tension au niveau des plaques de déflexion. Le
spectre observé est le spectre de masse des agrégats parents (cf. le premier spectre de la
figure 25).

Dans un deuxiéme temps, on applique une tension de déflexion continue suffisante
pour dévier toutes les particules chargées. Il ne reste plus que les fragments neutres issus
de 1’évaporation unimoléculaire. Dans ces conditions, une petite fraction des agrégats
parents subissent une évaporation :

Sri — Sri_ + Sr
les autres n’évaporant pas du tout. Ce sont les agrégats les plus chauds qui évaporent. Les
spectres de fragments neutres ainsi obtenus (cf. le second spectre de la figure 25) sont
identiques a ceux étudiés dans le chapitre précédent.

La troisiéme étape consiste 4 maintenir cette tension de déflexion et a laisser le faisceau
du laser de chauffage traverser le jet d’agrégats. En réglant finement I’écart de temps entre
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Figure 25: spectres de masse expérimentaux : spectre d’agrégats parents (en 1’absence
de laser de chauffage), spectre de fragments neutres en ’absence de laser de chauffage
(évaporation unimoléculaire), spectre de fragments neutres en présence du laser de
chauffage hv = 3,5 eV (évaporation unimoléculaire + photoévaporation). Les unités
de signal dépendent du spectre, le signal absolu étant environ 2 ordres de grandeur plus
grand pour le spectre d’agrégats parents que pour les spectres de fragments neutres.
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le tir du laser d’ionisation et le tir du laser de chauffage, on observe que I’intensité d’un
seul pic de fragments neutres augmente (cf. le troisiéme spectre de la figure 25), les autres
pics restant inchangés. Ceci montre que le laser de chauffage n’interagit qu’avec une
seule masse d’agrégats. Les fragments neutres qui apparaissent de la sorte sont issus de la
photoévaporation. .

Le dépouillement présenté dans la section suivante nécessite trois types de spectres :
le spectre des agrégats parents, le spectre des fragments neutres en 1’absence de laser de
chauffage (évaporation unimoléculaire), le spectre des fragments neutres en présence du
laser de chauffage (évaporation unimoléculaire + photoévaporation).

3.2.2 Principe du dépouillement

On utilise le dépouillement basé sur la distribution de Maxwell-Boltzmann (cf. sous-
section 3 dela section 2 du chapitre 2 page 59). On rappelle que, sila distribution d’énergie
cinétique libérée est une distribution de Maxwell-Boltzmann de valeur moyenne < g; >,
il existe la relation suivante entre cette valeur moyenne et les largeurs a mi-hauteur ;
et Iy des pics d’agrégats parents St} et de fragments neutres tous deux assimilés a des
gaussiennes : .

<ermg G- gy T
avec V7 vitesse des agrégats parents dans le référentiel de laboratoire et m masse de 1’atome
de strontium. d est la distance entre le point d’évaporation et le détecteur.

La figure 26 détaille le dépouillement pour Srg avec un laser de chauffage de 3,5 eV,
Le pic d’agrégats parents est ajusté par la somme de trois gaussiennes (premier spectre
de la figure 26). Chacune de ces gaussiennes est caractérisée par la position temporelle
de son maximum, sa surface et sa largeur. On ajuste le pic des fragments neutres obtenus
en I’absence de laser de chauffage (second pic de la figure 26) avec la somme de trois
gaussiennes centrées aux mémes instants, dans le méme rapport de surfaces, de largeurs
telles que tous les élargissements correspondent & la méme énergie cinétique libérée®.
On obtient ainsi la valeur moyenne de I’énergie cinétique de translation libérée par
I’évaporation unimoléculaire. Cette grandeur a déja été mesurée dans le chapitre 2 (cf.
sous-section 5 de la section 2, page 62).

Uinteraction des agrégats parents avec le laser de chauffage augmente 1’intensité et
la largeur du pic de fragments neutres (cf. le troisiéme pic de la figure 26). En fait,
tous les agrégats parents n’interagissent pas avec le laser de chauffage. Les agrégats
parents qui n’absorbent pas de photons de chauffage sont dans les mémes conditions

Les trois différences I%, — [2 sont égales.
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Figure 26: pics expérimentaux et ajustements par des gaussiennes (dépouillement utilisant
la distribution de Maxwell-Boltzmann) : agrégat parent Srg (en I’absence de laser de
chauffage), pic de fragments neutres sans laser de chauffage, pic de fragments neutres
avec laser de chauffage 3,5 eV Les unités de signal dépendent du pic, le signal absolu du
pic d’agrégats parents étant 100 fois plus grand que ceux des pics de fragments neutres.
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energétiques qu’en 1’absence de chauffage. Ils produisent par conséquent le méme pic
de fragments neutres d’évaporation unimoléculaire que celui obtenu en 1’absence de laser
de chauffage. Les agrégats parents qui absorbent un photon de chauffage produisent des
fragments neutres supplémentaires : ce sont les produits de photoévaporation.

Lajustement du pic de fragments neutres en présence de laser de chauffage est obtenu
par la somme de I’ajustement du pic de fragments neutres d’évaporation unimoléculaire
obtenu en I’absence de laser de chauffage et de trois gaussiennes toujours centrées
aux mémes instants, dans les mémes rapports de surfaces et de largeurs telles qu’elles
correspondent toutes les trois 4 1a méme énergie cinétique moyenne. Ces trois gaussiennes
ajustent le signal des fragments neutres de photoévaporation. Cette énergie cinétique,
liée a I’¢élargissement du signal de photoévaporation, est ce que nous appelons 1’énergie
cinétique moyenne libérée par photoévaporation < £?***° >. C’est cette grandeur que
nous mesurons.

Une difficulté apparait immédiatement.

L’¢évaporation unimoléculaire est le fait des agrégats les plus chauds. Nous pouvons
vérifier numériquement a 1’aide de la méthode exposée dans la section 3 du chapitre
2 (page 66) que pour les masses d’agrégats étudiées ici, I’énergie interne des agrégats
subissant I’évaporation unimoléculaire est bien définie (& quelques pour cent pres,
soit typiquement 0,1 eV). Par conséquent, I’énergie cinétique libérée par évaporation
unimoléculaire peut étre décrite par une distribution de Maxwell-Boltzmann.

En revanche, dans le cas de la photoévaporation, nous allons voir que 1’énergie interne
des agrégats qui évaporent est distribuée sur un grand intervalle. Par conséquent, 1’énergie
cinetique libérée est décrite par une somme de distributions de Maxwell-Boltzmann,
chacune correspondant a une énergie interne bien définie de ’agrégat qui évapore. Nous
pouvons également utiliser la distribution des valeurs moyennes de ces distributions de
Maxwell-Boltzmann pour décrire I’énergie cinétique libérée par photoévaporation.

Précisons pourquoi, dans le cadre de la photoévaporation, 1’énergie interne des agrégats
¢vaporant est distribuée sur un grand intervalle (compris entre 1 et 1,5 eV pour les cas
¢tudies). Comme nous admettons que la section efficace d’absorption d’un photon ne
dépend pas de |’énergie interne de I’agrégat et que I’apport d’énergie est supérieur (ou de
’ordre de grandeur) de 1’énergie de dissociation, la photoévaporation concerne tous les
agrégats, quelle que soit leur énergie interne. De plus, 1’analyse en masse des fragments
chargés nous a montré que plusieurs évaporations peuvent se succéder (& I’exception de
la plus faible énergie laser hv = 1,16 eV qui donne lieu & une seule évaporation). Le
nombre d’évaporations successives peut atteindre 5 ou 6 pour I’énergie de photon la plus
élevée (hv = 6,42 eV).
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Par conséquent, pour chacune des étapes de photoévaporation, nous obtenons
une distribution d’énergie cinétique moyenne libérée. A I’ensemble de la cascade
d’évaporations, correspond la somme de ces distributions d’énergie cinétique moyenne.
En bref, la grandeur mesurée < £2"°* > 3 partir du signal de photoévaporation représente
la somme des contributions élémentaires dues & chaque étape de la cascade d’évaporations
et a chaque énergie interne initiale (juste apres le chauffage).

Les résultats expérimentaux que nous allons présenter dans la section suivante vont étre
confrontés a4 un modéle dynamique de photoévaporation tenant compte de la distribution

initiale d’énergie interne des agrégats et de la cascade d’évaporations.

3.3 Résultats expérimentaux

Les mesures d’énergie cinétique moyenne libérée par photoévaporation ont été
effectuées pour des agrégats parents S7;7, avec n compris entre 5 et 14. Nous avons utilisé
plusieurs laser de chauffage qui permettent de couvrir la gamme d’énergie comprise entre
1,16 et 6,42 eV. La liste des lasers utilisés et des longueurs d’onde associées est preésentée
dans la section 1.

La figure 27 présente I’énergie cinétique moyenne de translation libérée par

photoévaporation < € > en fonction de I’excitation laser pour les deux agrégats
parents Sr3 et Srj;. Nous y avons joint les points correspondant a I’évaporation
unimoléculaire (hv = 0). DLincertitude est de £8 % pour ’ensemble des mesures

et provient de 1’ajustement entre les pics de masse calculés et les pics de masse
expérimentaﬁx.

Les résultats expérimentaux pour les agrégats St avec n compris entre 5 et 14, illustrés
par les deux exemples de la figure 27, montrent les tendances suivantes. Pour les plus
petits agrégats (5 et 6 atomes), 1’énergie cinétique moyenne croit de maniére régulicre
avec 1’énergie de chauffage jusqu’a atteindre une saturation qui correspond a une €nergie
cinétique de I’ordre de 200 meV. Pour les autres agrégats (n > 7), on observe la présence
d’un plateau dont la largeur tend a augmenter avec la taille des agrégats. Ce plateau est
centré au point Av = 3,5 eV et correspond & une énergie cinétique d’environ 130 meV.

La figure 28 présente la valeur moyenne de 1’énergie cinétique de translation libérée
par photoévaporation < 7" > en fonction de la taille de I’agrégat parent pour deux
énergies de photon : hv = 1,16 eV et hv = 2,33 eV,

Pour hv = 1,16 eV, I’énergie cinétique est comprise entre 75 meV et 120 meV. Pour

hv = 2,33 eV, elle varie entre 100 et 135 meV. A ’exception des masses 8 et 10, nous
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Figure 28: résultats expérimentaux. Valeur moyenne de I’énergie cinétique de translation

libérée par photoévaporation < 2" > en fonction de la taille de I’agrégat parent pour

les deux énergies de photon 1, 16 et 2,33 eV,

observons que pour une masse donnée, 1’énergie cinétique libérée est plus grande pour
hv = 2,33 eV que pour hv = 1,16 eV Pour hv = 1,16 eV, nous pouvons remarquer
’oscillation de I’énergie cinétique en fonction de la taille sur la gamme 5 — 11, les agrégats
de nombre pair d’atomes donnant lieu 4 un maximum.

Les mesures d’énergie cinétique libérée pour hv = 1,16 eV et hv = 2,33 eV vont
étre comparées dans la section 5 aux prédictions du modéle statistique qui est 1’objet de la
section suivante.

3.4 Modele statistique de photoévaporation

Cette section est consacrée a la présentation d’un modéle statistique décrivant les
cascades de photoévaporation. Il permet de calculer deux grandeurs directement
comparables & I’expérience : 1’énergie cinétique libérée par photoévaporation < &f hoto
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et le nombre moyen d’atomes perdus par photoévaporation < n frag >. Ce modéle tient
compte a la fois de la dynamique de I’évaporation et de la distribution d’énergie interne
des agrégats.

La premiere étape consiste & déterminer la distribution d’énergie interne des agrégats
parents avant leur interaction avec le laser de chauffage. Celle-ci est obtenue par inversion
de la formule de Weisskopf (sous-section 1) & I’aide d’arguments issus de la théorie de
I’ensemble en évaporation (C. E. Klots). La sous-section 2 décrit le chauffage laser. ‘La
sous-section 3 est consacrée 2 la description de la cascade de photoévaporations : nous
en déduisons les distributions d’énergie interne et d’énergie cinétique libérée associées a
chacune des étapes de la cascade. Nous en tirons également le nombre moyen d’atomes
perdus par photoévaporation < 7,4, >. La sous-section 4 explicite le calcul de 1’énergie

cinétique moyenne libérée par photoévaporation < e?**° >,

3.4.1 Détermination de la distribution initiale d’énergie interne

Dans cette sous-section, nous cherchons la distribution d’énergie interne des agrégats
Sr,} juste avant qu’ils absorbent un photon du laser de chauffage. La démarche décrite ici
pour calculer les bornes de la distribution d’énergie interne de I’agrégat parent est basée
sur des arguments développés par C. E. Klots dans le cadre de ’ensemble en évaporation
[21] [22] [23] . Cette démarche a été appliquée & notre montage expérimental [26] . Dans
ce meémoire, elle a été déja appliquée 4 la détermination de 1’énergie interne des agrégats
subissant I’évaporation unimoléculaire (cf. section 3 du chapitre 2, page 66).

Rappelons briévement comment est défini I’ensemble en évaporation. La source
produit des agrégats neutres de plusieurs centaines d’atomes qui sont ionisés et chauffés
par le laser d’ionisation a I’instant ¢ = 0. L apport d’énergie interne par les photons de ce
laser provoque une cascade d’évaporations séquentielles. L agrégat parent Sr dont nous
voulons calculer la distribution d’énergie interne est inclus dans de telles chaines :

Sri — .= St g — Sty — Srt . — Srf— Srt | —
avec N >> n. Uhypotheése forte de ’ensemble en évaporation est que tous les agrégats le
formant ont subi au moins une évaporation depuis leur derniére interaction avec I’extérieur
(ici, le laser d’ionisation).

En plus de ’hypothése de I’ensemble en évaporation, nous devons supposer qu’une
faible variation de I’énergie interne F,, (quelques pour cent) provoque une forte variation
de la durée de vie 7, (E,) (un ordre d’un grandeur). Ceci se vérifie numériquement pour
les agrégats étudiés a I’aide, par exemple, de la formule de Weisskopf.
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Ces deux hypothéses étant vérifiées (ensemble en évaporation et grande sensibilité de la
durée de vie), nous pouvons utiliser les résultats de I’annexe 5 (page 180). A unbon niveau
d’approximation, il existe alors pour une taille d’agrégat donnée, une relation univoque
entre instant d’évaporation et énergie interne. Plus précisément, tous les agrégats de taille
n évaporant 4 I'instant ¢ = t; ont une énergie interne E£V% vérifiant :

T (BEP) =t

P’interaction avec le laser d’ionisation définissant I’instant ¢ = 0.

Soit ¢ = ¢; I’instant d’interaction avec le laser de chauffage.

Montrons que la distribution d’énergie interne des agrégats parents S est bornée a
I’instant ¢ = ¢, et calculons ses bornes.

Soit E7'** I’énergie interne des agrégats Sr;F évaporant 4 I’instant ¢ = #; :

Tn (E%) =t
Les agregats d’énergie interne supérieure & E™* ont évaporés A un instant antérieur a
t = t;. Les agrégats d’énergie interne inférieure & E™** vont évaporer 4 un instant
postérieur a ¢ = t;. Par conséquent, E™** définit la borne supérieure de la distribution
d’énergie interne des agrégats St a linstant t = #;.

Les agrégats St d’énergie interne E,, proviennent de 1’évaporation de Sr;F 1 d’énergie
interne £y, + Dy (avec Dy, Pénergie de dissociation de Srf, ;). Par conséquent, les
agrégats Srf d’énergie interne E,, sont formés & I’instant ¢ = ¢, qui vérifie la relation :

Tn+1 (En + Dpy1) = to
Soit E™ I’énergie interne des agrégats St formés a ’instant t = ¢ :
Trg1 (BE™ + Dyyr) =t
Comme les agrégats Sty d’énergie interne inférieure & E™™ ne sont formés qu’a un instant
postérieur 4 t = t;, E™" définit la borne inférieure de la distribution d’énergie interne des
agrégats Sr..

On vérifie numériquement que E™" et ET#* définissent un intervalle dont la largeur
est environ I’énergie de dissociation (cf. par exemple le tableau ci-dessous). Ce type de
raisonnement ne permet pas de connaitre la forme des distributions d’énergie : dans un
souci de simplicité, nous I’assimilons & une fonction rectangle.

Le tableau ci-dessous présente une application numérique faite dans le cadre du modéle
de Weisskopf. Les énergies de dissociation sont issues de [31] (cf. aussi annexe 6 page
182).
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n |t (us) | D (eV) | BF* (eV) | Dyt (V) [ EP® + Doy (6V) | B2 (eV)
9| 3,9 1,3 1,83 1,40 2,12 0,72
11| 4,3 | 1.46 2,37 1,00 1,72 0,72

3.4.2 Chauffage par photon

Nous considérons le processus de chauffage par photon
St (EX¥) + hv — S (E,)

L'énergie du photon absorbé par ’agrégat passe trés rapidement (en moins de 10712 s)
des degrés de liberté électroniques aux degrés de liberté vibrationnels. La distribution
d’énergie interne résultante est obtenue par une simple translation de la distribution
d’énergie interne initiale :

[Emin, ER] — [EXin 4 hy; Eme 4 ]

3.4.3 Description de la cascade de photoévaporations et calcul du nombre moyen
d’atomes perdus

Dans cette sous-section, nous décrivons la cascade de photoévaporations induite par le

chauffage laser :
Sry— St — Srf . — ..

Nous présentons ensuite les hypothéses physiques concernant la description des vibrations
atomiques et de I’évaporation. Puis, nous explicitons le calcul des distributions d’énergie
interne des agrégats apparaissant successivement dans la chaine d’évaporations. Nous
décrivons également le calcul des distributions d’énergie cinétique moyenne libérée par
chacune des étapes. Nous traitons dans la suite deux exemples : Srg et Sri; chauffés par
un photon hv = 2, 33 eV. Ces exemples permettent d’illustrer le calcul du nombre moyen
< Nfrag > d’atomes perdus, quantité directement comparable & I’expérience.

La sous-section suivante présente la méthode pour obtenir a partir de cette description
des cascades de photoévaporation une autre observable : I’énergie cinétique moyenne

libérée par photoévaporation < 2% .

Nous faisons I’hypothése que les vibrations atomiques au sein des agrégats sont
harmoniques. La relation entre 1’énergie interne E; et la température T de Srj-" est donc
la suivante :

E; = (3n — 6) kT
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Un tel agrégat, s’il évapore, permet la libération d’une énergie cinétique de translation de

valeur moyenne :

3
gk

avec T)_; la température du systeme dissocié formé de ’agrégat fils Srj_l et de ’atome
éjecté Sr. Nous utilisons cette expression pour étre en accord avec le choix fait pour le
dépouillement. En effet, ce dernier utilise la distribution de Maxwell-Boltzmann a laquelle
correspond une énergie cinétique moyenne égale 4 %kT (cf. chapitre 1). '

Décrivons a présent une étape de la cascade de photoévaporation a énergie interne
initiale donnée. Nous nous proposons de calculer 1’énergie interne de 1’agrégat fils et
I’énergie cinétique moyenne libérée en fonction de I’énergie interne de 1’agrégat parent et
de I’énergie de dissociation.

Considérons I’évaporation de 1’agrégat Sr;-" d’'énergie interne E; donnée :

St} (E;) — S}y (Ejo1) + Sr+ Dj + 27

1 s’agit de la (n — j 4+ 1) étape de la cascade initiée par le chauffage de Srit.
Nous désirons calculer I’énergie interne E;_; de [’agrégat fils Sr;tl et la valeur moyenne
< e s de I’énergie cinétique de translation libérée par cette étape.

Soient T} la température du systéme avant évaporation (celle de Sr}) et Tj_; la
température aprés €vaporation (celle du systéme dissocié Srj_l + S71). Lénergie totale
avant évaporation s’écrit donc

(35 — 6) kT
L’énergie totale aprés évaporation est égale 3

. 3
(37 —9) kTj—1 + 3 KT
Ecrivons la conservation de I’énergie :

, 1
(3] - 6) kTJ = <3j - —553) ij._l + .Dj

On obtient la relation entre les deux températures :
3j—15/2
L’ énergie interne de 1’agrégat fils est par conséquent égale a :
3j—9
Ba=-2=% g _p 27

- 3j—-15/2(” s) @7
La valeur moyenne de I’énergie cinétique de translation libérée par 1’évaporation de Sr;F
est égale a

3/2
37 —15/2

n—j-+1

< €} >= (E; — D;) (28)
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A partir de la distribution d’énergie interne E;de S’rj, les relations 27 et 28 permettent
de définir les distributions d’énergie interne E;_,de S’r}"_l et d’énergie cinétique moyenne
< 5?_j 1> libérée pendant cette étape. Toutes les distributions d’énergie interne et
d’énergie cinétique moyenne libérée sont ainsi calculées de proche en proche a partir de la
distribution d’énergie interne [E™™ + hu; E** + hv] de 1 agrégat parent aprés chauffage
laser.

Le nombre d’étapes dans une cascade d’évaporations & énergie interne donnée est
déterminé a partir de la durée Ateyqp laissée aux agrégats pour évaporer Dans notre
montage experimental, cette durée est celle nécessaire a la traversée du temps de vol
depuis I'intersection avec le laser de chauffage jusqu’aux plaques de déflexion (cf. figure
24 page 85). Elle est proportionnelle & la racine carrée du nombre d’atomes formant
Pagrégat parent. Nous négligons cette dépendance aprés avoir vérifié qu’elle a une
influence négligeable sur les prédictions du modéle. Nous prenons, pour toutes les masses
d’agrégats parents étudiées :

Ateyey =1107° s

Nous avons utilisé la formule de Weisskopf pour estimer les durées de vie (cf.
chapitre 1). La aussi, nous vérifions numériquement que la durée de vie varie trés vite
avec I’énergie interne. Nous pouvons donc appliquer les résultats issus de I’annexe 5
(page 180) : il existe une relation univoque entre instant d’évaporation et énergie interne.
Par conséquent, pour une énergie interne initiale donnée, la cascade s’arréte lorsque la
somme des durées de vie des agégats formant la chaine est supérieure a la durée Atg,qp.
Dans la pratique, nous verrons que comme la derniére étape est beaucoup plus longue que
les précédentes (cf. les deux exemples traités dans la suite), nous ne tenons compte que
de celle-ci pour la comparaison a Al gyap.

Notre modele est dynamique dans le sens ou il tient compte 4 la fois de la durée
nécessaire a chaque étape d’évaporation et de la durée laissée expérimentalement aux
agrégats pour évaporer. Il ne se limite pas aux bilans d’énergie.

Nous présentons deux exemples de cascades de photoévaporations. Les cascades
induites par I’absorption d*un photon d’énergie hv = 2, 33 eV par les agrégats Srd (figure
29) et St (figure 30). Les durées de vie sont calculées 3 partir de la formule de Weisskopf.
Les énergies de dissociation sont extraites de [31] (cf. annexe 6 page 182).

Ces deux figures contiennent différents types d’informations. Nous avons représenté
les distributions d’énergie interne des agrégats parents St avant et aprés chauffage laser
ainsi que celles des agrégats produits par les chaines d’évaporations. Les distributions
de duree de vie associées a ces distributions d’énergie interne sont également données.
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Figure 29: chauffage de I’agrégat Sr¢ par un photon d’énergie hv = 2,33 eV et cascade
d’évaporations induite. Nous avons mentionné les bornes des distributions d’énergie
interne, ainsi que les durées de vie correspondantes. Pour chaque évaporation, les
bornes de la distribution de valeur moyenne de 1’énergie cinétique libérée sont également
précisées.
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Figure 30: chauffage de I’agrégat St par un photon d’énergie hv = 2,33 eV et cascade
d’évaporations induite. Nous avons mentionné les bornes des distributions d’énergie
interne, ainsi que les durées de vie correspondantes. Pour chaque évaporation les bornes de
la distribution de valeur moyenne de 1’énergie cinétique libérée sont également précisées.
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Les bornes des distributions d’énergie cinétique moyenne libérée par chacune des étapes
complétent ces deux schémas.

Explicitons sur ces deux exemples, la méthode qui permet de déterminer la fin des
cascades a partir de la prise en compte de la durée At.,,, laissée aux agrégats pour évaporer
(Ateyep = 1107° s). Nous calculons ensuite le nombre moyen d’atomes perdus par
photoévaporation.

Considérons d’abord le cas du Srg. Les durées de vie de tous les agrégats Sty (aprés
chauffage) sont inférieures a At,,,, : ces agrégats donnent lieu a une évaporation dans la
fenétre de temps expérimentale. Il en est de méme pour les agrégats Sty qu’ils produisent.
Les agrégats St issus de ces deux évaporations successives ont, dans tous les cas, une
durée de vie supérieure & At.,qp : 1a chaine d’évaporation s’arréte donc a leur niveau. Par
conséquent, I’agrégat Srg subit deux évaporations successives, quelle que soit son énergie
interne initiale :

Sr¢ — Srg + Sr— Sri +28r

Remarquons que nous sommes en accord avec 1’expérience (cf. section 1 page 80). Le
modele prévoit donc, pour cet exemple, un nombre moyen d’atomes perdus égal a 2.

Considérons le cas du Sr}; qui correspond, quant & lui, 2 un nombre moyen d’atomes
perdus non entier. Les agrégats Sty aprés chauffage laser ont une durée de vie inférieure 2
Ateyqp : ils subissent tous une évaporation. Tous les agrégats Srfo issus de Srfl ne donnent
pas lieu & une évaporation puisque leur durée de vie est comprise entre 2 1071 s et 2 1010 s,
cette derniére valeur étant supérieure a la durée At.,,, laissée aux agrégats pour évaporer.
Nous déterminons I’énergie interne de St telle que sa durée de vie soit égale & At,yqp
(pour cet exemple, elle est égale 4 2,07 eV). Nous en déduisons I’énergie interne EL™
(avant chauffage) de I’agrégat Sry; qui a produit cet agrégat SrJ,. Les agrégats parents
Sri, se répartissent alors en deux catégories en fonction de leur énergie interne :

- si leur énergie interne est comprise entre E™ et E'™, ils ne donnent lieu qu’a une
seule évaporation :

Sri, — Srfy + Sr ‘
- si leur énergie interne est comprise entre EN™ et FP2* ils donnent lieu & deux
évaporations successives :

Sriy = Sriy +Sr — Sry +2 Sr
Remarquons que nous avons déja 1a un accord qualitatif avec I’expérience (cf. section
1 page 80).
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Comme nous supposons que la distribution d’énergie interne est rectangulaire, le
nombre moyen d’atomes perdus prévu par le modele est égal 2 :

Emax _ Elim
< Nfrag >= 14+ 2
nf g + E;nax _ E"rlnm
L application numérique donne :
' 2,37 -1,33

g >= 14 2ol =5
S Treg =AY o0 7o

< Nfpgg >= 1,63
Nous présentons dans le tableau suivant les nombres moyens < nyqq, > d’atomes
perdus déduits de I’expérience (cf. figure 23 page 83) et du modéle pour une énergie de
photon hv = 2,33 eV :

| n | 6 | 7 [ 8 ] 9 [10 1T |
< Mfrag Sexp || 1,93 ] 2,05 | 2,13 [ 2,00 | 1,85 | 1,55
< Mfrag >mod || 1,87 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 1,93 | 1,63

Laccord entre expérience et théorie est bon. Pour cette énergie de photon, il s’agit
plutdt d’une vérification de la cohérence de la démarche que d’une réelle prévision. En
effet, les énergie de dissociation utilisées pour les calculs sont déterminées a partir du
nombre moyen d’atomes perdus par photoévaporation pour cette longueur d’onde laser
(cf. annexe 6 page 182). Les légéres différences observées dans le tableau ci-dessus
entre I’expérience et le modéle s’expliquent de la fagon suivante : pour le calcul des
energies de dissociation, une description plus précise des distributions d’énergie interne a
été suivie (distributions “rondes” analogues a celles décrites dans le chapitre 4 au lieu de
distributions rectangulaires).

Achevons ce paragraphe sur quelques remarques concernant les durées de vie et les
distributions d’énergie cinétique moyenne libérée pour ces deux exemples.

D’abord, nous constatons la grande variation des durées de vie pour une petite variation
de I’énergie interne. Cette variation est d’autant plus forte que ’on se trouve proche de
I’énergie de dissociation. Par exemple, pour I’agrégat St formé & partir de Sr{;, pour
une variation de 1’énergie interne de ’ordre de 1, 50 €V la durée de vie associée varie sur
20 ordres de grandeur.

Le deuxiéme point concerne les distributions d’énergie cinétique moyenne libérée.
Nous remarquons que pour une étape d’évaporation donnée, il y a un facteur 2 ou 3 entre
la borne inférieure et la borne supérieure de la distribution d’énergie cinétique moyenne
libérée. De plus, les distributions correspondant & des étapes successives se recouvrent.
C’est une conséquence directe du fait qu’il en est de méme pour les distributions d’énergie
interne d’agrégats successifs dans la chaine d’évaporation, ce dernier point s’expliquant
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par le fait que les distributions d’énergie interne ont une largeur de I’ordre de I’énergie de
dissociation, qui est I’énergie perdue pendant une évaporation. Au total, pour I’ensemble
des étapes formant la cascade issue de S, I’énergie cinétique moyenne libérée par une
étape élémentaire est distribuée entre 40 meV et 220 meV ; et pour Sry;, les bornes sont
45 et 191 meV. ‘

11 est donc indispensable de détailler tous ces processus pour interpréter physiquement
les largeurs des pics de fragments neutres de photoévaporation.

3.4.4 Calcul de I’énergie cinétique libérée par photoévaporation

Cette sous-section est consacrée au calcul de ’énergie cinétique libérée par
photoévaporation < &2 > & partir des distributions d’énergie cinétique moyenne
libérée par chacune des étapes de la chaine d’évaporations. Raisonnons, dans un souci
de simplification, comme si le pic d’agrégats parents était ajusté par une seule gaussienne.
La méthode est identique lorsque 1’on utilise trois gaussiennes.

Le pic d’agrégats parents Sr;" et le signal des fragments neutres de photoévaporation
sont ajustés par des gaussiennes de largeur respective a mi-hauteur [; et {y. L'énergie
cinétique moyenne < 2" > mesurant 1’élargissement du signal des fragments neutres
de photoévaporation par rapport au pic des agrégats parents, elle est définie par la relation :
Vi n m
En-12 29)
avec V7 vitesse des agrégats parents dans le référentiel de laboratoire et m masse de 1’atome
de strontium. d est la distance entre le point d’évaporation et le détecteur. Le signal des

hoto 3
<e™ >=m(l?\r—l?)

fragments neutres de photoévaporation regroupe tous les atomes Sr issus des chaines de
photoévaporation, quelle que soit I’énergie interne de 1’agrégat parent initiant la chaine.
Pour calculer < £/"**° >, nous décomposons le signal total des fragments neutres de
photoévaporation en contributions élémentaires correspondant chacune & une évaporation
a énergie interne donnée. Comme le pic d’agrégats parents est supposé gaussien, chacune
de ces contributions donne un signal gaussien (dans le cadre du dépouillement basé
sur la distribution de Maxwell-Boltzmann). Nous admettons que la somme de toutes
ces contributions gaussiennes est une gaussienne dont la largeur est liée & < &2 >.
Rigoureusement, une somme de gaussiennes n’est pas une gaussienne ; mais pour les cas
étudiés, il a été vérifié numériquement que ¢’était une bonne approximation. Par ailleurs,
ce résultat est en accord avec l’expérience puisque le signal expérimental de fragments

neutres de photoévaporation est trés bien ajusté par une gaussienne'.

Ce signal est, en fait, ajusté par trois gaussiennes, le pic d’agrégats parents étant ajusté lui aussi par trois
gaussiennes.
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La distribution d’¢énergie interne [EP™ + hv; E™ + hy] des agrégats parents aprés
chauffage est divisée en | intervalles égaux, le centre de chaque intervalle étant noté E*
(k=1,2,...,0). l est suffisamment grand pour que I’énergie interne puisse étre considérée
comme constante a ’intérieur d’un intervalle’*. Nous étudions les { cascades isssues des
agrégats Sr,f d’énergie interne EX (k = 1,2, ..., 1). Chacune de ces cascades comportent
p (k) évaporations, ce nombre étant déterminé a partir de la fenétre de temps expérimentale
Atevap- '

Nous considérons une cascade a énergie interne initiale donnée égale 3 E¥

Srt (E) — Srt_ o) (Bh_pey) +0 (k) ST
dont la i*™* étape est
ST i1 (E: z+1) — St (Eﬁ_i) + Sr
Une telle étape donne lieu a un signal de fragments neutre gaussien auquel correspond
une énergie cinétique moyenne égale 4 < e! (k) >. Le signal issu d’une cascade a
énergie interne fixée est égal & la somme des gaussiennes correspondant respectivement
a chacune des étapes. Nous admettons que ce signal est également une gaussienne. Dans
ces conditions, tout se passe comme si cette gaussienne avait une largeur qui correspondait
a une énergie cinétique moyenne unique < g (k) > vérifiant :
1 % (n—i+1)(n—1)
<5t(k)> w/<gt (n—1i)n
La démonstration de cette formule fa1t ’objet de 1 annexe 7 page 185. Le facteur en n

étant trés proche de 1, nous pouvons écrire plus simplement :
p(k)

1 1
<& (k) > p( Z\/<€t
Nous remarquons que < &; (k) > est issu d’une moyenne sur les puissances (—1/2) de
< et (k) >.

Chacune des [ cascades a énergie interne initiale fixée donne lieu 4 un signal gaussien.
Le signal total correspondant 4 I’ensemble des cascades de photoévaporation est égal 4 la
somme de ces [ gaussiennes. Nous admettons que ce signal total est également gaussien,
sa largeur étant lide & < 7" photo  est
donnée par la relation :

> par la relation 29. Dans ces conditions, < &f

1 _ 1 i p(k)
< ghhoto ip(k) = V<& (k) >
k=1

La démonstration de cette formule se trouve dans 1’annexe 7 page 185.

[ est typiquement égal a 20.
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Avant de présenter la comparaison expérience-théorie, objet de la section suivante,
expliquons pourquoi < P9t - est issue d’une moyenne sur les puissances (—1/2) des
énergies cinétiques moyennes associées a une évaporation a énergie interne donnée. On
peut le comprendre par le raisonnement qualitatif simple qui suit et qui confirme que la
grandeur mesurée < €£""° > dépend de la méthode de mesure de I’énergie cinétique
libérée par évaporation.

Nous mesurons 1’énergie cinétique libérée par évaporation a partir de I’élargissement
des pics de fragments neutres par rapport aux pics d’agrégats parents. Pour chacune
des contributions élémentaires (évaporation donnée a énergie interne donnee), cet
élargissement est un temps qui correspond grossiérement au rapport entre la distance d
entre 1’évaporation et la détection et la vitesse v des fragments neutres dans le référentiel

du centre de masse :

d
At(i, k) = —
En assimilant la vitesse a la racine carrée de 1’énergie cinétique moyenne, nous trouvons
que :
: d
At (4, k) = ——————x
» < gt (k) >
photo

< ef™”° > peut étre défini de maniére analogue a partir de 1’élargissement At du signal

total de photoévaporation :

d
At =
photo

\/ < el >
L élargissement At est égal a la moyenne des élargissements At (%,k) correspondant
chacun a une contribution élémentaire de signal. En supposant que la distance d ne dépend
pas de I’évaporation considérée, nous pouvons dire que < €7"*** >~1/2 est la moyenne des
énergies cinétiques < &t (k) >~1/2, Nous remarquons que la puissance (—1/2) provient
du fait que nous mesurons des temps.

3.5 Comparaison entre I’expérience et le modele

La figure 31 représente les mesures d’énergie cinétique moyenne < sf’“’t" > libérée
par photoévaporation en fonction de la taille n de I’agrégat parent pour les deux énergies
de photon hv = 1,16 €V et hv = 2, 33 eV. Ces valeurs sont comparées aux prédictions du
modeéele. Les calculs pour hv > 2, 33 €V ne sont pas, pour ’instant, achevés.

D’accord est globalement bon.

Pour hv = 1,16 eV, I’expérience et la théorie sont en trés bon accord pour les petites
tailles (de 4 a 6 atomes). Pour les plus grandes tailles, les prévisions sont légerement
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Figure 31: comparaison entre ’expérience et le modéle pour les deux énergies de photon
hv = 1,16 eV et hv = 2,33 eV Energie cinétique moyenne < £"** > libérée par

photoévaporation en fonction de la taille  de ’agrégat parent.
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inférieures aux mesures. Remarquons que les oscillations de 1’énergie cinétique, pour la
gamme de taille 5 — 9 sont bien reproduites.

Pour hv = 2, 33 eV, I’accord expérience-théorie est satisfaisant.

Les oscillations calculées pour hv = 1,16 eV correspondent a des effets fins de la
modélisation. En effet, nous avons développé un modéle plus simple qui ne tient compte
que d’une seule cascade, cette cascade étant initiée par les agrégats parents S;i dont
I’énergie interne est au milieu de la distribution. Ce modéle ne prévoit pas les oscillations

hot . : s .
de < £ > en fonction de n mais une courbe 1égérement décroissante.

3.6 Conclusion

[’ étude de 1’énergie cinétique libérée par photoévaporation prolonge celle entreprise
dans le chapitre précédent sur 1’énergie cinétique libérée par évaporation unimoléculaire.
La modélisation différe dans ces deux cas bien plus que la réalisation expérimentale.
En effet, les systémes étudiés subissant 1’évaporation unimoléculaire ont une é€nergie
interne bien définie tandis que la photoévaporation concerne des agrégats pour lesquels
la largeur de la distribution d’énergie interne ne peut étre négligée. De plus, il est obervé
plusieurs évaporations successives pour les longueurs d’onde laser étudiées (a I’exception
de hv = 1,16 eV). En fin de compte, a chaque étape, il faut prendre en compte une
distribution différente d’énergie cinétique moyenne libérée.

Dans le cas de la photoévaporation, il reste opportun de mesurer une énergie cinétique
liée a I’élargissement du signal des fragments neutres. Cependant, 1’interprétation de
telles mesures est plus complexe que pour 1’évaporation unimoléculaire. Le niveau de
modélisation proposé est nécessaire pour rendre compte correctement de 1’expérience.

Il reste maintenant & prolonger ce travail pour les énergies laser supérieures a 2,33 €V,
toujours en tenant compte a la fois de la distribution d’énergie interne et des cascades de
photoévaporations.

Le chapitre suivant est consacré a I’énergie déposée par une collision de transfert de
charge. Les analogies sont nombreuses avec 1’étude de la photoévaporation. Dans les
deux cas, I’agrégat est chauffé par un apport d’énergie et son refroidissement est assuré
par 1’évaporation.
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Chapitre 4
Energie déposée par une collision de transfert
de charge

L’étude expérimentale du transfert de charge entre agrégats et atomes présente plusieurs
intéréts. Ce type de collisions permet de sonder la structure électronique des agrégats :
conductrice dans le cas des agrégats métalliques et isolante dans le cas de leurs composés
oxydes ou hydrogénés. Dans cette optique, cette étude complete les expériences de
photoionisation et de photoexcitation [32] [33] [34] . De plus, comme I’on peut voir le
transfert de charge comme la premiére étape d’une réaction chimique, son étude pourrait
avoir pour applications les recherches sur la catalyse ou sur les surfaces. Dans ce contexte,
des mesures de sections efficaces d’échange de charge ont été effectuées au sein de I’équipe
sur un grand nombre de couples collisionnels [18] [35] :

Naf+Cs — Na,+Cs*
Lif +Cs — Li,+Cs*
Lif + K — Li,+K*
n variantde 1 50. La section efficace est bien entendu un paramétre de tout premier ordre
pour la description de I’échange de charge. Mais on peut aller plus loin en se demandant si
Pélectron transféré a 1’agrégat arrive sur 1’ état fondamental ou sur un état excité. Dans ce
dernier cas, I’énergie d’excitation est tranférée en un temps de I’ordre de la picoseconde sur
les degrés de liberté vibrationnels et provoque de I’évaporation post-collisionnelle. Dans
cet ordre d’idée, ce chapitre se propose de décrire une méthode expérimentale et un modéle
permettant de mesurer 1’énergie déposée pendant une collision d’échange de charge. Le
modele décrit I’évolution des distributions d’énergie interne des agrégats. L étude a porté
sur trois collisions'®:
Najf +Cs — Nai +Cs*
Lit +Cs — Lid, +Cs*
Li¢t + K — Lif+K*
La mesure de I’énergie déposée est basée sur I’étude quantitative de 1’évaporation qui suit
la collision, la comparaison expérience-théorie s’effectuant sur les distributions en masse
des produits d’évaporation.

Le choix de ces trois couples collisionnels est détaillé dans la premiére section.



Dans la premicre section, nous présentons la méthode expérimentale, qui permet de
recueillir les spectres de masse nécessaires 4 la mesure de 1’énergie transférée. Nous
décrivons également la méthode de mesure de la section efficace. Nous rappellons ensuite
quelques éléments sur les deux formules donnant la probabilité d’évaporation qui ont été
utilisées dans le modele : formule de Kassel et modéle cinétique paramétré (section 2).
La troisiéme section présénte et applique le modéle au cas simple de 1’évaporation
unimoléculaire, sans échange de charge. La quatriéme section 1’applique a la mesure de
I’énergie déposée lors d’un transfert de charge collisionnel. La cinquieéme section présente
les résultats concernant les trois collisions ci-dessus. La section 6 décrit bri¢vement les
calculs d’Hervieux et al. qui concernent I’échange de charge et I’évaporation qu’il induit,
cette méthode ayant été récemment appliquée a la collision Li37 + Cs. Cette section
est également consacrée a un modele de courbes de potentiel. Enfin, la derniére section
propose des perspectives.

4.1 Méthode expérimentale

On a étudié trois collisions d’échange de charge :

Naif +Cs — Naf, +Cs*
Li3f +Cs — Lif +Cs*
Li¥f +K — Lif,+K*

On a choisi ces trois couples collisionnels afin de distinguer le role de la cible atomique
et celui de I’élément chimique formant 1’agrégat. Par ailleurs, des raisons expérimentales
ont poussé au choix de Liz; et de Na2}. On choisit un agrégat doublement chargé plutdt
qu’un agrégat simplement chargé afin que les produits de la collision soient chargés et donc
séparables par un montage ¢lectrostatique. I’ agrégat contient un nombre impair d’atomes
pour ne pas étre dans le méme pic de temps de vol qu’un agrégat simplement chargé. Le
nombre d’atomes est assez grand pour que 1’agrégat évapore plutét qu’il ne fissionne et
assez petit pour que 1’on puisse séparer les produits de collision.

Dans ces trois cas, on va montrer que 1’échange de charge s’accompagne d’un dép6t
d’énergie. Cette section expérimentale est consacrée dans sa premiére partie au protocole
expérimental visant & la mesure de 1’énergie transférée et dans sa seconde partie & la mesure
de la section efficace d’échange de charge.
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4.1.1 Mesure de I’énergie transférée

Le montage expérimental est représenté sur la figure 32. La description du four et des
plaques d’accélération est faite dans le chapitre 2. Nous nous intéressons ici au reste du
montage expérimental.

Laser d’ionisation

Plaques de .
Four déflexion Frein
(((((° 9.-. ‘—-E -----------------------
Cellule a
Plaques collision
Détecteur

d’accélération

Figure 32: montage expérimental pour la détermination du dépdt d’énergie et la mesure
de la section efficace d’échange de charge.

A la sortie des plaques d’accélération, les agrégats ont une vitesse qui est fonction
du rapport = (charge sur masse). Ils parcourent ensuite une zone sans champ électrique
avant d’arriver aux plaques de déflexion a un instant qui dépend du rapport <. Entre
ces derniéres, un champ électrique est établi en permanence sauf pendant la traversée des
agrégats dont on veut étudier I’échange de charge. Nous avons ainsi sélectionné cette
masse.

A Dlintérieur de la cellule a collision, ces agrégats sélectionnés en masse peuvent entrer
en interaction avec les atomes d’une vapeur de césium ou de potassium. La température
de la cellule & collision détermine la densité de la vapeur atomique. Elle est fixée de telle
fagon que la probabilité pour qu’un agrégat subisse deux collisions soit trés faible. Les
produits de collision sont ensuite séparés par déccélération, & 1’aide d’un montage " frein”.
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Celui-ci est formé d’une grille a un potentiel nul et d’un cylindre a un potentiel positif V.
Les agrégats sont alors triés en fonction de leur rapport £.
Considérons 1’exemple de Li3; en collision avec du césium.
Li3f + Cs — Lif, + Cs*

Quelle serait la manifestation expérimentale d’un dépdt d’énergie au bénéfice de
I’agrégat ? L'énergie d’excitation électronique éventuelle est transférée, en un temps de
’ordre de la picoseconde, aux degrés de liberté vibrationnels de I’agrégat. Par conséquent,
chaque agrégat Li}; a une énergie interne plus grande que celle de I’agrégat Li5 dont
il est issu. Nous nous attendons alors & ce que 1’évaporation concernant Lid; soit plus
importante que I’évaporation unimoléculaire de Li3y .

- Pour déterminer les produits de collision et d’évaporation, on fait I’acquisition de trois
spectres de masse, correspondant a trois potentiels d’analyse Vi différents (cf. figure 33).

Le premier spectre de la figure 33 correspond & un potentiel V7 nul. Il y a un seul pic

formé par Li3 et ses produits d’évaporation et de collision. Ils ne sont pas dispersés
en masse. Le deuxiéme spectre correspond & un potentiel d’analyse Vz = 1250 V ;
les agrégats simplement et doublement chargés forment deux paquets différents, seul
le paquet des agrégats doublement chargés est résolu en masse. Pour distinguer les
différentes masses des agrégats simplement chargés, on applique un potentiel d’analyse
double (V7 = 2500 V). Les agrégats simplement chargés arrivent dans ces conditions aux
mémes instants que les agrégats doublement chargés de méme masse freinés a 1250 V.
On remarque que I’évaporation est plus importante pour les agrégats simplement chargés
que pour les doublement chargés, le pic correspondant & Li3, étant beaucoup plus intense
que celui correspondant & Lid;. C’est la signature d’un échange de charge accompagné
d’un transfert d’énergie au bénéfice de ’agrégat.

On propose une premicre formulation quantitative de ce phénomene [36] . On calcule
a partir des intensités des pics des spectres de la figure 33 le nombre moyen d’atomes des
agrégats doublement et simplement chargés que I’on note respectivement n2* et n*. On
trouve que :

n?*t =30,6 etnt =29,9

Comme n* est inférieur & n**, 1’évaporation est plus importante pour les agrégats
simplement chargés que pour les agrégats doublement chargés. On peut 1’interpréter
comme la conséquence d’un transfert d’énergie pendant la collision. Létude
expérimentale de 1’évaporation unimoléculaire [26] montre que le canal dominant est

. . . Ve . NI
A un bon niveau d’approximation, les temps d’arrivée ne dépendent que de _‘i__f_’ a tension d’accélération
m
initiale fixée.
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Figure 33: spectres expérimentaux correspondant & la collision Li2} 4 C's (accélération
initiale 2500 V). En I’absence de potentiel d’analyse, Li2; et ses produits d’évaporation
et d’échange de charge forment un méme pic. L’application de deux potentiels d’analyse
différents permet de séparer toutes ces masses. I’évaporation des agrégats doublement

chargés est plus importante que celle des agrégats simplement chargés, ce qui est la
signature d’un transfert d’énergie associé a la collision.
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I’éjection d’un monomere :
Ligt — Lif*, + Li
Nous négligons I’autre canal qui est I’éjection du dimére. Ce transfert d’énergie peut étre
estimé, en premiere approximation, par
AE = (n** —n™) D
D est I’énergie de dissociation moyenne d’un atome pour les agrégats de cette gamme de
taille : D = 1,2 eV [26] . On en déduit que :
AE =0,84¢eV

Ceci est une présentation simplifiée du probléme qui se limite a I’aspect énergétique de
1’évaporation. Elle ne tient pas compte de son aspect dynamique : le nombre moyen n*
dépend du temps laissé aux agrégats simplement chargés pour évaporer aprés la collision.
L aspect dynamique est 4 la base du modéle proposé dans la suite puisque celui-ci décrit
I’évolution temporelle des distributions d’énergie interne des agrégats.

Ce modéle permet de calculer, pour une énergie transférée donnée, les distributions en
masse des agrégats simplement et doublement chargés a ’instant de 1’analyse en masse
finale. Pour cela, nous étudions 1’évolution temporelle des distributions d’énergie interne
de chaque taille d’agrégat depuis I’ionisation jusqu’a la détection. Nous avons choisi la
description en énergie interne parce que la durée de vie dépend fortement de 1’énergie
interne.

Par ailleurs, une telle étude met en évidence le fait que certains agrégats Lia; évaporent
avant de pénétrer dans la cellule & collision pour produire des agrégats Li3 . La cellule &
collision est donc le si¢ge de deux échanges de charge différents :

Lidf +Cs — (Lif)"+Cs*

L% +Cs — (Lify)* +Cs*
Dans le modeéle présenté dans ce chapitre, on tient compte de 1’évaporation avant et apres
collision et des deux échanges de charge ci-dessus.

L analyse des résultats expérimentaux suppose que le seul processus qui provoque la
fragmentation est I’évaporation :

Mt — M+ M, p=1,2

n—p
Dans le modéle, nous faisons I’hypothése que la dissociation induite par collision a un
role négligeable :
MI* + A — MIT + A+ fragments
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Ceci a €t€ vérifié expérimentalement sur les agrégats doublement chargés. Nous avons
observé que la distribution en masse de ces agrégats est la méme en présence et en absence
de vapeur atomique dans la cellule & collision.

4.1.2 Mesuredela section efficace

La section efficace d’échange de charge a été mesurée pour les collisions :
Nalf +Cs — Nai +Cs*
Litt +Cs — Lif, +Cs*
Le protocole expérimental est le suivant. A partir des spectres expérimentaux présentés
dans la sous-section précédente (figure 33), on calcule le rapport entre le nombre
d’agrégats doublement chargés et le nombre total d’agrégats, noté
N2+

N F T
D’apres I’annexe 8 (page 190), la section efficace o d’échange de charge est égale a

1 N2+
g = _’)’L_clln <_————N2++N+>

avec  lalongueur de la cellule a collision et n, la densité de cibles atomiques. Il est difficile
de connaitre précisément la densité de cibles dans le cadre de notre montage expérimental.
C’est pourquoi, on préfére calibrer la densité de cibles par les sections efficaces mesurées
par Perel et Daley pour les échanges de charge atomiques [37] :

Na*4+Cs— Na+Cst o¢=38A% a v=1,810°ms"!
Lit+Cs— Li+Cst o0=120A? 3 v=23,210ms!

On mesure les taux de neutralisation expérimentaux qui correspondent 4 ces collisions.
On en déduit le facteur n.l qui permet de connaitre les sections efficaces recherchées.

La figure 34 donne la section efficace d’échange de charge pour le couple Na3f + C's
en fonction de la vitesse de collision dans le référentiel du laboratoire [36] . Ces mesures
sont comparées a celles provenant de 1’échange de charge

Naf; + Cs — Nag, + Cs™

La section efficace d’échange de charge de I’agrégat doublement chargé est plus grande
d’un facteur 4 que celle de I’agrégat simplement chargé correspondant [36] .

En ce qui concerne la collision Li3] + C's, la section efficace d’échange de charge a
été mesurée pour la vitesse de collisionv = 6,5 - 10* m-s™! :

o = 250 4 50 A2
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Figure 34: section efficace d’échange de charge en fonction de la vitesse de collision (dans

le référentiel du laboratoire). Les mesures sont données pour les couples collisionnels
NaZf + Cset Naj, + Cs.

4.2 Probabilité par unité de temps d’évaporation

Dans les deux sections suivantes, nous allons décrire le modele qui calcule 1’évolution
des distributions d’énergie interne et qui permet de mesurer 1’énergie transférée pendant la
collision & partir de la distribution en masse des produits de collision. Ce mod¢le nécessite
la connaissance des probabilités par unité de temps d’évaporation en fonction de I’énergie
interne. Pour cela, nous utilisons deux modeéles statistiques différents : le modéle de Kassel
et le modele cinétique paramétré. En utilisant différentes formulations, nous pouvons voir
dans quelle mesure 1énergie transférée dépend du modéle statistique choisi.

4.2.1 Formule de Kassel

La formule de Kassel est sans doute la plus simple qui décrive I’évaporation d’un
agrégat ou d’une molécule. Elle est 4 la base de la théorie RRK. La démonstration de cette
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formule a été établie par Kassel en 1928 [38]. On peut aussi consulter [8] [15] . Dans
ce cadre, on assimile un agrégat de n atomes et d’énergie interne E & un ensemble de
3n — 6 oscillateurs harmoniques classiques de fréquence caractéristique v. 11y a &jection
d’un atome lorsque I’un de ces oscillateurs posséde une énergie supérieure a I’énergie
de dissociation D. La probabilité d’évaporation est donc proportionnelle au rapport du
nombre de fagons de répartir I’énergie E — D entre les 3n — 6 oscillateurs et du nombre de
fagons de répartir ’énergie £ entre les 3n — 6 oscillateurs. En utilisant les densités d’états
classiques harmoniques de vibration (cf. section 1 de I’annexe 2 page 164), on trouve que
cette probabilité est proportionnelle a

E _ D 3In—-7
E
On considére que I’énergie fluctue 4 la fréquence caractéristique v. La probabilité

d’évaporation est alors

D In—7
L(E) = - =
(E) nv(l 5

Le facteur n tient compte du fait que plus I’agrégat comporte d’atomes, plus le nombre
d’atomes susceptibles d’étre é&jecté est grand’®. Cette formule décrit 1’éjection d’un
monomere. On a utilisé la méme formule pour 1’éjection d’un dimére.

Les energies de dissociation utilisées sont issues de [25] pour le sodium et de [26] pour

le lithium. Pour ces tailles, elles dépendent peu de 1’ état de charge de I’agrégat. On néglige
cette dépendance.

4.2.2 Modéle cinétique paramétré

Le modéle cinétique paramétré permet de tenir compte de fagon simple de I’entropie
a partir de données expérimentales mesurées pour 1’évaporation en phase condensée
(solide ou liquide). La formule de Kassel est basée sur une analyse microscopique de
’évaporation. Il en est de méme de la formule de Weisskopf dont la dérivation figure
dans le chapitre 1. Cette derniére donne la durée de vie 7, (E) d’un agrégat de n atomes
d’énergie interne F et d’énergie de dissociation D :

- kn (E) = 871'29]'%2/,w3:rg—ﬁn—:—z (1 - 2) o
T (E) " E E;

avec g la dégénérescence électronique de 1’atome éjecté (égale a 2 pour le lithium et le
sodium), R le rayon de 1’agrégat parent, u la masse réduite, v la fréquence propre de
vibration du solide.

A la place du nombre total d’atomes, on pourrait prendre le nombre d’atomes & la surface de ’agrégat. En
fait, cette modification a peu de conséquences sur les calculs.
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On peut aussi partir du point de vue de la théorie cinétique des gaz, qui décrit

I’évaporation d’un atome a partir d’une surface [28]

A
b= Vool O

avec A 1’aire de la surface, m la masse du monomére et P (T') la pression de vapeur en
équilibre avec le solide & ld température T'. Lutilisation de cette formule a été proposée
par Bertsch et al. [41] . '

Nous allons utiliser une approche semi-empirique combinant I’approche cinétique et la
paramétrisation par I’entropie du solide. Celle-ci a été développée dans I’équipe [39] [40]
. On utilise I’expression de Clausius-Clapeyron

AS AH
1 = — —
nP = =7
On obtient alors
p A exc AS . ( AH
= X ———
SormT PR PP\ TRT

On assimile la variation d’enthalpie A H 4 1’énergie de dissociation D. La température est
donnée par 1’équipartition de 1’énergie interne entre 3n — 6 oscillateurs harmoniques

E
kgT =
B2 T 3n—6
On en tire e D
0 AS
k=——=+vV3n—-6exp—ce <~——-—->
V2rmE PR P\ kT
Par analogie avec la formule de Weisskopf, on assimile exp <“k_f1—’> a (1 — E)
en sachant que ce sont des formes asymptotiques équivalentes pour n grand et qui
supposent la relation kg1 = 3 . Il vient :
wR? AS D)‘”’M
kp(B) = ——=V3n—6exp— (1 — =
B = JoemE PR ( E

Les valeurs de AS sont issues des tables thermodynamiques (mesures pour les solides
ou les liquides) [42] . Les énergies de dissociation utilisées sont issues de [39] . Pour ces
tailles, elles dépendent peu de 1’état de charge de 1’agrégat. On néglige cette dépendance.

On notera qu’utiliser dans I’expression précédente le AS prévu par un modeéle
harmonique conduit a retrouver la formule de Weisskopf.
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4.3 Modéle d’évolution des distributions d’énergie interne
appliqué a I’évaporation unimoléculaire

Avant de ’appliquer & la détermination de I’énergie transférée pendant 1’échange
de charge, on se propose ici d’appliquer le modéle au cas ol on étudie I’ évaporation
unimoléculaire (sans échange de charge). L étude expérimentale [26] montre que l’agregat
LiZT est susceptible d’évaporer selon les deux canaux

L3y — Li% + Li

Lift — L3 + Lig
les énergies de dissociation correspondantes sont DI, et D2, les probabilités
d’évaporation par unité de temps sont k3, (E) et k2, (E) avec E énergie interne de L2}

On note k31 (£) la probabilité d’évaporation totale (quel que soit le canal) par unité de
temps :

ka1 (B) = k3, (B) + k3, (E) (30)

Il est important de souligner que les probabilités d’évaporation par unité de temps
dépendent beaucoup de I’énergie interne de 1’agrégat parent Li3y. En fait, & cause de la
puissance de ’ordre de 3n dans I’expression de ces probabilités en fonction de I’énergie
interne, une variation de I’ordre de 10 % de 1’énergie peut entrainer un changement de
plusieurs ordres de grandeur de la probabilité d’évaporation, et donc d’autant de la durée
de vie.

On considére a ¢ = 0 un ensemble d’agrégats Li2; dont les énergies internes ne sont
pas identiques. On note Nz;™ (0, E) la distribution d’ énergie interne F des agrégats Lia,
at = 0. La probabilité pour que, 2 ¢t = 0, un agrégat Li3] ait une énergie interne comprise
entre £ et E 4- dE est alors égale 3'°

Nzt (0,E)dE
J NZF(0,E)dE

On laisse évoluer ces agrégats. Ils sont susceptibles d’évaporer un monomeére ou
un dimére a tout instant. La distribution N2 (¢, E) (2 instant t) vérifie I’équation
différentielle suivante

dN, 321+ 1 2+ 2 2+
(t, E) = —ka; (E) - N3f" (t, E) - k3, (E) - Nif" (¢, E)
Cette équatlon exprime le fait que la variation du nombre d’agrégats a I’instant # est

due a I’évaporation de monoméres et de diméres. D’aprés 1’équation 30, cette expression
s’écrit plus simplement

Le facteur de normalisation tient compte du fait que la distribution n’est pas forcément normalisée.
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dNZF
L (1, B) = —ks1 () - NE{ (¢, F)

La population des agrégats Li3; a tendance & diminuer, cette diminution étant fonction
de I’énergie interne. I apparait des agrégats Li2) et Lisg dont les distributions d’énergie

interne vérifient

dN2+

' (4,8) = —uo(E) - NI (4, E) + K, (B -+ D) - NBF (1,54 D)
dN22§*— t.E) = —ko(E)-NZ(¢t.E k2. (E + D? NZH (t. E + D?
ey (t,E) = 29 (E) - N3g™ (t, E) + 31( + 31)‘ 31(, + 31)

+kso (E + D3,) - N3j (t, E + Diy)
avec les conditions initiales sur N2 (¢, E) et N (t, E)
NZF(0,E) = 0
N, é?; 0,E) =0
quelle que soit 1’énergie interne E.

Donnons quelques explications sur ces deux équations différentielles. La premiere
concerne la distribution d’énergie interne des agrégats Li3g . Le premier terme correspond
a I’évaporation de ces agrégats par les deux canaux possibles, monomere et dimére. Le
second terme correspond & la formation d’agrégats LiZ) par la réaction

Li3f (E+ D3,) — L33 (E) + Li
ou on a fait figurer les énergies internes des agrégats. La deuxiéme équation différentielle
fait apparaitre deux canaux de formation pour Lizg
Lif (E+D3) — Li3 (BE)+ Li
Li3f (E+ D},) — Li% (E)+ Li

La résolution analytique de ces équations est I’objet de la section 1 de I’annexe 9 (page
192).

L’ exemple que nous allons décrire provient de 1’étude de la section suivante concernant
la mesure du dépdt d’énergie. Nous considérons la distribution d’énergie Nz (0, E) des
agrégats Lia; & la sortie des plaques d’accélération. Le calcul de cette distribution est
décrit dans la section suivante. Son évolution, pendant le premier temps de vol, jusqu’a
I'entrée de la cellule a collision, est représentée sur la figure 35. .Dans cet exemple, la
probabilité d’évaporation par unité de temps est donnée par le modele cinétique paramétre.
On remarque sur la figure 35 que, pendant la durée du temps de vol {5 = 11 us, ce sont
les agrégats Li2 de plus grande énergie interne qui évaporent. Les agrégats Lisg et Lisg
ont une énergie interne inférieure 4 celle des agrégats Li]™ qui ont évaporé, la différence
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Figure 35: un ensemble d’agrégats Li2], dont la distribution d’énergie interne a ¢ = 0 est
notée Nz (0, E), évolue par évaporation pendant la durée ¢y = 11 us. Les distributions
d,gﬁe(rgie n)ésultantes de Li3f, de Li3f et de LiZi sont notées N3t (to, E), N2 (to, E)et
N29 to, E .

correspondant aux énergies de liaison mises en jeu. LiZ; peut étre formé par deux canaux :
L3y —  Li3t + Liy
LiZf — L3¢ + Li — Li% +2Li
Dans le cas étudié, le premier canal est prépondérant, le deuxiéme ne correspondant qu’a
quelques pour cent des agrégats Li5 formés.
Remarquons que la figure 35 illustre le fait qu’en plus de Li2f, LiZf et L2 sont

présents & I’entrée de la cellule & collision et par conséquent sont susceptibles de subir une
collision de transfert de charge.
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4.4 Modéle d’évolution des distributions d’énergie interne
appliqué a la mesure de I’énergie déposée

Cette section propose 1’ extension du modéle de la section précédente 4 la détermination
de I’énergie déposée par collision d’échange de charge. Pour cela, le parcours des
agrégats, de leur formation a leur analyse en masse finale est traité complétement. 11 est
divisé en quatre étapes explicitées dans la sous-section 1. Chaque étape donne lieu 4 un
jeu d’équations différentielles, les conditions initiales d’une étape étant données par les
solutions de la précédente. Les équations différentielles correspondant a la traversée de la
cellule a collision font apparaitre le terme d’échange de charge, en plus des termes dus 2
I’évaporation. La sous-section 2 décrit la méthode d’ajustement pour obtenir la valeur de
I’énergie transférée.

Les applications numériques et les figures de cette section illustrent le couple
collisionnel Li3{ + C's dont les spectres expérimentaux sont donnés dans la section 1
sur le montage expérimental (figure 33). La probabilité d’évaporation par unité de temps
est donnée, pour cet exemple, par le modéle cinétique paramétré.

En annexe, on a explicité la forme du terme d’échange de charge qui apparait dans
les équations différentielles (annexe 8, page 190). On y décrit également la méthode de
résolution des équations différentielles (section 2 de ’annexe 9, page 194).

4.4.1 Modélisation du montage expérimental

L objectif que I’on se donne est d’obtenir les distributions d’énergie interne de
Li3t, Li3f, L%, Lid,, Lid et Lig,
au niveau de I’analyse finale en masse des produits d’évaporation et de collision. Les aires
de ces distributions donnent les poids relatifs des fragments qui peuvent étre comparés aux
valeurs expérimentales.

Nous allons décrire 1’évolution des distributions d’énergie des agrégats concernés
tout au long du montage expérimental. Cette évolution se décompose en quatre étapes
représentées sur la figure 36 (on note entre parenthéses les phénoménes physiques mis en
jeu) :

- formation de 1’agrégat parent®(évaporation) ;

- premier temps de vol (évaporation) ;

- cellule a collision (évaporation et échange de charge) ;

- deuxieme temps de vol (évaporation).

Li2F pour I’exemple étudié.
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Laser d’ionisation

Plaques
Four d’accélération ]
Cellule a Frein Détecteur
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Figure 36: les quatre étapes d’évolution des distributions d’énergie portées sur le montage
expérimental. Les valeurs numériques correspondent 2 la collision Liz; + C's.

Le deuxiéme temps de vol n’inclut pas le montage ”frein”, la distribution en charge et
en masse observée sur le détecteur étant celle existant au début du montage ”frein” (grille
au potentiel nul) & I’instant ¢4 2.

4.4.1.1 Premicre étape : formation de I’agrégat parent

Cette premicre €tape se déroule au niveau des plaques d’accélération. La source permet
la formation d’agrégats neutres qui comportent au moins une centaine d’atomes. Le laser
les ionise et les fragmente. Lagrégat parent Lis; est ainsi le produit d’une longue série
d’évaporations séquentielles. Ces cascades sont décrites dans le cadre de I’ensemble en

En effet, la décélération, dont la durée peut étre négligée, permet le tri des fragments chargés en leur
donnant une vitesse fonction du rapport £ . Cette distribution de vitesse est transformée en distribution
de temps d’arrivée au détecteur par le temps de vol au potentiel constant V. Les agrégats sont bien
entendu susceptibles d’évaporer pendant la traversée de ce temps de vol. Cependant, les fragments issus
d’évaporation sont émis avec une trés faible vitesse relative par rapport a I’agrégat parent. Ils arrivent donc
dans le méme pic de masse que ’agrégat parent.
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évaporation de C. E. Klots [21][22] [23] . On montre que, dans ce cadre, la dernicre étape
est beaucoup plus longue que les précédentes. C’est pourquoi, on considere que juste
aprés I’ionisation, 4t = 0, il n’y a que des agrégats Lis; . On suppose que leur distribution
d’énergie est constante. On laisse évoluer Li37 et on s’intéresse & la formation de Li37
qui suit les deux canaux suivants :

Li3f — L% + Li

—  Lijf +2Li

Li3f — Li3f + Liy

L accélération suivant 1’ionisation se décompose en deux phases : la premiére phase
entre le faisceau laser (t = 0) et la premiére plaque (¢t = ¢;) et la deuxiéme phase qui
recouvre la suite de 1’accélération.

La deuxiéme phase d’accélération a une faible influence sur la distribution d’énergie.
Pendant cette phase, les agrégats Lisf, produits pendant la premiére phase, sont
susceptibles d’évaporer. Cependant, comme pendant cette phase 1’accélération est forte,
il est raisonnable de penser que leurs produits d’évaporation disparaissent dans le bruit de
fond du spectre de masse. Par ailleurs, I’effet de cette phase doit étre faible, comme elle
est plus courte que la précédente.

Un calcul simple d’électrostatique montre que, pour la collision étudiée, la durée ¢, est
égalea 1,1 us. Cependant, on préfére ajuster ¢; de fagon a obtenir la distribution en masse
des agrégats doublement chargés observée au niveau de I’analyse finale. Un tel ajustement
donne t; = 1, 3 us, valeur compatible avec le calcul électrostatique. Le fait de procéder a
un ajustement pour déterminer doit diminuer I’effet supposé faible de la deuxieéme phase
d’accélération.

On retient donc de cette étape la distribution d’énergie interne de L3y ¢ = ¢1, 2 la
fin de la premiére phase d’accélération. Elle est représentée sur la figure 37. Cette étape
correspond & la formation de la distribution initiale d’énergie de Li3; (par I’évaporation
entre t = 0 et t = ¢; des agrégats Lis; existant a ¢ = 0).

A la sortie des plaques, les agrégats Li2; ont la vitesse (d’aprés le théoréme de I’énergie

cinétique)
v=1/2Y
m

avec V le potentiel ou a lieu 1’ionisation et m la masse de Li3;. Dans le cas qui nous

intéresse, la vitesse des agrégats est v = 6,5 10* m-s*.

4.4.1.2 Deuxiéme €tape : premier temps de vol
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Figure 37: évolution des distributions d’énergie pendant le premier temps de vol. Les
agrégats parents ont, & la sortie des plaques d’accélération, une distribution d’énergie
interne N3; (¢, E). Iis évoluent par ¢évaporation pendant la durée t5 — #;, qui correspond
au premier temps de vol. N3 (t2, E), N3 (t2, E) et N2 (¢, E) sont les distributions
d’énergie de Li3", de Li3y et de LiZ ala fin du premier temps de vol et donc & I’entrée
de la cellule a collision.

Entre les plaques d’accélération et la cellule a collision, les agrégats Lz%i* traversent
une zone de longueur Iy = 0,7 m dépourvue de champ électrique. Le temps nécessaire a
la traversée de cette zone est

2
ty—ty ==

Les agrégats LiZ sont susceptibles d’évap%rer. On détermine les distributions
d’énergie a la fin de Iétape pour les agrégats Lisf, Lzl et LiZ. Ces deux derniers
sont formées par les réactions :

Lidf — Li¥ + Li

Lidf — L3 + Liy

LiZt Lis + Li
Li3y +2 Li

!

l
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Cette étape a été décrite en détail dans la section 3 (page 117). Lapplication numerique
est identique (cf. figure 37).

4.4.1.3 Troisiéme étape : cellule a collision

La cellule a collision a une longueur I3 = 0,3 m. Sa traversée dure :

{
@~@=5

Deux phénomeénes physiques ont lieu pendant la traversée de la cellule a collision :
évaporation et échange de charge. Nous avons montré expérimentalement que la
dissociation induite par collision est négligeable.

Les atomes de césium peuvent induire un échange de charge avec les trois masses
d’agrégats doublement chargés présentes. I’échange de charge s’effectue avec un transfert
d’énergie AE :

L3 (E— AE)+Cs — Lif (BE)+Cs*
Li3f (E— AE)+Cs — Lijy(E)+Cs*
Lisy (E— AE)+Cs — Lijy(E)+Cs*

On suppose que la section efficace d’échange de charge et I’énergie déposée sont
les mémes dans ces trois collisions. Lexpression de la probabilité par unité de temps
d’échange de charge est établie dans la section 1 de I'annexe 8 (page 190). Cette
probabilité est égale au produit de la densité par unité de surface de cibles atomiques n.,
de la section efficace o et de la vitesse v des agrégats :

Kee = Neov
On remarque que k.. ne dépend pas de 1’énergie interne, contrairement aux probabilités
d’évaporation par unité de temps. Dans ce modéle, on préfére utiliser une autre expression
de k.. qui ne fait intervenir que des grandeurs que 1’on tire directement des spectres
expérimentaux et de la connaissance de 1’accélération initiale :

L v ) N2+
e =0 (m)

Cette expression est établie dans la section 2 de I’annexe 8 (page 191). N?* est le nombre
d’agrégats doublement chargés et N le nombre d’agrégats simplement charges.

Les six espéces d’agrégats sont également susceptibles d’évaporer des monomeres
et diméres. Le modeéle tient compte de toutes les combinaisons : échange de charge
seul, évaporation seule, échange de charge puis évaporation, évaporation puis échange
de charge etc (cf. section 2 de ’annexe 9, page 194).

On détermine les distributions d’énergie interne a la fin de 1’étape de Li¥t, Lisg,
LiZ§, Lify, Lidy et Lidy . On ajuste AE de telle fagon que la répartition des fragments
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Figure 38: distributions d’énergie 4 ¢t = ¢3 & la sortie de la cellule  collision pour un dépét
d’énergie collisionnel AE = 0,80 eV et une probabilité par unité de temps d’échange de
charge k.. = 4,6 10* s™*. Le premier graphique regroupe les distributions d’énergie des
agrégats simplement et doublement chargés. Le deuxiéme graphique ne retient que les

distributions d’énergie des agrégats

Energie interne (eV)

simplement chargés.
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simplement chargés au niveau de ’analyse en masse soit celle expérimentalement
observée (La procédure est détaillée dans la suite). La figure 38 illustre ’application
numeérique de cette troisiéme étape.

4.4.1.4 Quatrieme étape : deuxiéme temps de vol

0,12

| t-t=38us N30+(t4,E)
AE =0,80 eV

N (LE) (eV™)
g

0,03 -+ Nos' (4,E)
Nao (t3,E)

Energie interne (eV)

Figure 39: évolution des distributions d’énergie interne des agrégats simplement chargés
pendant la traversée du deuxiéme temps de vol, soit de la sortie de la cellule & la collision
(t = t3) 4 I’analyse en masse par freinage (t = t4). On remarque I’augmentation du
nombre d’agrégats LiJy, la stagnation du nombre de Lig, et la diminution du nombre de
Li},.

On étudie 1’évolution des distributions d’énergie des six agrégats pendant la traversee
du second temps de vol , en considérant qu’ils sont susceptibles d’évaporer des monomeres
et diméres. La durée a considérer est '

t4 — t3 = él—
l4 est la distance séparant la cellule a collision dlf début du montage " frein” (c’est a dire
la grille a potentiel nul ; l; = 0,25 m).
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On vérifie numériquement que les agrégats doublement chargés évaporent trés peu
pendant cette étape. Les agrégats simplement chargés évaporent d’autant plus que le dép6t

d’¢énergie AE est grand. La figure 39 illustre leur évaporation lorsque A E est égala 0,80
eV.

4.42 Détermination de ’énergie transférée

tailles inférieures
a29
0,3 +

0,1 +

0 1 2 3 4
AE (eV)

Figure 40: rapports B} (pour ¢; = 1, 3 us) en fonction de ’énergie déposée A E pendant la
collision Li2] +C's. Le rapport correspondant a I"ensemble des agrégats de taille inférieure

a 29 est ¢galement représenté. On déduit, & partir des valeurs expérimentales de R, que
AE =0,80+0,05eV.

Le nombre d’agrégats de chaque espéce (taille n et charge ) au niveau de ’analyse en

masse finale est proportionnel & I’intégrale de la distribution d’énergie lui correspondant
calculée at =14

It (t) = / N2+ (t4, ) dE
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Pour comparer avec 1’expérience, on calcule les rapports suivants
q+ _ Ig+ (t4)
"L (t)

Dans cette modélisation, il y a deux paramétres : le temps ¢; et I’énergie déposée
AE. La distribution en masse des agrégats doublement chargés, c’est a dire R3 et R3J,
dépend de la durée t; de la premiére étape. En effet, cette étape définit la distribution
initiale des agrégats Li3; a partir de laquelle I’évaporation unimoléculaire des agrégats
doublement chargés a lieu. La distribution en masse des agrégats doublement chargés est
indépendante de AE. On ajuste d’abord ¢; de fagon a retrouver les rapports concernant
les agrégats doublement chargés (Raq et Ra3). La valeur ajustée est proche (20 %) de la
valeur estimée d’apres la géométrie de I’expérience. Une fois le temps ¢, fixé, on trace
les rapports Rj;, Rdy et RS, en fonction de AF (figure 40). La comparaison aux trois
rapports expérimentaux correspondants permet d’évaluer AE.

Le graphique 40 appelle quelques commentaires. Nous pouvons remarquer que Rj;
est une fonction décroissante du dépdt d’énergie AFE alors que Ri, et Rjy présentent un
maximum. Ceci s’explique par le fait que Li7, est produit seulement par échange de charge
a partir de Li3; alors que les agrégats simplement chargés de tailles inférieures peuvent
étre également produits par évaporation :

Lisf — Lij
alors que
Lt —s Lid,
ou
Liyy — Lig

Les courbes du graphique 40 dépendent de maniére implicite du temps laissé aux
agrégats simplement chargés pour évaporer aprés la collision de transfert de charge. Il
est donc nécessaire de tenir compte, au deld de son énergétique, de la dynamique de
I’évaporation pour déterminer le transfert d’énergie.

4.5 Résultats

Nous avons déterminé 1’énergie transférée pour trois couples collisionnels a différentes
vitesses de collision. Nous utilisé deux modéles statistiques d’évaporation, le modéle
cinétique paramétré (MCP) et le modéle de Kassel, afin de voir & quel point la valeur
obtenue d’énergie dépend du modéle.
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v (m-s™)) | AE(MCP) (eV) | AE(Kassel) (eV)
Lisy + K | 7,210% 0,50 £ 0,05 0,60 £ 0,05
Lisf +Cs | 6,5 10% 0,80 £ 0,05 0,85 £ 0,05
1,110° 0,80 % 0,05 0,90 £ 0,05
Nazy +Cs | 4,510° 0,60+0,10
5,5 10° 0,73£0,07
6,4 10° 0,70 £ 0, 10

Les barres d’erreur sont issues de la comparaison entre valeurs mesurées et calculées
des rapports R;;. On remarque que, pour un couple collisionnel donné 4 une vitesse
donneée, les mesures obtenues & partir des deux modéles sont compatibles. L énergie
transférée mesurée ne dépend pratiquement pas du modéle utilisé.

1,2

e
o0
|
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(&)
i
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i 2+
0)2 A4 Na31 +CS
0 ; j i } : | ; : | : :
0 30000 60000 ' 90000 120000
v (m/s)

Figure 41: énergie déposée en fonction de la vitesse de collision pour les trois couples
collisionnels Li3f + K, Lijy + Cs et Na2f + C's. On a estimé cette énergie en utilisant
la formule de Kassel.

La comparaison des mesures pour les différents couples collisionnels, dans le cadre
d’un méme modele (celui de Kassel), est représentée sur la figure 41. On peut considérer
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qu’au vu des barres d’erreur, I’énergie transférée ne dépend pas de la vitesse de collision.
Il en est de méme des mesures issues du modéle cinétique paramétré.

4.6 Etat électronique excité

Lorigine de I’accroissement de 1’évaporation observé dans nos expériences et décrit
par notre modele est interprété par le transfert de 1’électron sur un état excité de I’agrégat.
Nous avons supposé que le transfert de I’énergie d’excitation électronique sur les degrés
de liberté de vibration est instantané, en comparaison du temps caractéristique (107 s) du
modeéle d’évolution des distributions d’énergie. Des expériences de photofragmentation
[43] [44] donnent une estimation de 1’ordre de grandeur du couplage électron-phonon et
permettent d’évaluer ce temps de transfert & 10712 s.

Dans la premiére sous-section, nous présentons le modeéle développé par P. A. Hervieux
et al. qui décrit I’échange de charge et I’évaporation post-collisionnelle. Ce modéle est
basé sur une discussion sur les temps caractéristiques de ces deux phénomeénes qui permet
de les traiter séparément, le lien étant 1’énergie déposée. Ce modéle a été appliqué trés
récemment a la collision Li5f + C's décrite dans ce mémoire.

La deuxiéme sous-section est consacrée & un modéle simple de courbes de potentiel
qui nous permet de calculer la section efficace d’échange de charge, connaissant 1’ énergie
transférée. L’accord entre les sections efficaces calculées et mesurées nous permet de
conclure sur la pertinence de I’hypothése de 1’état électronique excité.

4.6.1 Calculs de P. A. Hervieux et al.

P A. Hervieux, J. Hanssen, B. Zarour, M. F. Politis et F. Martin se sont intéressés a
I’échange de charge entre agrégat et atome : ils ont d’abord étudié le systéme proton-
Nag [45], puis Nag — C's [46] et tout récemment le systéme ngf — (s [47]. lls traitent
séparément I’échange de charge et I’évaporation qui suit la collision, la connexion entre ces
deux problémes étant 1’énergie déposée. Leur méthode se base sur le fait que les échelles
de temps caractéristiques de la collision et du mouvement des noyaux atomiques au sein
de I’agrégat sont trés différentes. La durée de la collision (1014 s) pour les vitesses de
collision étudiées est beaucoup plus petite que la période vibrationnelle de ’agrégat (10~*2
s). Le seul degré de liberté nucléaire pertinent dans la dynamique de la collision est donc
la distance relative entre 1’agrégat et la cible atomique.

Par ailleurs, les agrégats qui sont excités électroniquement durant la collision ne
relaxent leur énergie qu'une fois que la collision est terminée. En effet, le couplage
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€lectron-phonon responsable de la dissociation observée possede un temps caractéristique
del’ordre de 107~ 10712 5[43] [44] et par conséquent peut étre ignoré durant 1a collision.
L'¢évaporation est ainsi un effet post—collisionnel qui peut étre analysé séparément s’il I’on
connait I’énergie déposée par la collision.

La collision est traité par la méthode du paramétre d’impact : le projectile suit une
trajectoire rectiligne alors que les électrons sont traités quantiquement. L’atome est
considéré comme un systéme & un électron. Un potentiel de type Jellium sphérique est
utilisé pour ’agrégat. Les courbes de potentiel décrivant les états de la quasi-molécule
formée par I’agrégat et ’atome peuvent étre tracées en fonction de la distance agrégat-
atome. On peut également calculer, état par état, les probabilités de transfert électronique.
On en déduit alors 1’énergie transférée en fonction du paramétre d’impact.

Pour le systtme Li3} + Cs, Hervieux et al. trouvent que ’énergie déposée a un
comportement fortement oscillatoire en fonction du paramétre d’impact ; elle varie entre
0 et 3,5 eV (pour un paramétre d’impact compris entre 7,5 et 15 A) [47] . Remarquons
que dans notre démarche, nous admettons que 1’énergie déposée est la méme pour toutes
les collisions et nous I’ajustons en fonction de 1’expérience tandis qu’Hervieux et al.
obtiennent a partir de leurs calculs une distribution d’énergie déposée.

Hervieux etal. ont étudié I’évaporation qui suit 1a collision dans le cadre d’une formule
de Weisskopf tenant compte de I’anharmonicité. Ils soulignent le fait que la répartition
entre les fragments dépend beaucoup de la température des agrégats et du temps de vol
post-collisionnel [46] .

4.6.2 Modéle de courbes de potentiel

On considére I’échange de charge entre un atome et un agrégat doublement chargé :
MY + A — (M) + At
I’électron étant déposé sur un état excité d’énergie AE de I’agrégat.

Soit r la distance entre I’atome, supposé ponctuel, et le centre de I’agrégat. On cherche
d’une part I’¢énergie potentielle électrostatique Vinsre. () associée a la voie d’entrée, c’est
a dire au systeme M2 + A, et d’autre part I’énergie potentielle électrostatique Viopeie ()
associée a la voie de sortie, c’est a dire au systéme (M7)" + A*. .

La region ou s’effectue I’échange de charge est celle ou ces deux potentiels sont
pratiquement égaux ; elle comprend le point de croisement 7, défini par :

Véntrée ('rc) = V:so'rtie (rc)
On se retrouve dans le cadre des hypothéses du modéle de Landau-Zener [48] [49] [50] .
Par analogie avec ce modeéle, on suppose que la section efficace d’échange de charge est
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donnée par la section efficace au maximum du profil de Landau-Zener :
oc=1,42 rf

On ne s’intéresse pas ici & la dépendance en vitesse de la section efficace ; deux raisons
nous y poussent. Les résultats expérimentaux concernant le systéme Na3; + C's montrent
une faible dépendance par rapport a la vitesse. Par ailleurs, la vitesse au maximum dépend
du terme d’interaction entre les deux voies. Il n’existe pas de formulation simple de ce
terme pour les systémes agrégat-atome, contrairement aux systémes atomiques [51]. °

Les sections efficaces ainsi calculées vont étre comparées aux mesures pour les
systémes Li3y + Cs et Na3f + Cs.

Calculons les potentiels électrostatiques Vepiree (1) €t Viortie (7).

On choisit comme état de référence d’énergie nulle I’état M7 + A ou ces deux
partenaires sont & une distance infinie ’un de I’autre ; ils sont alors sans interaction. Soient
Wentrée (T) €t Wiortie (T) les énergies d’interaction entre d’une part M>" et A, et d’autre
part M;" et AT. Soient PI (M,") et PI(A) les potentiels d’ionisation de M} et de A.
Avec ces notations :

V;znt'rée (T) = PI (M,:-) + Wentrée (7')
Visortie (’f‘) = PJI (A) + Wortie (’T') + AE

Le potentiel d’ionisation et la polarisabilité des agrégats Liz et Na3i n’ont pas été
mesurés. Cependant, des mesures ont été faites sur des agrégats métalliques, pour la
plupart, neutres [52] [53] [54] [55] [56] . Avec une assez bonne précision, elles sont
compatibles avec le modéle ot I’agrégat est assimilé & une sphére métallique classique.
PI (M) et Wioptie (r) sont calculés dans ce cadre.

L agrégat est asssimilé & une sphére homogéne isolée de rayon r,, de charge fixée ()
(Q est égale a +2e avant échange de charge et +e aprés échange de charge). Lénergie
d’interaction entre cette sphere et une charge ponctuelle g située a une distance r du centre
de la spheére est égale a :

U(r) = & fﬁ<i- ) +

dmeg 2 \ 12 r2—r2 (4meg) T
Cette formule se démontre par la méthode de ”1a charge image” [57] [58] . A partir de cette
expression, on calcule le potentiel d’ionisation de M;" et le terme d’interaction Worsie (7).

Pour le calcul du potentiel d’ionisation, la charge ponctuelle est 1’électron (g = —e)
que ’on arrache & M, selon

M — M2 + e
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Le potentiel d’ionisation de M} est égal 4 la variation d’énergie du systeme, lorsque r
variede r, 4 +0c0 :

PI (M,'f) = U(+0c0) = U (r4)
= =U(ra)

Pour contourner la divergence qui apparait pour r = 1,4, on écrit que [17]
1 1 1

r2—r2  9r, (r—reg) Cor, (r+74)

Par conséquent :

11 €? e 1 1
= — - lim

8 dmegr,  dmegdrora T — 17,

PI (M +)
On remarque que
e? 1

4 £p 4dx
est ’énergie potentielle d’un électron situé a une distance z d’un plan infini conducteur.

Ce terme peut étre interprété, lorsque z tend vers zéro, comme le travail de sortie du
solide W, c’est a dire I’énergie nécessaire pour arracher un électron du solide. En fin de
compte : ,
11 e
PI (M:} = We + _8—47r50ra
Pour le calcul du terme d’interaction W4, (r) (r > r3), la charge ponctuelle est I’ion
At (g = +e):

Wsortie (7') = U(’I‘)
2

Wsortz’e (7') = ¢ ‘Tﬁ ("1“ - 1 > -+ ( ¢

dmeg 2 \r?2 12— r2 dmeg) r

2

Pour la voie d’entrée, on assimile ’agrégat 4 une charge ponctuelle et I’atome 2 un
dipdle de polarisabilité o (A). Lénergie d’interaction charge-dipdle induit s”écrit [40] :

W ,@)z_ll%i:a@ﬂ
entrée 9 ( 471‘80)2 7”4

Dans le cadre de ces hypothéses, les potentiels d’entrée et de sortie s’écrivent :

Ventrée ('r) = PJI (M'r-z,i_) — %@(_72%5_2_&5‘;4)

e r /1 1 e?
L nfl__1 N, ¢ L ap
Visortie (7‘) PI (A) + dregy 2 <7=2 72 — T’g) * (471'50) T "

3D

On applique ce modéle aux trois collisions ci dessous avec le dép6t d’énergie A F déduit
de I’expérience :
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Naif +Cs — (Na3,)" +Cst AE=0,70eV

Lijf +Cs — (Lif) +Cst  AE=0,85eV
Lijt + K — (Lif,)" + KT AE=0,55¢eV

Le tableau ci-dessous donne les grandeurs nécessaires au calcul des courbes de

potentiel :
Na Li Cs K
We | 2,75€V | 2,38 eV PI 3,80eV | 4,34eV
re | 2,07TA | 1,72A | o/ (4meo) | 59,6 A3 | 43,4 A3

Ces grandeurs sont tirées de [32] [75] .
- Le rayon de ’agrégat est obtenu a partir du rayon de Wigner-Seitz r; selon
— 1/3
Ta=TsN

Les grandeurs calculées pour les agrégats sont donc :

Na3; Lig;
PI|55eV|6,0eV
r | 6,5A | 5,5A

En utilisant la valeur de AFE issue de expérience, nous calculons le rayon de
croisement r. des courbes de potentiel (définies par I’équation 31). Nous en déduisons
la section efficace d’échange de charge par :

o=1,42712

La figure 42 représente les courbes de potentiel pour la collision

List +Cs — (Lif)" + Cs*™ AE=0,85¢eV

La principale incertitude sur la position du point de croisement et donc sur la section
efficace provient du potentiel d’ionisation de I’agrégat M,I. Son calcul, dans le cadre
décrit ci-dessus, est assorti d’une incertitude de ’ordre de 0, 1 eV. 11 faut également ajouter
I’incertitude sur AE qui est de 0,05 eV, Les résultats ci-dessous tiennent compte de ces
deux incertitudes.

Te (A) Omod ele (A2) Oexp (Ag)

Naif +Cs | 15,75, | 350715 | 420+ 50

L3t +Cs | 11,5°5 | 190£50 | 250 £ 50
Liff + K | 12,977 | 24075

Pour les mesures concernant Na3f + Cs, nous avons pris la valeur moyenne de
I’interpolation linéaire (cf. figure 34 page 114). Les sections efficaces issues du modéle
et de mesures sont en bon accord. Le modéle permet de trouver une cohérence entre les
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Figure 42: courbes de potentiel pour la collision Liz + Cs. Pour le calcul de la section
efficace d’échange de charge, on ne tient pas compte du premier point de croisement.

valeurs mesurées de section efficace et d’énergie déposée. Il permet une description simple
du transfert de I’€électron sur un état excité de 1’agrégat.

4.7 Conclusion et perspectives

L évaporation s’est révélée étre un outil performant pour la détermination de 1’énergie
déposée au bénéfice d’un agrégat pendant une collision de transfert de charge avec un
atome. Lévaporation qu’induit ce transfert énergétique a été quantitativement analysée
dans le cadre d’un modeéle décrivant la dynamique de 1’évaporation. Nous en avons déduit
’énergie déposée avec une précision de I’ordre de 10 %. Le dépot d’énergie dépend
faiblement du mod¢le statistique d’évaporation choisi (modéle cinétique paramétré ou
modele de Kassel).

Les collisions étudiées sont des échanges de charge. Nous déduisons des expériences
que I’électron arrive sur un état excité de I’agrégat. Cette déduction est corroborée par
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un modeéle simple de courbes de potentiel qui montre une cohérence entre les mesures
d’énergie déposée et de section efficace d’échange de charge.

I1 semble pertinent de continuer ce travail tant sur le plan théorique qu’expérimental.
Des mesures devraient étre faites sur d’autres couples collisionnels, pour mettre en
évidence de fagon plus claire le rdle de la cible atomique, de 1’élément formant I’ agrégat et
de la taille de celui-ci. 1l serait intéressant de trouver des couples collisionnels pour lesquel
le transfert d’énergie serait nul et de dégager ainsi une systématique. L’axe théorique ne
devrait pas étre négligé. Les collisions entre agrégats et atomes manquent de modéles
applicables a un grand nombre de systémes collisionnels par I’intermédiaire de parametres
expérimentaux simples (comme le potentiel d’ionisation, la polarisabilité...). En un mot,
il est pertinent de développer les extensions des modéles de Landau-Zener et de Demkov-
Olson qui ont été établis pour des systémes atomiques. Ce travail a été entamé par Sophie
Pellegrin, Alain Sarfati et Vladimir Akulin, au Laboratoire Aimé Cotton. Leur modéle
étudie I’interaction entre un niveau isolé et un semi-continuum, I’un et 1’autre modélisant
I’atome et ’agrégat. Ils se sont pour I’instant intéressés au calcul de la section efficace
d’échange de charge [59] . Mais le modéle devrait aussi permettre le calcul de 1’énergie
déposée. Il devrait donner une vision plus correcte que le modele simple de courbes de
potentiel présenté dans cette these.
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Chapitre 5
Effets de couche dans la fission d’agrégats
d’alcalins doublement chargés

L’évaporation est le fil conducteur des quatre précédents chapitres. Ce phénomeéne,
capital dans I’étude des agrégats, correspond  la production de deux fragments, dont au
moins un est neutre. Pour les agrégats multichargés, on observe également la fission. Les
deux fragments sont, dans ce cas, chargés. Nous allons restreindre la suite de cette étude
aux agrégats doublement chargés. Evaporation et fission s’écrivent alors :

My — M{p+Mp

My — M§_p+ M}
Le processus dominant est fonction de la taille N, les plus petits agrégats fissionnant et
les plus grands évaporant. Le paramétre de fissibilité, introduit par Rayleigh dans le cadre
du modéle de la goutte liquide [62] , permet de distinguer deux régimes de fission. Il se
présente comme le quotient de deux énergies, indispensables a la compréhension de la

stabilité des agrégats multichargés :

EC’ou om
y = —Zoulomb
2E.Sv'ur face
Ce parameétre rend compte du fait que I’agrégat est le siége de deux types de forces. Les

forces de Coulomb, répulsives, d’autant plus grandes que 1’agrégat est petit et chargé,
tendent 4 provoquer sa fission, tandis que les forces de surface, attractives, tendent a
regrouper ses constituants. On comprend bien, alors, que plus x est grand, plus la fission
est probable.

A charge fixée, le paramétre de fissibilité est une fonction décroissante de la taille” [63]
. La condition x = 1 définit la taille critique N, qui sépare les deux régimes de fission.
Par exemple, pour les éléments étudiés dans ce chapitre (lithium, sodium et potassium),
on calcule dans le cadre du modele de la goutte liquide que la taille critique est voisine de
10 [64] . '

Si N est inférieur a NV, (x > 1), I’agrégat est intrinséquement instable. Il fissionne
spontanément méme a température nulle. Si NV est supérieur a N, (x < 1), une barriére de
potentiel apparait. Celle-ci ne peut étre franchie que si 1’agrégat posséde une température

Lénergie de surface est proportionnelle au nombre d’atomes en surface, soit N%/3. Lénergie de Coulomb
est I’énergie électrostatique d’une sphere chargée. Elle est donc proportionnelle & I’inverse du rayon de
I’agrégat, soit N~1/3, Par conséquent, le paramétre de fissibilité est proportionnel 2 1/N.



suffisante. Cette condition vérifiée, la fission n’a lieu que si elle a une probabilité
comparable a celle de I’évaporation, avec laquelle elle est en compétition. Ce régime,
dit de faible fissibilité, est 1’objet de ce chapitre.

Cette étude porte sur la fission des agrégats d’alcalins (lithium, sodium et potassium)
comportant entre 24 et 30 atomes. Nous déterminons expérimentalement, pour ces
agrégats, les canaux de fission, c’est a dire la taille des fragments issus de la fission.
Les résultats expérimentaux sont comparés aux prédictions d’un modéle énergétique
pour lequel deux approches ont été suivies : la premiére est basée sur le mod¢le de la
goutte liquide classique ; la seconde sur les énergies de dissociation expérimentales, qui
permettent de tenir compte simplement des effets de couches. L'accord entre expérience
et théorie n’est atteint de maniére satisfaisante que dans un modele plus complet, tenant
compte de la thermodynamique des agrégats. Cette derniére démarche a été développée
par Constantine Yannouleas et Uzi Landman (Georgia Institute of Technology, Atlanta,
EU).

5.1 Détermination expérimentale des canaux de fission

Dans cette section, nous décrivons le montage expérimental permettant de déterminer
les canaux de fission. Ces derniers sont présentés et commentés. Précisons que I’étude
porte sur les douze agrégats parents suivants :

L N KE
Ligd Nagy Kif
Lie  Naz Kf
Lizi Nozi K3f

Les raisons du choix de ces agrégats sont précisées également dans cette section.

Le montage expérimental est représenté sur la figure 43. Le fonctionnement de la
source est décrit dans le chapitre 2. Pour les trois alcalins lithium, sodium et potassium,
nous avons utilisé un laser d’ionisation Nd-YAG triplé en fréquence (hv = 3,5 eV).

A la sortie des plaques d’accélération, les agrégats ont une vitesse fonction de leur
rapport L. En fonction de ce méme rapport, ils arrivent a des instants différents aux
plaques de sélection qui joue le réle d’une porte électrostatique. En effet, pour ne laisser
traverser que la masse d’agrégats dont on veut étudier la fission, on établit en permanence
au niveau de ces plaques un champ électrique, sauf a I’instant ot passe cette masse. Un
potentiel retardateur permet ensuite I’analyse en masse des fragments chargés issus de
la fission et de ’évaporation. La figure 43 donne un exemple d’analyse en masse par
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Figure 43. montage expérimental et spectre d’analyse en masse des fragments chargés
issus de 1’évaporation et de la fission de K3; et de K7,. Pour ce spectre, 1’accélération
initiale est de 2000 V et la tension d’analyse de 1100 V.
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spectrométrie de temps de vol. Les agrégats parents sont K3; et K1;. Ils sont présents
dans le méme pic de masse car ils correspondent au méme rapport charge sur masse. Ils
sont tous les deux susceptibles d’évaporer selon les réactions :
K — KLi+K
Seul 1’agrégat doublement chargé peut fissionner. La dispersion en masse par le potentiel
retardateur permet 1’observation du fragment lourd K3, de la fission : '
K3 — Ky + KJ
Remarquons que cette configuration expérimentale ne permet pas d’observer le fragment
léger. Deux raisons peuvent étre avancées : la détectivité est plus faible pour ce fragment
de petite taille ; le cone d’émission des fragments légers est plus grand que celui des
fragments lourds et ne permet pas au détecteur de tous les recevoir. Cependant, une

autre configuration expérimentale, détaillée dans [17] [65] , permet de mesurer la taille
du fragment léger .

La gamme de taille (24 — 30) des agrégats parents a été choisie en fonction
des contraintes expérimentales suivantes. Notre montage expérimental ne permet
d’observer les agrégats doublement chargés qu’a partir d’une certaine taille, appelée taille
d’apparition. Elle est égale a 19 pour le potassium et 25 pour le sodium et le lithium.
Les agrégats plus petits, qui se dissocient par fission (plutt que par évaporation), ont
eu le temps de le faire pendant leur temps de résidence (de I’ordre de la microseconde)
dans la région d’ionisation. La taille d’apparition des agrégats de sodium doublement
chargés est illustrée par la figure 44. Ce spectre de masse permet également d’estimer la
taille d’apparition des agrégats triplement chargés. Le plus petit agrégat triplement chargé
observé est Nag; . La taille d’apparition des agrégats triplement chargés est plus grande
que celle des doublement chargés car la répulsion Coulombienne est plus élévée dans ce
cas.

La limite supérieure de la gamme de taille étudiée est lie, quant a elle, ala décroissance
du signal de fission. Cette perte d’intensité s’explique par la diminution du parametre de
fissibilité lorque la taille croit : la barriére de fisssion devient plus grande que 1’énergie
de dissociation liée & I’évaporation qui deviente prépondérante. La plus grande taille pour
laquelle on arrive & détecter un signal de fission est de 1’ordre de trente pour les trois
éléments alcalins étudiés.

Avant de présenter les canaux de fission de I’ensemble des agrégats étudiés, nous
précisons quelques arguments qualitatifs concernant les effets de couches qui permettent
d’introduire ces résultats expérimentaux.
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Figure 44: tailles d’apparition des agrégats de sodium doublement et triplement chargés.
Le spectre de masse ci-dessus permet d’estimer les tailles & partir desquelles le montage
expérimental permet d’observer les agrégats doublement et triplement chargés : 25 et 64.

On s’attend a ce que la fission produise des agrégats avec un nombre pair d’électrons
de valence. En effet, a cause des effets quantiques d’appariement, ces agrégats sont plus
stables que leurs voisins de nombre impair d’électrons. A fortiori, les agrégats qui ne
contiennent que des couches électroniques fermées (2, 8 et 20 électrons) devraient étre
privilegiés. Dans cet ordre d’idée, les canaux correspondants & deux fragments & couches
complétes devraient étre les plus fréquents :

Mg — Mg+ Mg
Myl — Mg+ Mg

Remarquons que les agrégats qui comportent un nombre pair d’électrons sont les seuls
qui peuvent donner deux fragments porteurs d’un nombre pair d’électrons. Les effets
de couche apparaissent plus clairement sur la fission de ces agrégats que sur celle des
agrégats & nombre impair d’électrons. Dans ces conditions, il apparait opportun de limiter
aux agrégats a nombre pair d’électrons I’étude du role des effets de couche dans la fission.
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Figure 45: canaux de fission pour les agrégats d’alcalins Li%, NaX et Kyt (N = 24,
26, 28 et 30). On donne les spectres expérimentaux d’analyse en masse des fragments
chargés. La fléche correspond au pic d’agrégats parents.
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La figure 45 rassemble les spectres d’analyse en masse, limités a la zone ou figurent
les pics de masse des produits de fission. La détermination des tailles des gros fragments,
reportées sur la figure, est basée sur des calculs électrostatiques [17] .

Notons que la résolution des spectres est suffisante pour que les effets de 1’énergie
cinétique libérée soient visibles sur les pics de masse de certains fragments lourds. En
effet, la vitesse de recul est a I’origine, par exemple, du dédoublement du pic de masse de
Na3; dans la fission de NaZf [66] .

Les canaux de fission observés font apparaitre au moins un fragment 4 couches fermées.
Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous. Pour chacune des masses étudiées,
nous donnons le fragment & couches fermées observé. Les parenthéses indiquent un canal
minoritaire. Pour N = 24, le seul canal observé fait apparaitre les deux fragments a
couches fermées 3% et 21+.

N/élément Li Na K
30 3t (21%) | 21F (3%) 21+
28 3t 3T (21%) | 217 (8%)
26 3+ 21% (3%) | 21* (3%)
24 3T +21F7 | 3T 4217 | 3t + 217

Laugmentation de la taille de I’agrégat parent (sur la gamme 26 — 30) tend & ouvrir
le canal correspondant au 21* aux dépens de celui du 3*. Cet effet est plus fort pour le
potassium que pour le lithium, le sodium présentant un comportement intermédiaire ou
domine la compétiton entre les canaux du 3+ et du 21+.

Le canal 21% est un canal plus symétrique que le canal 3%, et ce d’autant plus que
I’agrégat parent est grand. Ainsi, la fission devient plus symétrique lorsque la taille
augmente. De plus, elle est plus symétrique pour le potassium que pour le lithium, le
sodium étant un cas intermédiaire.

La suite du chapitre va consister & présenter des modéles de complexité croissante dans
le but d’expliquer les canaux de fission observés.

5.2 Modele énergétique

Cette section présente un modele énergétique. Ce modéle suppose que les canaux de
fission observés sont ceux qui sont énergétiquement favorisés. Ils ne retiennent pas les
facteurs qui ont trait 4 la thermodynamique des agrégats (entropie ou densités d’états)
ou a la dynamique de la fission. Les énergies des canaux de fission sont calculées
selon deux approches : a partir du modéle de la goutte liquide classique et a partir des
energies de dissociation mesurées. Cette deuxiéme approche permet de retrouver les effets
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d’appariement et de couche. Nous introduisons d’abord quelques éléments communs 2 ces
deux approches énergétiques.

On étudie la fission de ’agrégat X2 :

XN"— X p+ X3

On cherche a prévoir le canal observé de maniére préférentielle, c’est a dire 1’état final
le plus fréquent. Pour cela, on suit une démarche énergétique. On admet que le canal le
plus probable correspond & 1’énergie finale la plus basse, c’est a dire que le systeme se
dirige préférentiellement vers les €tats de plus basse énergie.

On ne tient pas compte de la barriére de fission. Pourtant, la hauteur de la barriére est
un critere énergétique plus pertinent que 1’énergie de 1’état final. En fait, on suppose que la
hauteur de la barriére varie dans le méme sens que 1’énergie de I’état final. Dans le méme
ordre d’idée, cette approche ne considere pas la dynamique du passage de la barriere.

Soit E%" 1’énergie d’atomisation de X 3", c’est a dire I’énergie qu’il faut fournir a cet
agrégat pour le dissocier en constituants élémentaires :

X3 —2Xt 4+ (N-2)X
Soient Ef_p et Ef; les énergies d’atomisation X}, et de X7 Elles correspondent aux
réactions :
Xy p — Xt+(N-P-1)X
X5 — XT+(P-1)X

Par rapport & 1état de référence complétement dissocié 2X* + (N — 2) X, X5, X3 _p et
X7 ont respectivement pour énergie (négative) —Ex", —Ef;,_p et —Ef (cf. figure 46).
On note A%}fp la différence d’énergie entre 1’état final et I’état initial de la réaction de
fission :

A%\ffp = Efz'nal — Einitia
ANp = —(By_p+Ef) - (—EV)
En fin de compte :
Aip =B — B} _p— Ef (32)

Nous allons suivre deux démarches pour calculer cette quantité. Nous allons utiliser,
dans un premier temps, le mode¢le de la goutte liquide. Ensuite, nous ferons le calcul &
partir des énergies de dissociation expérimentales.

5.2.1 Approche de la goutte liquide classique

Le modéle de la goutte liquide a été développé pour décrire des objets macroscopiques
[62] . Son domaine d’application s’est étendu a la physique microscopique ou il a donné
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lieu & de nombreuses applications, en particulier en physique nucléaire [67] [68] . Soit
EY; énergie d’atomisation de 1’agrégat Xy, c’est a dire I’énergie qu’il faut fournir & cet
agregat pour séparer les IV atomes le formant. Si le systéme était de dimensions infinies,
ce qui revient a négliger les effets de surface, EY; serait proportionnelle & NV :
ES =a, N
On suppose que I’agrégat est sphérique et que tous les atomes occupent le méme volume.
Sous ses hypothéses, le rayon Ry de I’agrégat vérifie :
Ry =r, N'/3
75 €tant une constante dépendant de 1’élément considéré. Les atomes présents sur la surface
externe sont moins liés que les autres, ce qui donne lieu, pour I’énergie d’atomisation, &
un terme correctif négatif proportionnel au nombre d’atomes de surface :
EN =a, N —a; N3

2X*+ (N-2)X + 2¢
Ey** A
2PI(X) Ens’ + By
X2+ 2e
N Xnp' + Xt + 2e
NX
PI(Xy) + PIOX) Epp0 + Ep0 PI(Xy.p) + PICXp)
END
Xypt Xp
XN
Figure 46: diagramme énergétique permettant le calcul de A, = EXF — Ef_p — Ef.

Tous les énergies figurant sur ce diagramme sont positives. PIe (X ) est le potentiel de
¢®™ ionisation de X.

Pour relier les énergies intervenant dans la définition du bilan énergétique A%, de la
fission aux énergies d’atomisation des agrégats neutres obtenues dans le cadre du modele
de la goutte liquide, on utilise le diagramme de la figure 46. On note PI(@ (X) le potentiel
de g™ jonisation de X, c’est & dire I’énergie minimale nécessaire pour arracher un
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électron 4 X (4~ D+ :
xla=D+ _, X9t 4™
Le potentiel de premiére ionisation est notée PI (X ). On déduit des bilans d’énergie de
la figure 46 :
E% = E%+2PI(X)—-PI(Xy)—PI® (Xy)
Ef_p+Ef = EY p+EX+2PI(X)— PI(Xn-p)— PI(Xp)
Donc :
A%, = EY — EY_p — ES + PI (Xy_p) + PI (Xp) — PI(Xy) = PI®) (Xy)
En supposant que ’agrégat est assimable & une sphére métallique de charge fixée et de
rayon rs N'/3, on peut établir que le potentiel de ¢*™ ionisation de 1’agrégat X est égal
a[53]:

PI*(Xy) = We+ (q - -‘Z—) ac N71/3

62

avec a, =

4AegTs
W, étant le travail d’extraction du solide, c’est & dire 1’énergie qu’il faut fournir pour

arracher un électron au solide macroscopique.
On en déduit que la variation d’énergie A%, est composée de deux termes : un terme
AY de surface et d’un terme coulombien AC' :

AYp = AT +AC
avec AY = a, <P2/3 + (N — P)*3 - N2/3>

3 7
A = —1/3 . -1/3\ _ ! a7-1/3
avec AC Qe (8 (P + (N - P) ) 4N

I

Le calcul de cette grandeur a été effectué pour les douze agrégats étudics
expérimentalement. Les valeurs de as sont tirées de [60] et celles de r, de [32] . La
figure 47 représente Af\,‘fp pour les canaux de fission de Li53 . De ces douze calculs, nous
tirons les mémes informations physqiues.

Le terme de surface est proportionnel a la variation de surface. La sphére correspondant
au minimum de surface 4 volume donné, le terme AY est positif et son minimum est atteint
pour P = 1. Il favorise ainsi les fissions disymétriques. Le terme de Coulomb est négatif,
quelle que soit la valeur de P. Son minimum étant atteint pour P = N/2, il tend a favoriser
les fissions symétriques.

Le minimum de A%}fp est atteint, dans ces conditions, pour P = 2. Le canal de fission

prévu par le modéle de la goutte liquide pour les douze agrégats d’alcalins étudiés est
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Figure 47: calcul, dans le cadre du modéle de la goutte liquide classique, du bilan d’énergie
AR pour les fissions L% — Lit+Lij,_p. On fait également figurer le terme de surface
AY et le terme de Coulomb AC. Le terme de surface favorise les fissions dissymétriques,
au contraire du terme de Coulomb qui tend  les symétriser. Au final, ¢’est le canal P = 2
qui est le plus favorable énergétiquement.

ainsi :
XN — Xfp+ X5
Il s’agit d’une fission dissymétrique.

La comparaison avec 1’expérience présente un bilan mitigé. En effet, le canal
correspondant & X3 n’est pas observé. La comparaison ne peut étre que qualitative et
reposer sur le caractére symétrique/dissymétrique de la fission.

Le modéle prévoit une fission fortement disymétrique. Ses prévisons sont
qualitativement en accord avec ’expérience pour les plus petites tailles (surtout N = 24)
et pour le lithium plus que pour le sodium et le potassium. Le modéle n’est pas en mesure
de prévoir I’apparition de fissions plus symétriques qui correspondent au canal du X4

Une comparaison quantitative expérience-théorie ne peut étre effectuée que si le modéle
prévoit I’éjection de fragments & couches électroniques fermées. Ceci nécessite 1’ajout au
modéle d’effets quantiques de taille (effet d’appariement et effets de couche) qui sont &
Iorigine de variations locales (d’une taille 4 I’autre) des énergies d’atomisation.
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La sous-section suivante propose une autre approche énergétique qui tient compte
de ces effets quantiques électroniques par I’intermédiaire des énergies de dissociation
expérimentales.

5.2.2 Approche incluant les effets quantiques de taille

Cette approche énergétique differe du modéle de la goutte liquide classique par
I’incorporation d’effets quantiques de taille, celle-ci s’effectuant par le biais des énergies
de dissociation mesurées. Remarquons que les agrégats aux fermetures de couches
électroniques se caractérisent par une énergie de dissociation plus élevée que celles des
masses voisines, signe d’une plus grande stabilité. Pour I’effet d’appariement, il existe
un effet analogue, mais de moindre amplitude. Soit DZ , ’énergie de dissociation de
’agrégat simplement chargé X, associée a I’éjection d’un monomere. Elle correspond &
la réaction :

XF— X+ X

Dans cette sous-section, nous nous proposons de calculer le bilan d’énergie 6?\;’} défini

par :
5?V-*,_P - A?vfp - A?\j,-l

D’apres 1’équation 32 :

5?\?} = (E12V+ - EI_*\;—-P - E;) - (E12v+ - E;G—1 - Efr)
Sxp = Ey_,+Ef — (Bi_p+E)

D’aprées cette derniére équation, le bilan d’énergie 6?\,":19 est égal a la différence des
énergies des systémes X3_p + X5 et Xj;_, + X+ tandis que, par définition, A%,
correspond 2 la différence des énergies des systémes X7_p + X7 et Xat. Ces deux
quantités apportent la méme information physique : le canal préférentiel correspond a la
plus petite valeur de A?\;’”P oude 5?}”}3. Cependant, pour la démarche basée sur les énergies
de dissociation, nous préférons utiliser 5?\;’”}3 car son calcul est plus simple que celui de
AZF,.

Soit Df; I’énergie de dissociation de 1’agrégat simplement chargé X7, associée a
I’éjection d’un monomere. Elle correspond a la réaction :

X — X+ X

Lagrégat X;; se décompose en ses constituants élémentaires selon la cascade
d’évaporations :

X& — XH,+X
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— Xj_,+2X
— X} 43X

— X++<N—1>X

D’aprés sa définition, 1’énergie d’atomisation de X7 est égale 4 :

N
+ __ E +
EN - Di,l
1=2

De méme :

N—P
+ — +
Ey_p = E Dy,

=2

P

.
§ : ‘Di,l
i=2

Par conséquent, la différence d’énergie 5%}} est égale a :

Ef

N—-1 P
24+ _ + +
Onp = E - D - E Df;
i=N—P+1 i=2
On peut calculer 6?\,} de proche en proche en remarquant que :
24 _
6N,l — O
24 2+ + +
np = ONp_1+DX_pi1— Dby

On effectue ce calcul pour les douze agrégats étudiés expérimentalement : Liat, Na%'
et K" (N = 30, 28, 26 et 24). La figure 48 rassemble ’ensemble de ces résultats. Les
énergies de dissociation sont issues de [26] pour le lithium, de [73] pour le sodium et
de [61] pour le potassium. Rappelons que le canal préférentiel est celui de plus basse
énergie.

Le modele prévoit la fission

M — My_g+ M
pour toutes les masses, 4 ’exception de K2 et de K2 auxquels correspond le canal
préférentiel

Mff — My _ + M3 '

Ce modele a le mérite de prévoir la production de produits de fission & couches fermées.

La comparaison entre ce modeéle et les mesures montre qu’il tend & surestimer
I'importance du canal My alors que les canaux de fission observées sont Mj et M.
P accord expérience-théorie différe en fonction de 1’élément.
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Figure 48: 6?\;,“13 (en eV) en fonction de P (P compris entre 1 et N — 1) pour les quatre
masses N = 30, 28, 26 et 24, pour les trois éléments lithium, sodium et potassium. Ce
sont les valeurs calculées a partir des énergies de dissociation expérimentales. Léchelle
verticale est identique pour les douze graphiques.
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I1 est assez bon pour le potassium. Pour les agrégats K3, et K2, les canaux de plus
basse énergie sont ceux qui sont effectivement observés. Pour les agrégats K2 et K&,
I’écart énergétique entre canaux observés (217 et 37) et prévus (97 ou 37) est faible (moins
de 0,1 eV).

Laccord entre I’expérience et la théorie est médiocre pour le lithium et le sodium. Il est
atteint de maniére quantitative seulement pour Na2 : le canal observé Naj; + Nag estle
canal préférentiel selon le modéle. En revanche, le deuxiéme canal observé Naj, + Na3
n’est pas le plus favorable sur le plan énergétique : de nombreux canaux plus symétriques
ont des énergies inférieures. On remarque ainsi que, pour ces deux éléments, les canaux
dominants ne sont pas du tout favorisés énergétiquement ; par exemple, pour Lizs, le
canal observé Liy + Lij; a une énergie voisine de celles de nombreux canaux (P =
5,7,9,11,13).

Uintroduction des effets quantiques de taille par le biais des énergies de dissociation
dans la démarche énergétique améliore assez peu I’accord avec I’expérience. Deux pistes
s’ouvrent a nous pour mieux décrire les résultats expérimentaux :

- tenir compte de la barriére. Il faudrait décrire correctement sa forme (hauteur et
largeur) et la dynamique de son franchissement.

- tenir compte d’effets thermodynamiques.

Cette derniere voie a été suivie par Yannouleas et Landman. Leur modéle est décrit
dans la section suivante.

5.3 Mode¢le de Yannouleas et Landman : I’atténuation des
effets de couche par effet de la température

Dans cette section, nous présentons succinctement le modéle développé par
Constantine Yannouleas et Uzi Landman. 11 s’agit d’une extension du modéle de la goutte
liquide qui tient compte des effets quantiques de couches [69] . La température finie des
agrégats est prise en compte par I’intermédiaire de deux effets : 1’entropie électronique et
les fluctuations de forme [70] .

Dans un prermier temps, nous présentons les grandes lignes de ce modéle ; ensuite,
nous en montrons 1’application 4 la détermination des canaux de fission.

Les nombreuses analogies conceptuelles et expérimentales entre les agrégats
métalliques et les noyaux atomiques (couches électroniques, résonances géantes,
fragmentation et fission) incitent a4 adapter aux agrégats les concepts théoriques
développés en physique nucléaire. Le modéle développé par Constantine Yannouleas et

151



Uzi Landman en est un exemple. Il est basé sur I’hypothése que I’énergie de 1’agrégat, en
fonction de sa taille, se décompose en deux parties : une énergie moyenne et des variations
locales dues a des effets quantiques de taille [69] .

L’énergie moyenne est calculée dans le cadre du modéle de la goutte liquide. Dans cette
approche, ’agrégat est assimilé a un ellipsoide. I’énergie d’un agrégat neutre comporte
alors trois termes : un terme de volume, un terme de surface et un terme 1i€ a la courbure
de la surface

E=a, N + a, N¥** + a, N'/3

La présence de charges entraine un terme supplémentaire, différent de celui calculé en
physique nucléaire. La différence provient du fait que les charges sont en surface pour les
agrégats métalliques alors qu’elles sont en volume pour les systémes nucléaires. De plus,
alors que les charges des protons sont décrites dans le cadre de I’électrostatique classique,
le gaz d’électrons est traité quantiquement. On calcule 1’énergie de chacun des électrons
dans un potentiel de méme symétrie que 1’ellipsoide modélisant I’agrégat. Ce calcul donne
la correction due aux effets de couches.

Cette approche permet de déterminer 1’énergie du niveau fondamental électronique
de 1’agrégat. Pour cela, on minimise I’énergie du fondamental en modifiant la forme
de I’agrégat selon ses trois axes (déformation triaxiale). Ce modéle permet d’obtenir un
bon, voire un trés bon accord avec les mesures de potentiel d’ionisation des agrégats de
potassium, de cuivre et de sodium [69] .

L’accord peut étre amélioré si I’on tient compte de la température finie des agrégats
[70] . La grandeur qu’il faut alors calculer est 1’énergie libre. Elle tient compte des
déformations triaxiales (comme ci-dessus) et également de 1’entropie électronique et des
effets thermiques dus aux fluctuations de forme. Dans cette approche dépendant de la
température, les coeilicients gouvernant 1’énergie de la goutte liquide (comme la tension
de surface) dépendent explicitement de la température.

Laccord entre expérience et théorie est alors sensiblement amélioré pour ce qui
concerne les potentiels d’ionisation de potassium. Lintroduction d’une température finie
(dans ce cas particulier 300 K) tend a atténuer, sur cette observable, les alternances pair-
impair et les sauts aux fermetures de couches électroniques. On montre que 1’essentiel
de cet effet est dd & I’entropie €lectronique et que les fluctuations de forme ont un faible
role. Latténuation des effets de couche s’explique par le fait que les électrons arrivent a
atteindre des niveaux inoccupés a 7' = 0.

Ce modele est appliqué a la détermination des canaux de fission. Dans 1’approche
énergétique, la grandeur a minimiser est la différence d’énergie entre 1’ état initial et final.
La grandeur correspondante dans un modéle qui tient compte de la température est la
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Figure 49: différences d’énergies libres pour les réactions de fission M o= ME+ My _p
(avec M = Li, Na, K et N = 24, 26, 28, 30). La température est déduite des conditions
expérimentales dans le cadre du modéle de 1’ensemble en évaporation. Les pointillés sont
les prédictions du modele de la goutte liquide. L échelle en énergie est donnée par les
barres verticales qui correspondent chacune 4 0, 4 eV,
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différence des énergies libres :
Qr=Ff +Fy_p— Fy
correspondant a la réaction de fission
Mf\,"’ — My _p+ MZ
Le canal préférentiel est celui qui correspond & la plus petite valeur de Q.

Ce modele nécessite la connaissance de la température. La température moyenne des
agrégats qui fissionnent a été déterminée a partir des énergies de dissociation et des fenétres
de temps expérimentales dans le cadre de I’ensemble en évaporation (section 3 du chapitre
2 (page 66) ou [26] ) :

T(Li) = T00+100K
T(Na) = 400x50K
T(K) = 300£50K

Les prédictions de ce modéle dépendant de la température sont rassemblées sur la figure
49 qui rassemblent les différences d’énergie libre Qr en fonction du canal. L'accord entre
expérience et théorie est trés bon. Pour le lithium, le seul canal prévu est I’éjection du
trimére, 4 1’exception de Liz, dont la fission peut donner aussi Li3;, ce canal demeurant
cependant moins abondant que celui de Li3 . La compétition entre ces deux canaux pour
le sodium et le potassium est bien reproduite.

Par rapport au modeéle énergétique, le modéle de Yannouleas et Landman prévoit
I’ouverture du canal correspondant & I’éjection du fragment magique M;;. Uimportance
de cet effet est croissante lorsqu’on le passe du lithium au potassium, via le sodium, ce qui
correspond a une diminution de la température. La variété de comportements observée
sur les trois éléments peut ainsi s’expliquer par leurs températures différentes dans les
conditions expérimentales. Le role de cette grandeur est confirmé par 1’étude spécifique
de la fission de K2. La figure 50 représente les différences d’énergies libres pour la
fission de ce systéme a différentes températures comprises entre 200 K et 1000 K.

A basse température (T = 200 K), le canal dominant est

K3j — K3 + Ky
L augmentation de la température fait décroitre son importance au détriment de

Kif — K + K5
qui devient dominant. On peut également remarquer qu’a haute température (' = 1000
K), les effets de couche s’estompent et que la courbe représentant Qr en fonction de P a
le méme profil lisse que celle déduite du modéle de la goutte liquide. Cet estompage des
effets de couche est dfi a I’entropie électronique dont le modéle tient compte explicitement.
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Figure 50: différences d’¢énergies libres Qr calculées pour K¥ — Kj + Kj,_p pour
différentes températures. Les pointillés correspondent aux prédictions du modéle de la
goutte liquide. I’augmentation de la température provoque I’atténuation des effets de
couche.
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Plus précisément, il s’explique par le fait que les électrons parviennent a atteindre des
niveaux inoccupés a température nulle.

5.4 Conclusion

Nous avons déterminé expérimentalement les canaux de fission d’agrégats d’alcalins
(lithium, sodium et potassium) doublement chargés dont les tailles sont comprises entte
24 et 30. Ces agrégats tendent a donner des fragments a couches électroniques fermeées.
Plus précisément, on observe d’une part 1’éjection du M;"~ et d’autre part celle du M,
Iimportance relative de ces canaux dépendant de la taille et de 1’élément chimique.
Lapproche énergétique ne rend pas compte des résultats expérimentaux. En effet, le
modele de la goutte liquide prévoit une fission trés dissymeétrique, et en aucun cas
I’éjection de M. Lajout des effets quantiques de taille par 'intermédiaire des énergies
de dissociation expérimentales n’apporte guére d’améliorations puisqu’elle conduit a la
prédiction de I’éjection de M pour la plupart des masses étudiées. Cette simple démarche
énergétique montre ici ses limites.

D’accord avec ’expérience n’a pu étre atteint que par le modele développé par
Yannouleas et Landman. Celui-ci est basé sur le modéle de la goutte liquide auquel des
corrections d’effets de couches sont apportées [69] . Un développement plus récent a
constitué a tenir compte des effets de la température par 1’intermédiaire, entre autres,
de Ientropie électronique [70] . Cette version prédit de maniére trés satisfaisante la
compétition entre les deux canaux observée expérimentalement. Dans ce cadre, la variété
de comportements observée pour les trois éléments s’expliquent par leur différence de
températures. L’augmentation de la température tend a lisser les effets de couche et a
favoriser les fissions dissymétriques.
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Conclusion

DUévaporation et la fission sont des sondes puissantes pour 1’étude des propriétés
tant thermodynamiques qu’électroniques des agrégats. Ce mémoire ’illustre par trois
exemples. L'énergie cinétique libérée par évaporation unimoléculaire permet d’étudier
les vibrations atomiques au sein des agrégats. La mesure de 1’énergie déposée pendant un
transfert de charge donne acces, quant a elle, aux propriétés électroniques des agrégats.
Enfin, la fission est un phénoméne commandé de maniére non négligeable par 1’entropie
€lectronique, comme 1’a montrée 1’étude des canaux de fission.

Ce mémoire se place dans la continuité des recherches du groupe ”agrégats” du
laboratoire Aimé Cotton. En effet, depuis de nombreuses années, 1’évaporation des petits
agrégats est pour ce groupe un sujet de recherche essentiel. Ses recherches ont porté
sur la détermination des canaux d’évaporation et sur la mesure des taux d’évaporation,
aboutissant a la mesure des énergies de dissociation. Une nouvelle observable, I’énergie
cinétique libérée par évaporation, est au centre de cette thése. Elle permet d’étudier
finement le phénoméne d’évaporation, d’atteindre une compréhension plus poussée de
ses mécanismes. En effet, les mesures d’énergie cinétique libérée par évaporation
unimoléculaire s’interprétent grace & une description précise de 1’évaporation qui met en
exergue le rdle de la rotation de 1’agrégat fils et de la position de 1’état de transition. Elle
ne saurait étre compléte sans 1’étude du role du moment cinétique initial qui devrait faire
I’objet de prochaines recherches. Un axe d’études a plus long terme serait I’extension de
la modelisation a des évaporations donnant des fragments plus gros voire 4 la fission. La
description de ces phénomeénes serait sans aucun doute plus complexe mais la comparaison
a I’expérience apporterait des informations sur 1’état de transition et, pour la fission, sur
la barriére de potentiel et la dynamique de son franchissement.

Létude de I’évaporation donne lieu & des applications nombreuses. Il est possible de
determiner les énergies de dissociation d’agrégats & partir d’expériences d’évaporation
unimoléculaire ou de photoévaporation. Une autre application est développée dans
ce mémoire : I’étude quantitative de I’évaporation qui suit un dépdt d’énergie par
un processus a priori quelconque. Elle est présentée dans deux contextes : la
photoévaporation et le transfert de charge. Cette double étude montre que nous
sommes capables de déterminer le dépdt d’énergie grace a la distribution en masse des
produits d’évaporation ; inversement, & partir de la connaissance du dép6t d’énergie,
nous pouvons calculer cette distribution en masse ainsi que 1’énergie cinétique libérée.



Cette modélisation s’appuye de maniére fondamentale sur la description des populations
d’agrégats en termes de distributions d’énergie interne.

Ce mémoire montre 1’intérét des recherches sur 1’évaporation et la fission de
petits agrégats atomiques libres, vingt ans aprés la mise en évidence de ces deux
phénomeénes. Cet intérét réside, au dela de la description précise de 1’évaporation et de
la fission, dans leur capacité & sonder les propriétés des agrégats, tant électroniques que
thermodynamiques, et leur application a I’étude des échanges énergétiques des agrégats
avec |’extérieur.
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Annexe 1
Cinématique du systéme dissocié¢

1.1 Energie cinétique et moment cinétique du systéme
dissocié

Dans cette section, on se propose de séparer les contributions de la translation et de
la rotation de M,_; dans I’énergie cinétique et le moment cinétique du systéme dissocié
M,,_1 + M. Ce calcul est présenté pour bien fixer les idées, préciser quelques notations
et introduire la particule fictive liée a la translation. Il ne prétend n’étre ni complet, ni
rigoureux (surtout parce qu’il ne traite pas de la séparation de la vibration avec le reste
du mouvement). Ce sujet a d’ailleurs été largement traité en physique moléculaire (cf.
par exemple [71] ). En fait, pour simplifier le probléme, on suppose que les atomes de
1’agrégat fils sont en position d’équilibre par rapport 4 la vibration. Pour tenir compte de
cette derniére, on peut ajouter a la fin du calcul un terme ad hoc de vibration a I’énergie
cinétique. On admet, par ailleurs, qu’il n’y a pas de contribution de la vibration au moment
cinétique. On considére n particules ponctuelles A; de masse m. A, est le monomere
éjecté M. Les n — 1 autres points forment I’agrégat M,_;. On note G le centre de masse
de ces n points :

no_, _
> GA=0 (33)
1=1

On se place dans le référentiel du centre de masse G. Soit 72- la vitesse de A; :
—
— dGA;
V= —
: dt__
On note ¢’ I’énergie cinétique de A; ainsi que j ; son moment cinétique, tous les deux
calculés dans le référentiel du centre de masse :
1

i 2

e, = —mu;

Cc 2 7
- = —
ji = GA;xmuv,

On se propose de calculer I’énergie cinétique des n points dans le référentiel du centre

n
E, = E e,
i=1

de masse G :
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ainsi que leur moment cinétique :

n
— —
J=2
i=1
Pour la rotation, on assim_il}e I’agrégat fils M,,_; a une sphére de centre H, de rayon

R,_1, de moment cinétique J ,,—;, de moment d’inertie I,,_; . On suppose qu’a chaque
instant, H est le centre de masse des n — 1 points formant ’agrégat fils :

rol — '
> HA;=0 (34)
=1
Ona:
B —_—
GA,=GH+ HA,;
On note @ y la vitesse de H. On dérive par rapport au temps :

— — —
Vi= VH+ Wy

avece
—
= dH A,
YT de

' caractérise le mouvement de translation de 1’ agrégat, les w ; la rotation autour de
H. On dérive par rapport au temps 1’équation 33 :

n—1

i=1
—_ N d ot SN —
n -1 — Y HA, = 0
muv ., +(n )mvH+dt;
D’aprés 1’équation 34 :
MU p+M—1)mv gy = 0 (35)

On considére maintenant 1’expression du moment cinétique total ot I’on introduit le

pointH'
——
dHA, — dGH —  dHA, dGH
J =7 —}-ZHA xm—=*+GH x x m——+GH x m—c-z—t—+HA X m—-)

D’aprés I’ equatlon 34
n— 1
dHA
7~jn+GH><(n——l) GH 7

Les deux premiers termes correspondent au moment cmethue de translation. Le dernier
terme correspond au moment cinétique de rotation de ’agrégat. Cette contribution est

B Inei=2(n-1)mR%_,
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7 Y —.)
égaled J ,_1:
—-)

dHA

n-l“‘ZHA X m-— i

=1
On considére maintenant 1’énergie cinétique totale :

1 1
E. = —2-'mv,2l + ; Em(v?{ +w+ 2V g W)

D’apres I’équation 34 dérivée par rapport au temps, le terme croisé est nul :
n—1
1

1
E. = 2mv + ;(n—l)mz)H+;2mw

La aussi, les deux premiers termes correspondent a la translation, et le dernier a la
rotation. En faisant I’hypothése que l’agrégat est une sphére, on doit admettre que :
.] 2
; ~—mw? =3 In :
On introduit la particule fictive A associée au systéme formé de A, (de masse m) et de
H (de masse (n — 1)m). La différence des équations 33 et 34
— — —
GA,+(n—1)GH= 0
montre que G est le centre de masse de ce systéme. Par définition de la particule fictive
[72]:

— —
GA=HA, (36)
Sa masse est égale a
1 1 . 1
7 m  (n—1)m
n—1
Ho= m
R n
On note v'sa vitesse. Son énergie cinétique est alors égale a :
1
= 5#,’()2
et son moment cinétique a :
-—_}

—
i =GAxuv
Finalement, on obtient par un calcul classique :

— — —

J = GAxpv + Jpa
1 72

Ec — Y n-1 1
Ty A ol

Moment cinétique et énergie cinétique comportent un terme de translation et un terme
de rotation.
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1.2 Quelques formules de cinématique du systéme dissocié

Comme G est le barycentre du systéme formé de A,, (de masse m) et de H (de masse
(n — 1)m) et A est la particule fictive de ce méme systéme (équation 36) :

— 1—

GH = ——;GA
ey —1—
GA, = = —GA

Par dérivation par rapport au temps, on obtient :
— 1
vy = —V
n
— n—1_

Vg = v
Onnote €; 1’énergie cinétique de translation. }?n utilisant I’ équation 35 ou en partant des
relations précédentes, on montre que les vitesses du centre H de I’agrégat et du monomere
A,, vérifient :
2¢e; 1

R R Y

26 n—1
Up = 4[/—
m n

Les énergies cinétiques vérifient :

E(H) = =
E.(A,) = ";%t
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Annexe 2
Densités d’états

2.1 Densité d’états de vibrations harmoniques

On considére s oscillateurs harmoniques de fréquence propre vy dont 1’énergie totale
est . Onnote p = T On suppose que p est entier, ce qui revient a dire que £/ >> hvy.
v

0

Calculons d’abord le nombre de fagons de placer p billes identiques (quanta) dans s boites
numérotées (oscillateurs). Le calcul est tiré de [73] . Notons u; le nombre de billes dans
laboite i (z variede 1 a s) :

On pose : v; = u; + 1. Donc :
On définit :

Les w,, sont des entiers tels que :
O<w <o KWy <KWy < Wpg1 < o <Wg=p+8

Le nombre de maniéres de placer p billes identiques parmi s boftes numérotées est égal
au nombre de maniéres de placer les w,, numérotées de 1 4 s — 1 parmi les p+s— 1 valeurs
possibles. Ce nombre vaut :
p+1)---(pts—1)

(s = I)!

E E
(7{;'{"‘1)”-(%——{—8—1)
p(E) - hvg = 0 9

(s —1)!

(E+hU0>"'(E+(8~1)'hUQ)
(hoa)* (5 = 1)

s—1 -
Cp+s-1 -

On adonc:

Alors :
p(EB) =

Comme E >> huyg,

Es—l

PE) = G =T
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2.2 Densités d’états de translation

On s’intéresse a la densité d’états quantiques d’une particule unique sans structure
forcée de se déplacer dans une boite (3D), sur une surface (2D) ou sur un segment (1D).
On donne ici les grandes étapes du calcul 4 3D (détaillé dans [13] ). On calcule la densité
d’états pour une particule de masse m enfermée dans un cube d’aréte L et de volume
vV = L% On_) peut prendre comme fonctions d’ondes stationnaires les ondes planes
d’impulsion A k :

— 1 3=
w-,;(r)=“—r—v et
Ces fonctions correspondent & une énergie cinétique de translation F = . On

impose des conditions aux limites périodiques (sur les par01s de la bofite) a la %nnctmn

d’onde de la particule, ce qui provoque la quantification de k
- 27r —

k :f(l’” ezt ey—i—lz ez)

ou lz, Iy et l, sont des entiers relatifs. La densité d’états dans I’espace des vecteurs d’onde
V —
est donc égale 8 —. Les vecteurs k correspondant 4 une énergie E (a dF prés) ont leur

extrémité dans la coqullle spherique comprise entre la sphére de rayon & et celle de rayon
k + dk, coquille de volume 47k?dk. Donc :

v dnk?dk = p(E)dE

R2k?

873
On en tire la densité d’états dans une boite a trois dimensions :
V\/"
P(E) = 5 —zg m? 2 VE

Les densités d’états de translation pour une, deux et trois dimensions sont données dans
le tableau ci-dessous.

densité d’états de translation
une dimension L 3 1
m
27k VE
deux dimensions Kl
A E
.. . Vv
trois dimensions m3 VvVE
o2k
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2.3 Densités d’états de rotation

On considére une sphére homogéne susceptible de tourner autour d’un axe passant par
son centre. I’hamiltonien associé a un tel mog_y_)ement est :
J 2
H=—
R 21
avec J moment cinétique et ] moment d’inertie. La quantification (cf. complément C'y;
de [74] ) donne des énergies de la forme :
REJ(J + 1)
E(J)= ——=
() 21
avec J entier naturel. Le niveau d’énergie £ (J) a une dégénérescence égale a 2J + 1.

La densité d’états correspondante est égale a :
1@eU+D)+1D)+(2J+1)

P = T FUTD B
soit o]
p(B) =13

densité d’états constante par rapport a 1’énergie.
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Annexe 3
Modele de Parneix-Bréchignac

Cette section présente des calculs originaux concernant le modéle de Parneix-
Bréchignac. La distribution d’énergie cinétique totale est exprimée en fonction de la
densité d’états de vibration. La limite harmonique du modéle donne lieu & des formules
analytiques (distributions et valeurs moyennes de I’ énergie cinétique totale, de rotation et
de translation).

3.1 Distribution d’énergie cinétique totale

Le point de départ est la densité de probabilité (équation 17 page 24). La probabilité
d’obtenir I"énergie cinétique de rotation entre ¢?~! et e~ 4 dem! et I’énergie cinétique
de translation entre &; et &; + de; est :

1 1
PP e) = G W (B = D~ = 1) (e = Kn - of7) Hdel ey
PB

avec C'pp constante de normalisation. On effectue le changement de variables suivant :

e = g +et?
. n—1
B = e —¢f
b 1 .
c’est a dire
e+ 0
t —
2
n—1 __ € — /6
En =
2

Le changement de variables est représenté sur la figure 51. Le jacobien associé au

changement de variables est
Bet 8&}
_ Oe op
J=1 gen-1 gen—t
Oe op
On a alors la relation suivante entre éléments différentiels :

dedel™ = |J| dedB

apres calcul :
1
dedel™! = 5 dedf3
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0 E_-D

Figure 51: Changement de variables (¢*~!;¢;) — (g;/8). La zone hachurée correspond
aux valeurs possibles pour les énergies cinétiques.
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La probabilité d’obtenir I’énergie cinétique totale entre € et £ + de et § entre 8 et 8 + d

est
€+H_Kn5—ﬁ
2 2

1
d*P(e, ) = 5wy (En ~ D =) (
avec C constante de normalisation. Donc :

2
dPe, B) = —‘—é—— W (B — D =) (1 — Kn)e + (1 + K,)B) 72 dedf

Les domaines de variations de ¢ et 3 sont représentées sur la figure 51. Pour obtenir
la distribution d’énergie cinétique totale, il faut intégrer sur 5. La probabilité d’obtenir

Iénergie cinétique totale entre ¢ et £ + de est égale a :

&€

dP(e) = = W™ (B — D — £) de / (1= K)e+ (1+ K)8)~F dp

)"% dedf

C Kn-1
Kn+1
Apres intégration :
dP(e) = —-1-— Wy By —D —¢)ede (37)
Chs
avec
En—D
Cop = / W E, — D —¢)ede (38)

0
La distribution d’énergie cinétique totale (rotation + translation) est

F(€) = =— Wi (By — D —¢) Ve

e
Cks

3.2 Limite harmonique

Dans cette section, on utilise les variables sans dimensions :

o = &
'~ E,-D
n—1
n—1 gr
% T E D
0 = £
- E,-D

3.2.1 Energie cinétique totale

Dans le cas de vibrations harmoniques, on obtient d’aprés les équations 37 et 38 :

dP(0) = = (1 — @) a da
CBs
avec

1
ce, = / (1-a)*™ 1 /ado
0
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Cette derniére intégrale se calcule par parties :
oo (3n — 10)!
PE=T5. . (3n—1043)

3
2

[C114)]

La valeur moyenne de « est égale a :

1 1
<o >=—= / (1 - )10 o2 do
CEs Jo
ce qui donne apres une intégration par parties :
1 (3n — 10)!
Cta 31 Bn-10+9)

<o >=

soit plus simplement :

<a>=

3
-2
3n—10+3
ou encore :
3

< o
=15

3.2.2 Energie cinétique de rotation

La densité de probabilité non normalisée, fonction de ¢; et de er !, g’écrit
_ _ TN
BP(e™ &) = (BEp— D —gy — e )10 (g, — K,, - 771) 77 dej ey

™

En fonction des variables sans dimensions a; et o~ ?, elle devient

PP(ar a) = (1= oy — o271 (0 — Ko - af ™) 78 dof " do

La distribution (non normalisée) d’énergie cinétique de rotation est obtenue par intégration
Sur o

1—af™?!

f (af“l) = (1—op — o™ 1310 (o — Ky - a;‘”l)'% do
Knpol™?

avec o™ ! € |0; !

T "Kn+ 1]
Lintégration est faite par parties
_ (3n — 10)!
flr) =13 ) 1

5'-2-"'(37'&-10—{—5)

La distribution normalisée d’énergie cinétique de rotation est égale a

flert) = <3n - 10+ g) (Kp+1) (1—(Kn+1) of1)3n=10+3

(1= (Kn+1)af )10t

1
avec a™ ! € |0; .
™ { Y Kn + 1}
Une intégration par parties permet de calculer la valeur moyenne de I’énergie cinétique

de rotation :

170



<ol l>= 2 =
T T 6n—15 1+ K,
La distribution et la valeur moyenne de 1’énergie cinétique de rotation dépendent

explicitement du facteur K,.

3.2.3 Energie cinétique de translation

La distribution d’énergie cinétique de translation s’obtient par intégration sur o~ de
la densité de probabilité :

Qmax
flag) = / (1—oy— a?“1)3”_10 (o — Koy - af’l)_%da?_l
0

Omax €St définie de la fagon suivante :

Pour o; € [O; —Ié{i—ﬂ ) Qlmax = %

K,
K,+1
On obtient comme distribution normalisée d’énergie cinétique de translation :

Poura; € { 1},amax=1—at

Poura; € [0;1],

3n—10 3, .\ (5 . . 3
G+4) - B+5) - (+3n—-10) 3n-10-5 i+}

o — 1+Kn ___1.7(2 .2 2 11— JCZ 2
Flag = L+ k) 3 (-1p BB S (1 - ) o

J_

+g (o)

K,
Pouro; € {O,Kn+l},g(at)~0

K,
Pouroy € {Kn—kl’l}’

o 3 o (1+K,) — K, 3n—10+%
glar) = (-1)7° 14+ K,) (3n—10+-2-> (o K).gn_g )

La valeur moyenne de 1’énergie cinétique de translation est égale &
1 1+ 3K, '

6n-—-15 1+ K,
La distribution et la valeur moyenne de I’énergie cinétique de translation dépendent

explicitement du facteur K,,.

< O >=
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Annexe 4
Modéle de I’équipartition de 1’énergie

4.1 Description canonique : théoréme de I’équipartition de
I’énergie

Soit un systéme décrit par ’hamiltonien H (p, g) en contact avec un thermostat qui

lui impose sa température T' (§ = k_lf)' Le systéme est décrit par les s coordonnées
généralisées g; et les s impulsions généralisées p;. On appelle terme quadratique un terme
de ’hamiltonien de 1a forme az? ot z est I’une des 2s variables (coordonnée ou impulsion),
cette variable n’intervenant nulle part ailleurs dans I’hamiltonien, et a un coefficient qui
peut dépendre des 2s — 1 autres variables?. On considére une partie de I’hamiltonien
formée de j termes quadratiques. On note F; I’énergie totale correspondant & la partie de
I’hamiltonien sélectionnée. La probabilité d’obtenir E; (a dE; pres) est :
W; (E;) dE; = L (BE;)T PP 8 dE;

r'(3)
ou la fonction I est le facteur de normalisation.
La valeur moyenne de E; est égale a :

<Ej>=%kT

I', le facteur de normalisation, est la fonction Gamma définie par : T'(z) =
f0+°° t*le~tdt [75] . Pour les facteurs qui nous intéressent [75] :

Si j est pair,

T AN i=2 !
2 2
Si j est impair et différent de 1,

F<%>=1-3-5~--(j~—2)2l'5l\/7?

2
. Pz (Ji_ 1
24 exemples de termes quadratiques 5—:‘;, ( 2;71_13 , §m0w0xf
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4.2 Description canonique : démonstration du théoréme de
I’équipartition de I’énergie

Le théoréme de I’équipartition de 1’énergie est énoncé et démontré pour ce qui concerne
les valeurs moyennes par {13] . Voir aussi [76] pour les distributions d’énergie. La
demonstration qui suit suppose que a est un constante. [13] calcule les valeurs moyennes
lorsque a n’est pas une constante et correspond aux conditions énoncées dans le théoréme
ci-dessus. On démontre ce théoréme par récurrence.

4.2.1 Démonstration : cas j = 1

Lhamiltonien s’écrit alors :

H(p,q) = agi + h(p,q)
¢1 n’intervenant pas dans A(p, q) et a étant une constante. La probabilité d’étre dans le
volume
dV = dqdgs - - - dgs—1dgsdp1dp; - - - dps—1dp,
au voisinage du point
(91,42, -, 51, G5, 1, D2, Ps—1, D)

dans I’espace des phases est égale a

1

— e BH(gp) g1/

C &
avec

C = [ e PH@P) gy
La probabilité d’obtenir ¢; & dg; prés s’obtient par intégration sur les 2s— 1 autres variables.
On la note w1 (q1)dq :
wi(q1)dg; = D ePodt dg
avec
J e PMarddg, - . . dg,_1dg,dpidps - - - dp,_1dp,

J e~PHr)dg dg, - - - dg,_1dg.dpidps - - - dp,—1dps
Comme ¢; n’intervient pas dans h(g;, p;), D s’écrit :

f e-—-ﬁh(Qi»Pi)dq2 -+ dgs—1dgsdpidps - - - dps_1dp,

D =

D= A
J e=Pharidg, - - - dg,_ydg,dpidp, - - - dp,_1dp, [ e=Patidg,
Donc:
d e
w =
1(g1)dgy [ o gy
Ona:
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-+o0

—Bag? o T

e idgy = 4/ =

/_w 'Y Ba

Donc :
a
- wi(g1)da = 4/ %‘ e~Padl dgy

On pose E; = ag?. La probabilité d’obtenir ’énergie E; (a2 dEy pres) est égale a :

W1<E1)dE1 =2 \/—%“a e_ﬁEl d( "-Ei)

a
Le facteur 2 vient du fait qu’a une valeur de E; correspond deux valeurs de g1, 'une

positive, 1’autre négative. Finalement :

1
Wi(Ey)dE, = ﬁ\/—ﬁ—e‘ﬁEldEl

qui correspond au résultat annonce.

4.2.2 Démonstration : passagede jaj+1

On considére dans ’hamiltonien un terme formé de j termes et un autre formé d’un
seul terme. La probabilité que I’énergie correspondant au premier sous-hamiltonien soit
égale a E; (2 dE; prés) et que 1’énergie correspondant au deuxiéme sous-hamiltonien soit
égale & ' (a dE pres) est .

d*P = W;(E;)dE;W, (E1) dE;

soit
1

r@z) r)
On effectue le changement de variables suivant :
Ej+1 = Ej + E1

2P = (BE)™? (BE;)'T e PEED g2 4B dE;

F = E;—F
On a alors :
0F; 0,
dE;dE, = | %% 1 ggl dEj1dF
8E;; OF
soit, en valeur absolue :
1

dE;dE, = 3 dE; 1 dF
On suppose que les énergies E; et £ sont positives. En représentant le changement de
variables graphiquement (comme sur la figure 51 page 168), on remarque que F varie de
—Ejpa+Ejn.
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C’est la distribution de E;; qui nous intéresse. Nous allons donc intégrer sur F.

1

Wit (Ej41) dEji T T

e~ BEj+1 ﬁdEjH

i i—2
/+Ej+l 5Ej+1 _F\ "2 ﬂEj-H +F\7 BdF
—Eji 2 2 2
On pose :
1+ F
t = Ej+l
2
On a alors : J
dt = F
2514
et:
1 =2

Wit1 (Ejp1) dE; 4 e PP (BEj1) " 2 dEjy,

F'Gz) r()
/1 (1—t)"2 ¢ Fdt
Par définition, la fonction béta B(;)n; n) est égale a [75] :
B(m;n) = /1 A R
On adonc: ’
B -;— -;-) = /01 (1 — )2 gt

La fonction béta vérifie la propriété [75]:

I'(m+n)
Donc on trouve le résultat recherché :
1 AR G+n=2
Wit (Ej1) dEjy = r (ﬁl)e PB4l (BEj)" 2 BdEjp
D)

4.2.3 Calcul de la valeur moyenne de la distribution

Il reste & calculer la valeur moyenne de :

W; (EJ) = F(ll’)

eP5 (BE;)'T B

qui est, par définition, égale & :
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1 +co 2
< E; >= — / e PP (BE;)2 BE;dE
J 1-1 (%) 0 J J J
Onpose z = BE; :
+o0 .
< E;>= —-liz— / e "zide
I'(3) Jo

D’apres la définition de la fonction Gamma [75]
kT '
r(3) \2

I'(z+1)=2zl(z)

La fonction Gamma vérifie [75] :

Par conséquent :

<Ej>=32-kT

4.3 Description microcanonique

On décrit le passage des distributions canoniques aux distributions microcanoniques,
qui se présentent en fait comme un rapport de distributions canoniques.

L2 état du systéme est décrit par un point de coordonnées

(91, 92,-++» Gs—1, s+ P1, P2, Ps—1,Ps)
dans I’espace des phases que ce soit en canonique ou en microcanonique.

En canonique, si le systéme est en contact avec un thermostat de température
T, la probabilité que ses coordonnées généralisées soient égales & q1,¢o,..., Qs—1,qs 2
dqi, dga, ..., dgs—1, dgs Prés et ses impulsions généralisées soient égales a py, Pa,..-, Ps—1, Ds
a dpy,dps, ...,dps—1, dps pres est égale a

_C__Iz:; e~ BH(giP) g1/
avec
_1
kT
et
dVv = dQ1dQ2 s dQS—ldCIsdpldp2 cee dps—-ldps
et

Clogn = e~ BHaP) g1/

v
cette derniére intégrale étant calculée sur le volume V' de 1’espace des phases, sans
contrainte particuliére sur I’énergie totale du systéme.
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En microcanonique, tous les états accessibles au systéme sont équiprobables. Iénergie
du systéme étant fixée & E,, cette méme probabilité est donc égale a

1dV

C’micro

sz‘cro = / av
V(E,)

cette derniére intégrale étant calculée sur le volume V(E,) de I’espace des phases ol
Iénergie totale est égale & E;. On remarque que V (E,) est un sous ensemble de V.

avec

Cherchons une distribution concernant un exemple concret.  Ensuite, nous
généraliserons a toutes les distributions.

On considére le systéme dissocié M,,_; + M dont les vibrations sont harmoniques. Son
hamiltonien est égal 4
BN VO SO = I
e i e SR A B e n=ll 4 + mo w?
2/1‘ 2/'1’ 2:“’ 2In~l * 2In—1 2In 1 ;( 0o )
En canonique, la probabilité d’avoir I’énergie cinétique totale égale a ¢ (a de prés) avec
une énergie totale égale & F; est égale a

1
- / e~ PH(ap:) g/
V(Es;e)

avec V (Es;e) le volume de 1’espace des phases correspondant . Bien entendu,

V (Es;€) C V (E,). Normalisons cette probabilité canonique par celle pour le systéme

d’avoir I’énergie E (sans contraintes sur ). L équation précédente devient
1

/ e~ PH(3.p:) g1/ / e—BH(qi.p:) J1/
Ccan V(Eq;€) _ V(Es;e)
T =

/ e~BH(g,p:) Y / e—BH(qi.p:) VY
Cean J v(E,) V(5)

Tant dans V' (Ej; €) que dans V (E;), tous les états ont pour énergie totale E,. Donc
e~PH(a:r) gst une constante (égale d’ailleurs 2 e~#F+). On obtient donc :

/ dv

V(Es;e)

/ av
V(Es)

qui n’est rien d’autre que la probabilité en microcanonique pour un systéme d’énergie E
d’avoir une énergie cinétique totale égale & € (2 de prés). C’est la distribution d’énergie

cinétique totale microcaconique.
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La distribution d’énergie cinétique totale microcanonique est donc donnée par le
quotient des grandeurs canoniques (définies dans I’énonce du théoréme de I’équipartition
de I’énergie)

Ws (€) Waan—9) (Es — €)
Wa@n—s) (Es)

(3n—7) (3n—8) (3n—9) &* (1 B _§_>3n_10
v 2 E3 E,
De maniére générale, soit un systéme microcanonique d’énergie totale F;. Son
hamiltonien est formé de J termes quadratiques. La distribution de I’énergie F;
correspondant 4 j termes quadratiques est égale a

soit

J—i—=2

1 1 _iz2 E; 2
—_— — E? (1-%F
B(5%3) g2 7 ( E>
Le facteur de normalisation B est la fonction béta [75] :

1
B(min) = / fm=1 (1 — ) dy
0

La fonction béta peut étre définie & partir de la fonction gamma [75] :

T'(m)-T'(n)
B(m;n) = ——~+~
(m;n) ['(m+n)
On montre que la valeur moyenne de cette distribution est égale a
B(I=i-i4+1
<Ej>= (2;]_‘,"_121-)E3
B (5 1 4)

En utilisant les propriétés de la fonction gamma [75] , on trouve que

J
<Ej>=—J"Es
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Annexe 5
Relation univoque entre instant
d’évaporation et énergie interne

Nous nous placons dans le cadre de ’ensemble en évaporation. De la sorte, nous
considérons que les agrégats sont formés par des cascades d’évaporations initiées at = 0
par une interaction avec I’extérieur (dans notre cas, le laser d’ionisation) :

X — Xy — o — X — Xi — Xi 4

Cette annexe se propose de calculer la distribution d’énergie interne des agrégats X,
résultant de cette chaine qui évaporent & I’instant ¢ = o arbitraire. Nous allons montrer
que cette distribution admet pour maximum ’énergie interne EvP qui vérifie la relation :

to = 7o (E0F)
La durée de vie des agrégats X+ d’énergie interne ES"F est égale & to. De plus, si 7 (En)
varie rapidement avec E, au voisinage de EZ**, la distribution d’énergie se confond
avec un delta en £°%, Dans ces conditions, il existe une relation univoque entre instant
d’évaporation et énergie interne.

Ce résultat nous est utile pour déterminer 1’énergie interne des agrégats subissant
]’évaporation unimoléculaire (cf. section 3 du chapitre 2 page 66) et pour estimer la
distribution d’énergie interne des agrégats a la sortie de la zone d’accélération du montage
expérimental, avant leur interaction avec le laser de chauffage (cf. section 4 du chapitre 3
page 92).

Les agrégats X, sont formés par des cascades d’évaporations et on étudie leur propre

évaporation :
X5 — Xy — o — X1 — X — Xi

A I’aide d’une formule donnant la durée de vie (comme celle de Weisskopf), on montre
que, dans de telles cascades, la durée de la derniére étape (X7 — X;I_,) est beaucoup
plus longue que la durée cumulée des précédentes. Ceci permet de considérer que les
agrégats X qui évaporent & I'instant ¢ = ¢, existent déaat=0. ‘

Nous cherchons la distribution d’énergie interne des agrégat X;F qui évaporent a
I’instant £ = to. Le nombre d’agrégats N, (¢, E,) d’énergie interne E, al’instant ¢ vérifie

1’équation différentielle :

d 1

G (0 B) = = N En)

dt
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Pour une énergie interne E, donnée,
4 2
N, (t,E,) =N, (t=0,E, —
avec Ny, (t = 0, E,,) le nombre d’agrégats X a4t = 0. Le nombre d’agrégats, d’énergie
interne donnée E,, qui évaporent entre t = ¢q et t = o -+ dt, est égal a:
| N, (t=0,E,) to >
N (to, En) — Ny, (to + dto, E,,) = ’ ——2 )t
n (to, Bn) (to + dto, Ey,) i (B) exp T (B 0

La distribution f, en énergie interne E,, des agrégats X+ qui évaporent a ¢ = #; est égale

& N, (t=0,E,) i
hlE) = 22 T e ()

n
Si N, (t =0, E,) varie peu avec E,, le maximum de fn(Ey,) est atteint pour I’énergie
interne E2VP qui vérifie la relation :

to = Tn (E;"%)
Normalisée par rapport & son maximum, la distribution d’énergie interne vérifie :
No(t=0,E,) 7, (ERP) Tn (E7P)
Ny, (t =0, E'fezvap) Tn (En) <— Tn (En) )

Comme la distribution N, (¢t =0, E,) varie peu avec E,, nous pouvons simplifier
I’expression de la distribution d’énergie interne des agrégats X évaporantat =t :

alB) o (22l

L L exp [~

Tn (En) ( T (En)

On retrouve la fonction :
ze *

avec
_ Tn (BR™)

Tn (En)
Dans les cas étudiés, les formules des modéles statistiques prévoient pour une faible

variation de 1’énergie interne (typiquement quelques pour cent) une variation d’au moins
un ordre de grandeur de la durée de vie. La distribution d’énergie interne des agrégats
¢vaporant at = ¢o est donc une distribution trés piquée autour de EZ*P. Onpeut alors avec
une trés bonne approximation supposer que les agrégats de taille n évaporant a I’instant
t = tp ont tous pour €nergie interne E£V% qui vérifie la relation :

to = 7, (E2°7)
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Annexe 6
Détermination des énergies de dissociation a
partir d’expériences de photoévaporation

Cette annexe se propose de décrire les grandes lignes de la méthode suivie par
Jérdme Leygnier pour obtenir les énergies de dissociation d’agrégats de strontium de
tailles comprises entre 4 et 21 & partir d’expériences de photoévaporation [31] . Cette
méthode se caractérise par I’utilisation d’un modéle dynamique décrivant les évaporations
séquentielles suivant I’absorption du photon du laser de chauffage. Lintérét de présenter
ce travail est double. D’une part, la démarche suivie est proche des méthodes utilisées
dans cette thése pour calculer I’énergie cinétique libérée par photoévaporation (chapitre
3) et I’énergie déposée par une collision de transfert de charge (chapitre 4). D’autre part,
nous utilisons les énergies de dissociation ainsi déterminées dans le modéle décrit dans
le chapitre 3. La configuration expérimentale utilisce est celle décrite dans la section 1
du chapitre 3 (page 80) avec un laser de chauffage hv = 2, 33 eV, Nous mesurons ainsi
Je nombre moyen d’atomes perdus par photoévaporation (cf. figure 23 page 83). Cette
grandeur expérimentale permet la détermination des énergies de dissociation de la fagon
suivante.

La distribution d’énergie interne des agrégats avant chauffage laser est déterminée a
I’aide d’une méthode inspirée par I’ensemble en évaporation (similaire & celle décrite dans
la section 4 du chapitre 3, page 92). Le chauffage laser est assimilé a une simple translation
de la distribution. Les agrégats sont ensuite laissés libres d’évaporer pendant une durée
déterminée par le montage expérimental®, plusieurs évaporations pouvant avoir lieu en
cascade en fonction de 1’énergie interne initiale. La comparaison a I’expérience s’effectue
par le biais des nombres moyens d’atomes photoévaporés, les énergies de dissociation
étant les seuls paramétres ajustables de ce modéle.

Les modéles statistiques choisis pour décrire I’évaporation sont le modele cinétique
paramétré (cf. section 2 du chapitre 4 page 114) ou le modéle de Weisskopf (cf. section
3 du chapitre 1 page 13) qui donnent tous les deux les mémes résultats. Les énergies de
dissociation issues de cette modélisation de I"expérience sont représentées sur la figure 52
et dans le tableau ci-dessous.

Cette durée correspond au trajet entre le laser de chauffage et la plaque électrostatique qui le suit
immédiatement. Elle est de I"ordre de 5 1077 s.
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L5+

D, (eV)

0,5 +

Figure 52: énergies de dissociation D,, des agrégats de strontium Sr} en fonction de
leur taille n. Ces énergies de dissociation ont été déterminées a partir d’expériences de
photoévaporation dans le cadre d’un modéle dynamique d’évaporation.

n 7] 5 6 7 8 9 [ 10 ] 11 | 12
D, (eV) [ 1,53 1,36 [ 1,04 [ 1,20 | 1,18 | 1,30 | 1,40 | 1,46 | 1,00
n 13 ] 14 | 15 [ 16 | 17 | 18] 19 | 20 | 21
D, (eV) || 1,26 | 1,38 [ 1,51 | 1,48 | 1,50 | 1,46 | 1,53 | 1,42 | 1,40

Les énergies de dissociation ainsi déterminées varient entre 1,00 et 1,53 eV, Elles
rendent compte de la stabilité des agrégats. Ainsi, Sr], a une énergie de dissociation
particuliérement faible (1,00 €V) : sur les spectres de masse, son pic est de faible intensité
(cf. le premier spectre de la figure 25 page 86). La taille immédiatement inférieure Sr3;
présente une grande stabilité dont rend compte son énergie de dissociation plutdt élevée
(1,46 eV).

Nous pouvons également nous intéresser au nombre moyen d’atomes perdus par
photoévaporation (cf. figure 23 page 83). Nous allons expliquer pourquoi la faible stabilité
de Sr{; explique le maximum de ce nombre moyen pour n = 14 et pourquoi la grande
stabilité de Sry; est & ’origine du minimum observé pour n. = 12.
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Dans le premier cas, les agrégats Sr{, subissent deux etapes d’évaporations
successives. Les agrégats SrT, les plus chauds peuvent a leur tour évaporer & cause de la
faible stabilité de cet agrégat. Il est ainsi possible d’obtenir un nombre moyen de fragments
supérieur a 2.

Dans le second cas, les agrégats Sty issus de Sr; sont produits avec une faible énergie
interne & cause de la valeur relativement élevée de 1énergie de dissociation de Sr7;. Ainsi,
une grande proportion des agrégats Srf; (les plus froids) ne peuvent évaporer pendant la
fenétre de temps expérimentale.
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Annexe 7
Calcul de I’énergie cinétique libérée par
photoévaporation

Nous détaillons dans cette annexe le calcul de ’énergie cinétique moyenne libérée
par photoévaporation < €2 > 3 partir des distributions d’énergie cinétique moyenne
libérée par chacune des étapes de la chaine d’évaporations. Dans ce calcul, le signal
des fragments correspondant & une évaporation donnée & énergie interne donnée est
assimilé & une gaussienne. Nous faisons I’hypothése qu’en sommant I’ensemble de ces
contributions €lémentaires, nous trouvons une gaussienne. Cette hypothése demande &
étre verifiée et 1’a été numériquement sur les cas étudiés. Dans un premier temps, nous
calculons I’énergie cinétique moyenne < &, (k) > associée au signal des fragments neutres
issus d’une cascade d’évaporations 4 énergie interne initiale donnée. Dans un second
temps, nous sommons I’ensemble des contributions de chacune des cascades pour obtenir
Iénergie cinétique moyenne < & hoto - libérée par photoévaporation qui est directement
comparable aux mesures.

Dans ce modéle, nous avons tenu compte de la distribution d’énergie interne de la facon
suivante. Nous avons divisé la distribution d’énergie interne [Effi“ + hu; B 4 hv} de
I"agrégat parent (aprés chauffage) en { intervalles, le centre de chaque intervalle étant noté
Ef(k=1,2,...,0). Les agrégats parents d’énergie interne E* donnent lieu 4 une cascade
de p (k) évaporations, le nombre d’étapes dépendant a priori de I’ énergie EF,

Considerons une cascade d’évaporations initiée par un agrégat d’énergie interne donnée
égale & EF :

' Srt (Ef) — ST k) (BE o) +p(k) Sr
dont la {°™¢ étape est :
Sr:f—iﬂ (Eﬁ_m) — Sry (Eﬁ—z) + 81

Nous allons raisonner, dans un souci de simplification, comme si le pic d’agrégats
parents €tait ajusté par une seule gaussienne. Le raisonnement est tout 4 fait semblable
lorsqu’on utilise trois gaussiennes de la fagon décrite dans les chapitres 2 et 3. Soit I; la
largeur a mi-hauteur de la gaussienne d’agrégats parents. Le signal de fragments neutres
de la i*™ étape de la cascade initiée par les agrégats Sr; d’énergie interne EF est une
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gaussienne de largeur [; (k) et de surface S; (k). Son expression analytique est la suivante :

Gf(t)=2\/g—- ey e (~ 5 007

1:énergie cinétique moyenne < € (k) > libérée par cette étape est liée aux largeurs [y et
l; (k) par la relation :

3 Vin—i+1lm
2 (k) — —_—
812( (k) lf)d? n—i 2
avec V; la vitesse des agrégats parents dans le référentiel du laboratoire et m masse du
monomére. d est la distance entre le lieu de I’évaporation et le détecteur. Nous négligeons

< et (k) >=

dans la suite le carré de la largeur de la gaussienne d’agrégats parents par rapport & celui
de la gaussienne de fragments neutres :
12 (k) >> 13
Nous en déduisons que :
Vin—i+1m
=2t W E oy 2 (39)
Nous admettons que le signal généré par I’ensemble des fragments neutres de cette

cascade est également une gaussienne, notée G*. Par définition :
p(k)

GE=Y Gf (40)
i=1
Soient [ (k) et S (k) la largeur et la surface de cette gaussienne. Son expression analytique

est alors :
_ o [In2S(k) 4In2 2
e =22 o (~ii 0 0°)

A la largeur de cette gaussienne, nous pouvons faire correspondre une énergie cinétique
moyenne libérée < &, (k) > définie par :

3 Vi n om
< g (k) >= —12 (k) -+ — 41
e (k) >= g5t ) =13 “1)
Nous tirons de la relation 40 définissant G, que :
p(k)

=>_Si(k)
En sachant que chaque étape produit le méme nombre de fragments neutres, nous en

déduisons que quel que soit ¢ :

S5 (k) = g-((-’“—)) “2)
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D’apres la relation 40, I’intensité de la gaussienne Gy, est égale a la somme des intensités

des gaussiennes G, :
p(k)

= Z G (to)

S p(k)
Z L

En tenant compte de [’équation 42 nous trouvons que :
p(k)

e

D’ apres les relations 39 et 41, cette dermere equanon s’écrit sous la forme :

1 % n—i+1)(n—1)
V<& (k) S p (k) & \/Z?— (n—1i)n

Le facteur en n étant trés proche de 1, nous pouvons écrire plus simplement :
(k)
1 P

V< e (k) Z\/<at(k

La somme des contributions dues & chacune des cascades s’effectue de la facon
suivante.

soit

Nous admettons que le signal global de photoévaporation est gaussien. Cette hypothese
est bien vérifiée expérimentalement. Soient G cette gaussienne et [ sa largeur. Nous avons

la relation :
G= }:Gk

Nous associons a la largeur [ de la gausswnne G I’énergie cinétique moyenne libérée

par photoévaporation définie par la relation :
photo 3 2 V} nom

< £ >=
¢ 8In2 d®n—12
Par un raisonnement analogue au précédent, nous montrons que I’énergie cinétique

photo  libérée par photoévaporation venﬁe la relat1on

moyenne < &
<€§)hot0 ip \/<Et k)>

Remarquons que cette relation est obtenue en tenant compte du fait que la distribution
d’¢énergie interne de St aprés chauffage est rectangulaire. En effet, de cette facon,

n’importe quelle évaporation de n’importe quelle cascade génére le méme nombre de
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fragments neutres. Ainsi, une cascade donnée a un poids proportionnel a son nombre
d’étapes.
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Annexe 8
Description de I’échange de charge

8.1 Forme du terme d’échange de charge dans les équations
différentielles

On considére un faisceau d’agrégats X2 de vitesse v qui entre en collision avec une
vapeur d’atomes Y placée dans une cellule de longueur I3. La densité volumique de cibles
est n.. L’échange de charge se fait selon

X4y - XT+vt
A ce phénomene, est associée une section efficace 0. On note N (z) le nombre d’agrégats
a I’abscisse z de la cellule. Le nombre d’agrégats ayant effectué un échange de charge
entre z et ¢ + dx est
N(z) — N(z + dz) =n.oN (z)dz
si 1’on fait I’hypothése que I’échange de charge est le seul processus possible. Si’on fait
intervenir le temps au lieu de 1’abscisse,

N(t) — N(t + dt) = n.oN (t) vdt

avec
x
t=~-
. , . . ] v
On en tire I’équation différentielle
dN
o = el
avec
kee = NeOV

L>échange de charge est ainsi décrit dans les équations différentielles par des termes de la
forme

kee N
avec une probabilité d’échange de charge par unité de temps k.. qui ne dépend pas de
1’énergie interne des agrégats (contrairement a 1’évaporation).
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8.2 Détermination expérimentale de la probabilité d’échange
de charge par unité de temps

On se propose de voir comment on peut déterminer k.. & partir des données
expérimentales. On considére maintenant un faisceau d’agrégats doublement chargés
Xat, X5t et X2t On admet que ces trois agrégats ont la méme section efficace
d’échange de charge et donc la méme probabilité par unité de temps d’échange de charge.
On note N** (¢) et N* (t) le nombre total d’agrégats doublement et simplement chargés.
La seule fagon pour un agrégat de changer d’état de charge est ’échange de charge. N+ (t)
et N** (¢) vérifient donc le systeme d’équations différentielles

d]c\l;2+ e

L’échange de charge se fait dans la cellule de longueur I3. On exprime les nombres
d’agrégats simplement et doublement chargés N* et N** 3 la sortie de la cellule en

fonction du nombre d’agrégats doublement chargés N§+ a ’entrée
ls

N2+ = N(32+ exp(_k‘ec;>
{
NT = N02+ (1 - exp(‘"’%cf))
On en tire
N2+ 3
N+ v = Pk )
soit

. N*¥ .
La quantité N L NE peut étre tirée des spectres expérimentaux. On peut donc

déterminer k.. de maniére expérimentale sans connaitre ni la section efficace absolue
d’échange de charge, ni le nombre de cibles.
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Annexe 9
Modele d’évolution des distributions
d’énergie interne

9.1 Evaporation seule : solutions analytiques des équations
différentielles

Dans cette section, on se propose de résoudre analytiquement le cas simple exposé dans
la section 3 du chapitre 4, page 117. Le probléme se raméne a un systéme de trois équations

différentielles linéaires du premier ordre couplées 4 second membre :
2+
dN;

—ai_(t7E)+kn(E)N72L+ (tvE) = 0
dezil 2+ 1 1 2+ 1
—= (t,E) + kn_1 (E) - N2*, (t,E) = kL (E+Dy)-Ni¥ (6 E+ D})
dNZZ 2+ 2 2 2+ 2
—= (t,E) + kn_a (E) - N2, (t,E) = k2 (E+D;) Ny (t,E+ DZ)

+k , (E+DL_y) - N2t (6, B+ Doy
avec les conditions initiales
NZF(0,E) = f(E)
N, 21 (0,E) = 0
N2 (0,E) = 0
On montre, par exemple par la méthode de la variation de la constante, que les solutions
sont

NZF (t,E) = f(E)-Fo(kn(E),1)
N2 (4,E) = f(E+DL)-ki(E+ D) F(kn (E+Dp) k-1 (B), 1)
N2, (t,E) = f(E+D2)-K(E+D2) - Fi(ka (B +D7) kn2(B),t)
+f(E+DL+D. ) ki (E+Dpy+ DL) ki (E+ Dny)
Fy(kn (B + DL+ DL_1)  kne1 (B + Dpoy) kn2 (E) 1)
avec
Fy(a,t) = e
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FO(a>t)_F0(b>t)
b—a

Fy(a,b,c,t) = Fi(a,c, tg — Fy (b, c,t)
— a

On fait quelques commentaires sur ces solutions pour introduire la méthode de
résolution générale présentée dans la section suivante et appliquée au cas plus complexe
ou il y a de I’évaporation et de I’échange de charge. Celle-ci n’est pas une résolution
mathématique des équations différentielles en jeu, mais une méthode commode pour
retrouver les solutions sans les démontrer

Dans ce probléme, il y a un seul agregatprésentat = 0: 'agrégat Li2*. Clest I’agrégat
source dont la distribution est f (E). Pour former Li2*, il existe un seul processus

n—1s

Fl (a,b,t) =

constitué d’une étape
Liz* (B + D) — Li®t (E) + Li

Cest pourquoi, N27, (¢, E) est formé d’un seul terme. Ce terme est proportionnel
4 f(E + D}) car ce sont les agrégats sources LiZ* d’énergie £ + D] qui donnent les
agrégats LiZt, d’énergie E. 11 est proportionnel a F (a, b,t) qui est caractéristique des
processus en une étape. a et b prennent les valeurs des probabilités par unité de temps de
disparition (tous processus confondus, incluant éventuellement I’échange de charge) des
deux agrégats reliés par le processus. Enfin, ce terme est proportionnel a k. (E + D) qui
est la probabilité par unité de temps associ€e au processus en une étape en question.

Pour former Li2*,, il existe deux processus, 1’un en une étape
LiZ* (E+ D) — Li®*, (E) + Lis
I’autre en deux étapes
Lig* (E+ Dy + D} _,) — Li2*, (B + Dy_y) + Li — Li**, (E) + 2Li

Le premier processus donne le terme

f(E+D}) k2 (E+D2) - F (k, (E+ D2) kn-2(E),t)
Le deuxiéme processus donne le terme

f(E+Dy  +D}) -k (E+DL_, + D;) ki (E+D}_))

Fy (k, (E+D. |+ Dy) kny (B + D,ﬁ_l) ka2 (E) 1)
f(E+DL+D}))  caractérise les agrégats  Li2* &  Dorigine

du processus. kL (E+ D | + D}) et kL | (E + D} ) sont les constantes de temps

n—1
associées aux deux réactions formant le processus. F3 (a,b,c,t) est caractéristique des

processus en deux étapes, a, b et ¢ étant les probabilités totales d’évaporation des agrégats
intervenant dans le processus.
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Considérons, pour terminer, LiZ". Lorsque I’agrégat est susceptible de seulement
disparaitre, aucun processus ne permettant sa formation, il y a un seul terme de la forme

F(E) - Fo (ka (B) 1)
qui est juste une exponentielle décroissante.

9.2 Mesure de I’énergie transférée : principe de résolution
des équations différentielles

Le principe de résolution est le suivant. On écrit, pour chacune des étapes décrites dans
la section 4 page 120, un systéme d’équations différentielles linéaires du premier ordre
couplées & second membre décrivant les processus physiques mis en jeu (évaporation
et éventuellement échange de charge). On obtient des solutions analytiques semblables
3 celles décrites ci-dessus. Pour une étape donnée, les conditions initiales sont les
distributions finales de 1’étape précédente. Dans ces conditions, les distributions d’énergie
interne au niveau de 1’analyse en masse présentent une forme analytique complexe. C’est
pourquoi, nous avons écrit un programme Fortran dans lequel figurent explicitement les
solutions analytiques de chacune des étapes. Les distributions finales d’énergie interne
sont calculées numériquement par appels successifs des solutions de chacune des étapes.
Pour chaque étape, on peut représenter I’ensemble des processus mis en jeu pour former
un agrégat donné sous forme d’un schéma. On va expliciter, dans la suite, des schémas
correspondant & la troisiéme étape (cellule a collision) se déroulant entre les instants ¢,
et t3. Dans un premier temps, on étudie la formation de Lit. Léquation différentielle
régissant la variation de distribution d’énergie de Li7 s’écrit

dN;F

dt” (t,E) = —kn (E) - N (t, E) + kec - N2t (t,E — AE)

D’aprés cette équation différentielle, la distribution N dépend de N2+ qui est régi par
1’équation différentielle
dNz* — 2+ 2+
dt (t)E) = —kn (E> : Nn (t1E> — Kec * Nn (taE)
Les agrégats Li} d’énergie interne E ("agrégat final”) proviennent des agregats LiZ*
d’énergie interne E— AF ("agrégat source”). Ceci se fait par le biais de I’échange de
charge donc par un processus en une étape. La solution concernant Li;} s’écrit
N (ts, E) = N2 (ts, E — AE) - ke Fy (b (B = AE) + ke kn (E) ;T3 — t2)
N2 (ty, E) est la solution de 1’étape précedente pour Li%*. On peut regrouper tous les
éléments nécessaires a 1’écriture de la solution concernant Lit dans un schéma.
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ko (B — AE) + koo [Li2"] ﬂm;c

Lagrégat source est entre crochets. L’agrégat final est encadré. On fait également
figurer les probabilités par unité de temps de disparition et de transition. Li; est formé
par un processus en une étape.

La situation est plus complexe pour Li}_;, puisqu’il y a un processus en une étape et
deux processus en deux étapes.

kec
kn(E—AE+ D)+ kee [Li2Y] — Lit k. (E+ D))
kL (E— AE + D}) ! 1 kL (E + D})

kec

kn1i(E — AE) + ke, [Lif,ﬁl] — kn1(E)
La formation de Li;_, peut étre réalisée de nombreuses fagons.

k:ec
kn(BE—AE+ Dy + D)+ kee [Li2t] — Lif k,(E+DL_,+D})

n

ky(E—AE+D}_, +D}) ! | Kk (E+Di_ +D})
kn-1 (E—~AE+ DL 1) + ke [Li%H)] k—> Lii_y kny (E+D},)
K (E-AE+D) | L kg (BE+Dyy)
kn-2 (E — AE) + ko [Li%t) k_> knz (E
ki (E — AE + D) T . T ki(E+Dp)

kn(E—AE+D2) + ke [Li%] — Lif ko (E+D2)

n

On dénombre, pour la formation de Li2*,, un processus en une étape, quatre processus
en deux étapes et trois processus en trois étapes. Les processus en trois étapes ont pour
fonction caractéristique
F; (a,c,d,t) — Fy (b, c,d,t)

Fy(a,b,c,d,t) = —
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2.4 Comparaison entre Pexpérience et les modéles

Dans cette section, on se propose de comparer I’expérience aux modéles pour
I’évaporation unimoléculaire des agrégats de strontium, de lithium et de sod1um dont le
nombre d’atomes est compris entre 5 et 21.

Les pics expérimentaux sont analysés grice au dépouillement basé sur la distribution
de Weisskopf. On en tire, par ajustement du pic des fragments neutres, la valeur
expérimentale de I’énergie cinétique moyenne de translation. Lensemble des résultats
expérimentaux sont présentés dans la premiére sous-section.

Les valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation ainsi obtenues sont
comparées aux prédictions du modeéle de Weisskopf et de Parneix-Bréchignac. Ces
prédictions s’expriment en fonction de I’énergie interne de I’agrégat parent que ’on
détermine & partir des fenétres de temps expérimentales (cf. section 3 page 66).

La deuxiéme sous-section est ainsi consacrée & la comparaison entre I’expérience et
le modele de Weisskopf pour les trois éléments étudiés (sodium, lithium et strontium).
La comparaison entre I’expérience et le modéle de Pameix-Bréchignac est I’objet de la
troisiéme sous-section. Cette étude appliquée aux agrégats de strontium permet de mettre
en ¢vidence le role de la position de 1’état de transition pour I’énergie cinétique libérée par
evaporation. Dans le cadre de ce modéle, nous mettons aussi en évidence les effets de la
rotation et de I’anharmonicité dans I’évaporation des agrégats de sodium.

Tous les éléments théoriques nécessaires 2 une bonne compréhension de ces
comparaisons expérience-modele sont regroupés dans la section 7 du chapitre 1 (page
42).

2.4.1 Résultats expérimentaux

Lensemble des résultats expérimentaux sont représentés sur les figures 17 et 18.
Les ¢énergies cinétiques moyennes de translation < &, > libérées par évaporation
unimoléculaire sont obtenues a partir du dépouillement basé sur la distribution de
Weisskopf (dépouillement décrit dans la sous-section 4 de la section 2, page 62). Les
modeles étudiés dans le chapitre 1 concernant seulement 1’évaporation d’un atome, nous
n’avons effectu¢ des mesures que sur les masses qui n’évaporent que du monomeére, ¢’est
a dire toutes les masses pour le strontium [27] et les tailles qui ne sont pas concernées par
I’évaporation du dimeére pour les deux éléments alcalins [25] [26] .
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Figure 17: résultats expérimentaux pour les agrégats de sodium et de lithium. Valeurs
moyennes de 1’énergie cinétique de translation déterminées par le dépouillement base sur
la distribution de Weisskopf. Les résultats sont portés en fonction du nombre d’atomes de
’agrégat parent. Lincertitude sur les mesures est de 10%.
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Figure 18: résultats expérimentaux pour les agrégats de strontium. Valeurs moyennes de
Iénergie cinétique de translation déterminées par le dépouillement basé sur la distribution
de Weisskopf. Les résultats sont portés en fonction' du nombre d’atomes de I"agrégat
parent. U'incertitude sur les mesures est de 7%.

Pour le sodium, les valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation sont
comprises entre 20 et 40 meV alors que pour le lithium et le strontium, elles varient entre
30 et 60 meV.

2.4.2 Comparaison entre Pexpérience et le modéle de Weisskopf

Le modéle de Weisskopf prévoit que la valeur moyenne de 1’énergie cinétique de
translation libérée par 1’évaporation d’un agrégat de taille n d’énergie de dissociation D
et d’énergie interne £, est égale 4
E,—-D

3n—17
Les figures 19 et 20 présentent la comparaison entre I’expérience et les prédictions du

modele de Weisskopf pour les trois éléments étudiés (Sodium, Lithium et Strontium).
Laccord expérience-théorie dépend de 1’élément.

<5t>:2
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Figure 19: comparaison entre I’expérience et le modéle de Weisskopf pour le sodium et
le lithium. Valeurs moyennes de 1’énergie cinétique de translation en fonction du nombre

d’atomes de 1’agrégat parent.
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Figure 20: comparaison entre I’expérience et le modéle de Weisskopf pour le strontium.
Valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation en fonction du nombre d’atomes
de I’agrégat parent.

Pour le sodium, le modéle sous-estime 1égérement les mesures pour les petits agrégats
(n = 6 etn = 8). Pour les gros agrégats (n > 12), les prévisions sont supérieures aux
mesures. L'écart est d’autant plus grand que I’agrégat est gros (pratiquement un facteur 2
pour n. = 21).

Pour le lithium, on remarque un trés bon accord global.

En ce qui concerne les agrégats de strontium, les prévisions du modéle de Weisskopf
sont inférieures aux résultats expérimentaux pour n < 9 ; pour n > 9, elles sont
supérieures & ces mémes mesures. Pour les masses comprises entre n = 6 et n = 13,
I’écart est inférieur 4 40 %.

2.4.3 Comparaison entre I’expérience et le modeéle de Parneix-Bréchienac
p g

Cette sous-section présente la comparaison entre les mesures et les prédictions du
modele de Pameix-Bréchignac. Elle permet de mettre en évidence ’influence de certains
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facteurs physiques sur I’énergie cinétique de translation libérée. L'étude menée sur les
agrégats de strontium souligne I'importance de la position de I’état de transition. La
comparaison expérience-théorie pour les agrégats de sodium met en exergue les effets
respectifs de la rotation et de 1’anharmonicité. Nous n’avons pas approfondi cette étude
pour les agrégats de lithium. En effet, I'accord entre les mesures et les prévisions du
modéle de Parneix-Bréchignac ne peut étre atteint (comparaison non représentée), la
valeur moyenne de 1’énergie cinétique totale calculée dans le cadre de ce modéle étant
inférieure 4 la valeur expérimentale (de 1’ordre de 30 %).

2.4.3.1 Agrégats de Strontium : influence de la position de I’état de transition

Nous comparons les mesures aux prévisions de la limite harmonique du modéle de
Parneix-Bréchignac concernant I’énergie cinétique de translation et ’énergie cinétique
totale. Dans cette limite, les vibrations de I’agrégat fils sont supposées harmoniques. Le
paramétre K, qui controle le partage entre rotation et translation dépend de la taille n de
I’agrégat parent, durayon Rrg (n) définissant la position de 1’état de transition et du rayon

R,_1 de I’agrégat fils \
. 2 an,——l

fon = 5 " Rig(n)

Rappelons que 1’énergie cinétique totale (rotation + translation) ne dépend pas de K,
(elle ne dépend donc pas de la position de 1’état de transition). Précisons 1’influence de
la distance définissant 1’état de transition sur la répartition de I’énergie cinétique entre
translation et rotation. La part de la translation tend & augmenter lorsque Ryg (n) diminue.
L énergie cinétique de translation se confond d’ailleurs avec 1’énergie cinétique totale
pour Rrg(n) = 0. Comme tous les cas oi Rrg (n) < R,—; ne sont pas physiques'’,
Rrs (n) = R,_; définit une énergie cinétique de translation maximale.

Pour mettre en évidence le role de la position de 1’état de transition, nous comparons
aux mesures les prédictions suivantes : valeur moyenne de 1’énergie cinétique totale
(rotation + translation) et valeurs moyennes de 1’énergie cinétique de translation pour
Rrg (n) = R, et pour Rrg (n) = 2 R,_;. Pour fixer les ordres de grandeur, précisons
que le rayon de Wigner-Seitz pour le strontium est de 2, 38 A [29] et donc le rayon R,,_;
de Pagrégat fils est compris entre 3,8 et 5,7 A pour la gamme de taille étudiée".

L accord entre expérience et théorie n’est possible que pour n > 10. Pour n > 10, le
meilleur accord est obtenu, assez paradoxalement, avec I’énergie cinétique totale. Sil’on
se limite aux prédictions de 1’énergie cinétique de translation, le meilleur accord est obtenu

A T"état de transition, ’atome é&jecté est alors situé A I’imtérieur de I’agrégat fils.

Le rayon R,,—1 de 1’/agrégat fils est donné en fonction du rayon de Wigner-Seitz r, par la relation :
Rn_1 =Ts ('I’L - 1)1 3.
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80 + Réle de la position de 'état de transition
%\ N .
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/('\0 -t
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—&— eXpérience ~-4-- B C. fotale

—=—E. C. de translation (r =1) —=—E. C. de translation (r =2)

Figure 21: comparaison entre I’expérience et le modéle de Parneix-Bréchignac pour le
strontium. Valeurs moyennes de 1’énergie cinétique en fonction du nombre d’atomes de
agrégat parent. Soit r le rapport Rrg (n) /R,—;. Nous avons représenté d’une part les
valeurs expérimentales, d’autre part les valeurs moyennes de 1’énergie cinétique totale et
de I’énergie cinétique de translation pour r = 1 et r = 2.
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avec ’hypothése de I’atome éjecté placé a la surface de 1’agrégat fils (Rrs (n) = R,—1)
qui, physiquement, correspond a la plus grande valeur moyenne possible de I’énergie
cinétique de translation

2.4.3.2 Agrégats de sodium : effets de la rotation et de I’anharmonicite

Nous nous proposons d’étudier les effets de la rotation et de 1’anharmonicite sur
’énergie cinétique libérée par 1’évaporation unimoléculaire des agrégats de sodium (n
compris entre 6 et 21). Parneix et Bréchignac ont calculé 1’énergie cinétique moyenne de
translation pour trois masses en supposant que les vibrations des atomes de 1’agrégat fils
sont anharmoniques [7] . Ils se sont appuyés sur les densités d’états de vibration calculées
par E Calvo. Les autre quantités présentées ici sont calculées dans le cadre de la limite
harmonique. Nous avons utilisé systématiquement la paramétrisation de K, proposée par
Parneix et Bréchignac, dans un souci de cohérence par rapport a leurs calculs:

- Dans un premier temps, nous étudions les effets de rotation. Ils font 1’objet du premier
graphique de la figure 22. Nous avons représenté les mesures, les valeurs moyennes de
’énergie cinétique de translation et de 1’énergie cinétique totale calculées dans le cadre de
la limite harmonique du modéle. ,

Pour ce qui concerne 1’énergie cinétique de translation, I’accord entre I’expérience et
la limite harmonique du modéle de Parneix-Bréchignac n’est atteint que pour les plus gros
agrégats (n = 16 et n = 21). La valeur prédite est trop faible pour n = 6, 8,12 et 14.

Les effets de la rotation peuvent étre aisément étudiés a partir du graphique. En effet,
la différence entre les valeurs moyennes de 1’énergie cinétique totale et de translation est
égale a la valeur moyenne de 1’ énergie cinétique de rotation. Le tableau ci-dessous permet
de fixer les idées quant & la comparaison expérience-théorie et a I’estimation des effets de
rotation dans le cadre du modele de Parneix-Bréchignac.

m 6 8 T 14 16 | 2
e So.(meV) | 182 40L£4|30+3 3554 %3] 35+4
2 & Smme, (meV) 5 B 18 | @ | 235 | %%

=TS meV) |5 10 9 9 g 9

n—1

(55—3> e | 50 | 43 | 33 | 30 | 26 | 2

<€ > /ihéa

Les valeurs théoriques de ce tableau sont déduites de la limite harmonique du modeéle
de Parneix-Bréchignac.

La valeur moyenne de I’énergie cinétique de rotation dépend peu de n, elle reste stable
autour de 10 meV et représente de 20 a 30 % de I’énergie cinétique totale (pour n > 12).
Cette proportion diminue lorsque la taille augmente.
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50 4 Effets de la rotation
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Figure 22: comparaison entre ’expérience et le modele de Pameix-Bréchignac pour les
agrégats de sodium. Valeurs moyennes de 1’énergie cinétique totale et de translation. Le
premier graphique représente la comparaison entre, d>une part, les mesures et, d’autre part,
I’énergie cinétique totale et I"énergie cinétique de translation (calculées dans le cadre de la
limite harmonique). Il permet de visualiser les effets de larotation. Le deuxiéme graphique
est consacré a I’étude des effets d’anharmonicité. I regroupe les mesures, les énergies
cinétiques moyennes de translation calculées avec I’hypothése de vibrations harmoniques
ou anharmoniques.
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La deuxiéme graphique de la figure 22 met en évidence le r6le de 1’anharmonicité
pour 1’énergie cinétique libérée par évaporation. Il présente les mesures comparées aux
valeurs moyennes de I’énergie cinétique de translation prédites dans le cadre du modele
de Pameix-Bréchignac. Ces prédictions proviennent d’une part de la limite harmonique
dumodéle de Parneix-Bréchignac et d’autre part des calculs anharmoniques de Parneix et
Bréchignac basés sur les densités d’états de E Calvo [7] . Le calcul anharmonique a €t€
fait pour les masses n = 8,12 et 21. Il n’apporte pas d’amélioration sensible a 1’accord
expérience-théorie. En effet, sur les trois masses précédentes, ’accord n’est atteint que
pour n = 21. Le désaccord persistant concernant les petits masses peut s’expliquer par le
fait que le modéle de Parneix-Bréchignac suppose que 1’agrégat fils est sphérique [7] [30]

Dans le tableau ci-dessous, ces résultats sont reportés ainsi que les estimations de
la température du systéme dissocié a 1’état de transition. Ces derniéres sont calculées
a partir de la formule canonique liant ’énergie cinétique de translation < & > ala
température T, ce calcul étant valable tant pour des vibrations harmoniques que des
vibrations anharmoniques (cf. section 7 du chapitre 1, page 42) :

ol L+3K KT
PTIv K, 2
n 8 [ 12 | 21

< &t >exp (MEV) 40 | 30 | 35

< &4 >parm (M0€V) 13 1 18 | 36
< &t > anharm (MeEV) 17 | 17 | 31
écart harm-anharm (%) | 24 | 6 16
Tharm (K) 170 | 210 | 350
Tonnharm (K) 230 | 200 | 300

Les prédictions de température a partir des énergies cinétiques harmoniques et
anharmoniques sont proches. En revanche, la corrélation entre la température et 1’écart
harmonique-anharmonique n’apparait pas clairement.

2.4.4 Conclusion

On peut d’abord souligner le fait qu’il serait intéressant de compléter ce travail par
des mesures sur des agrégats plus grands, tout particulierement pour le lithium. Nous
observons que le comportement différe en fonction de I’é1ément. Le lithium donne un bon
accord avec le modéele de Weisskopf mais 1’expérience n’a pas pour 1’instant permis de
vérifier si celareste vrai pour n > 12. Les mesures sur les agrégats de strontium de masses
comprises entre 11 et 15 s’accordent bien avec le modéle de Parneix-Bréchignac, st I’on
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suppose que I’ ¢tat de transition correspond 4 un atome éjecté a la surface de 1’agrégat fils.
Pour les petits agrégats de sodium (n < 14), le modéle de WeiSskopf donne un meilleur
accord que le modele de Parneix-Bréchignac. Cependant, ce dernier rend trés bien compte
des mesures pour n = 16 et n = 21 (contrairement au modéle de Weisskopf).

Comme des calculs anharmoniques ont été effectués sur le sodium, on peut, pour cet
€lément, se rendre compte des roles respectifs de la rotation et de I’anharmonicité dans le
cadre du modele de Parneix-Bréchignac. La rotation correspond & environ 20 — 30 % de
I’énergie cinétique totale. La différence entre prédictions harmoniques et anharmoniques
est d’environ 15 % pour I’énergie cinétique de translation.

Letude menée sur les agrégats de strontium souligne ’importance de la position de
I’état de transition pour la détermination de 1’énergie cinétique de translation. 11 serait
intéressant de généraliser le modéle de Parneix-Bréchignac 4 un moment cinétique total
non nul et d’étudier I’influence de cet autre paramétre. Comme nous 1’avons discuté dans
la section 6 du chapitre 1 (page 40), ceci devrait provoquer une augmentation de I’énergie
cinétique et améliorer ainsi I’accord avec les mesures pour les petits agrégats des trois
éléments étudiés.
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