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Intro duction synthétique

Mes adivités ce recherch ort débué void une dizaine d'anées puisqe j'ai entreprs mathé® en autome

1993 Mon sujd initial, en cotutdle entre I'Univergé WesterrOntaro au Canad (Prof JBA Mitchell) et

I'Université de Renes 1 (Dr B Row#, corcernat un pracessis dissocitif, celu de recombinaiso dissocidive,

importart ente autes domaines en astrochimie & qui consist en la capture din ékctran pa un ion

moléculaile postivemert chargé Ma thése nd perms ce me fanliariser avec deix types e tediniques
expérimentalescdles en faisceaix —que j'ai exclusivement pratiqupar la stte-, et cdle basée sules plasma
froids (avec des diggnodiques tels ge caix d'un sgctromete de mase @ d'une sonde @ Langmur). J'a

poursuiv quelques temps I'étud de ce proasis pendanla premiére anée de mo premie stag postdodoral,

effectté a I'Universté de Stokholm sows la diret¢ion du Prof M Larsson, en uilisant 'anneau de stockag

CRYRING. Ce dipostif expérimenthpermettaif en plus e mesure e setions dficace (au de vtese e

réadion) déja dfectués su le pincipe dars le cade de ma thésed'étudi@ égalemen les rgppors

branchementdars le ca e plusieus canaix de sotie - technique dte de la grille ou déecteu résou en

postion & en temps. Dars la mesure d possible j'ai toujours essa§ (il en a é& de mémeou mes cdléguey

de favorise une interation forte entre théorieteexpériece, e de fat, nows nous smmes dtaché a étudie des
petits systemegiatomiues € triatomiques Il doit étre soligné que I'avénemerdes anneaux de stoclage pour

I'étude du pracessis ce recombinaiso dissocidive a grandemérfavori€ la compréhensiothéorigqe que nos
avors actudlemert de ce dernierPardlélemen a ces mesuredl était trés naturéde s'intéresse a des praessis

a seil produisam des esgces charges tels ceux d’exdtation & d'ionisation dissocidive, ou de formadion en

paire d'ions Tous ces mécanisme ort un cana d’entrée idetique a celude la recombinaisodissocidive. A la
fin de cdte premiee axnéepostdoctorale j'ai pris l'initiative de dévalppe autour @ I'anneas CRYRING des

adivités su les ions négefs. Ced peut paraie de prime bord une extensia des adivités susnommées & qui

corcernaien les ionspostifs. En fait, la tache s'dsavége plis arde quil n'y parassat initialement I'anneau

de stockage n'ayanpss €€ cong pou stocker de ions négifs. Il a fdlu faire un trava laborieux pou

permétre le chagemen de polaiité des aimants d confinemetmagnéique, e égalementesdote d’'une source
d'ions maniakd (catltode aisémenhremphcabk en cous d'expériene) e adapée a la gmme d'énergeé

d’'injedion dars I'anneau Un an apré qie le proj¢ ait é& gprouvé pa le conité internsiond CEPAC

d’attribution du temp ce faisceax, nows avons déuté le projé pa des ions négifs atomiquese que nows

avors rapidemenétend a des esgces moEculaires (y comprs des ptts agrégats)Entre tempsj'ai terminé

mon premie stage postdoctord suélois d'une durée de de&x ans & me sus engag ves un deuxieére stagea
I'Université Cathdiqgue de Laivain LouvainlLa-Neuve, Belgique. Ce travaix, d’espit trés différert de caix

dars lesquels j'avais étprécédmmert impliqgué corcernaieh le procesis d’associion ionisante qu produt

une paire on mokculaireélectran dars le cand de sotie; cette derniére rédie de I'associdion ente iors

postif et négati (collabordion toujous adive entre IeProf X Urbain e moi-méme) Mon intéré& pou ce gene

d'études a été avié pa une des dernieresttudes auxqudles j'avais paticipé su I'anneau CRYRING: la
formaion en paie d'ions le procesis inver® de celud’associdion ionisante L' opporunité que je me ssi
donné d’'étudie cete paire de pro@sis associdion ionisante/créton en paie dionsm’a amené a réfléahét a
approfondr le concep de klan détadllé, lien ente ces daux réadions inverses Ente temps j'ai obtenu un
troisiene d dernig stage postdoctord en Sue@ al j'ai poursuiv mon traval sur les ions négifs ente

Stockhoi & Goéteéborg en cdlaboraion avec leDr Hanstorp de I'Universté Chalmes de Gétdorg Ced m'a
permis non seulemen de poursuive me recherche de cdlisions ékctroniqus su les ions négifs

(compéition déachemetifragmentation) mas égalerart d’en débute dautres su le procesis

phobdéachemeh(paraméte d’anisotopie de I'électra éecg @ s lien avec la structure électronigude I'ion

cible). Apres ce brd troisienme & dernig stag doctora) j'ai ét¢ nanmé canme Madtre de Conrdrerces dars

I'équipe «Agrégats», dirigée pa le Prof Labagie, dars le lsboratoie LCAR/IRSAMC de I'Universté Pal

Sabdier, a Toulouse Mon équige d'accud actudle s'intéresse aix agrégat métdiques en phags gazeusekEn

cdlaboraion awec I'équipe «Spectrosopie moléculaire lira-rapidce & contrée cohérend, nows avors

récenmen rédisé une expériencggpompesonck pou étudier & dynamique moléculaire uh éta exci de tré

coure durée de vie (de I'ordre de la picosecqritiane cible de fluoure de sdium.Nous dlons a cout ternme

réoriente notre théméque de recherchepuisqe na adivités futures e tournerohvers le cdlage d'agrégats
un domaire qu a été tré pas explog jusqu’a présent l'invere de celude fragmentdon. A nouveau, & en

lien dired avec la poblémdique de lilan détall é su laqudle j'avais dép traval é € réfléchi nows dlons nows

intéresse au lien existam ente cdlage @ fragmentatio d'agrégatsPou ce faire nows projetons d mesuredes

sedions dficaces de cdlage pou des agrégatdort des données existeh dép pou la fragmention. Nouws

espéron ains valider (ou en infirme) ce principe de itan détdl é gppliqué aux agrégatset d’'une maniére plsi
généralegpporte notre contribdion a I'approfondissemehet a1 dévebppemendes théories stistiques
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Présentation succincte des diff érentes techniques expérimentales mises en ceuve

J'ai mis en ceuve certaine edhniques plus lmgtems qle d’autres plusieus axnées pou I'anneau de
stockag@ (Sto&holm) et le montage RETP (Toulouse) des pérodes pls bréves dars le cadre d
cdlaboraions pou le montage de mesure pelarisalilit & (Lyor) ou celu en faisceaix croisé& (Boulde).

1. Anneau de stokage CRYRING.

Ce graml instrument représer Fig.l a perms la rédisation dars le cadre din stag postdoctord
prolongé a Stokholm, d’'une pat importane des travaix déciits dansce mémoirg(détachemen par impact
électronique des alcdins @ des halbgénes chargés ndativemert D', Li" e F, CI, détachemen et
dissociation par impact électronique de petis agrégats de carbone chargé négativement, recombinaism
dissociatve des ions HD', CO", O,", H,O", HeH’, excitation et ionisation dissociative des ions CT, O,",
création de paires d'ionsa partir de HD" et NO™).

Une des caractérisques e cea anneay de circonférencé16 m, corcerre | rigidté manéique qui a chanp

magnéique d’ampitude finie, limite I'énergie das le référetiel du laboratoie —t dorc la mase des ions quil

eg possibke d’'étudie sows I'asped de la dynamique ac de ékctrons En dfet, I'énerge de ce derniers ds
donnée pa le piodut du rappott de la mas de I'électra su cdle de I'ion étudié pa I'énergie des ions Il ed

bien connu qu’un faiseau d’électrors lents (40 eV) présent des caractérisques dégrades tdle la conposang

transvere des \itessesce qu a des répercussits majeures sua résoltion de I'énergie das le cente de mase

un des parametres esg@s pou I'étude de procssts cdlisionnels

Les principaix élémerg consitutifs de I'anneay pompé en utravide sort indiqués su la figure: la souce @
filament a catlode creusea «sputering », suivar I'étude menée)le quadmdle radiofréquence (REQars la
ligne d'injedion € dort le bu vise aune préaccéléréion des ions l'injedion propremen dite, le systera
radiofréquene qu fixe I'énergie nminake des ions les éléments & caractérigaon géométrige du faiceay le
refroidissewn a électros qu fournit ces derniers mais permeuwss une homogénéismn du faiceal d'ions
(refroidissemenpa transfet de chaleu ente les ions chaudstdes électrors froidg et enfin la patie détetion.

Suivar les études mvisages nots placiors un déecteu a bariére de surfac@ou mesure le taux de paticules
créées (mesuwe de setions dficaces) une gille au un systém d’'imagerie ® pou étudie les rgppors e
branchemendars des proessus dissoctids (ces daix dernies éléments serordécits plis bas) Un point

importart corcerre le facteu de recaivremen des faiceaix ionique € électroniqe dars la régio d'interadion,

un paraméed essetiel a la détermingon de setions dficace absoluestegénéralement motrivial & mesure
qui, a la dfférerce de touts les ecniques en faiseaix préserdes cidessous es égala l'unité. Ced résule
simplemen de la géométrie defaiceaix, puisqe le refroidssemendu faiseai ionique limite le diamétre e
ce dernie a environ 1 mm tands qie celu du faisceal électroniqe e$ de 40 mm. Nous re revenos pas icsu

le tratemert des données d les artéacts expérimentax pou lesques ces dernieresloivert étre carigées; il es

ai®® de se neorta a un des aticles [1]. Rgpelors cependanque soit mesuré des cofficients ce Jtese
(fonction de I'énergie das le centre de nszsg e non directemendes ®dions €fi caces

Refroidisseur s\
a électrons 3{?’& v
e

e,
e ;

N WIS i
Diagnostique’@ggg“ -
du faisceau !

-

Fig.1: Anneal de stockag€€RYRING de I'Universté de Stokholm. Les principax élémens du systéra sor indiqués
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2. Tednique de faisceau confluents simpk passage ions/électros MEIBEL.

Ce digostif, pomp e Utravide & représeré Fig.2 eg en fat le premie employ dars le cadre de n®

adivités de recherche (débue thése diniversté & Wester Ontaro au Canad - recombinaism dissociative
des ions HCO', HCN'/HNC"). Pa certairs égardsce montaggourait étre qudifi ¢ d’'«ancétre> de lanneau
de stockagemas cela consituerat un jugementrop sévee s 'on = place pa exemple du point de vue de &
résoldion en énergietrés comparald entre Is daix machine (autow d'1 meV) En revancheun clar avantag
de l'anneau eg la possibilité de stockage decibles ioniquestedorc leu relaxdion. En dfet, les dions
efficaces d’exdtation & de recombinaiso dissocigive som trés sensible a I'éta interre de [ion cible
(électroniqwe @ rovibratiannel), & il es dornc ciitique depouvoir caractérisecet état méne sil est délcat, voir
impaossible de matriser complétemenla rotdion. Dars le digostif a simple pasageune relaxéion patielle
ed obtenue en jouart su la nature de la source (de type Telognnue pou le fable degré d’exitation des iors
produits), la pressian qu y regne ains que su l'utilisation d’'un gaz tanpon.
Comme ceh gpardt su la Fig.2 les ékctrors som produts ai sein d’uncanon modulés pour digingue le bruit
du signal puis mis @ confuerce avec le faisceaionigLe a I'aide dun chanp mayndique croisé aun champ
électrige dars un analyseuappek «trochoidabs, pou étre enfn séparé des poduts neutres tedu faiseal
primaire d’'ions dansun fcord analyseurLes ions sohaccéléeés a vitese nominale daswun Van @& Gradf. Les
réactarg son collectés dans des coupe® draradg tands que les pioduts neutresd sor su un déecteu
sensibé en énergie du type bariére de surfaceEn outre la déterminton de setions dficacesabsolus
nécesste cdle du factew de forme ququantifie le degré de recoremen des faiceaix ionique & électronique
dars la régimn d'interadion ; ce parameétre esbtenu a I'aide de fente nmobiles stuées danscette région Vous
pouvez vous reporte a un des aticles suivants [Rou a ma thése diniversté [3] pou des ptécisiors d'orde
technique (en paticulier, discissian de la résoltion en énergieou de tratemert des données.

Ions Région Détecteurs
Electrons d'interac 3

1 A
cath] [{foc.| [mod. E*B E*B| |MCA— |VFC
=|7_-+ * disc. |scal.

anod.[F scal,

Fig.2: Figure schémiique de &technique en faisceau confluens MEIBE 1 de I'Universté WESTER ONTARIO au Canada

3. Post-cécharge en écoulemenavec spectromeétre de rag @ sonde de Langmuir.

A mon retou du Canadaj'ai réintégé I'Universté de Ranes 1, & poursuiv ma thése diniversté en co
tutdle su le méme theme centrdh recombinaiso dissocidive, mas a 'aide dune tednique trés différene &
néanmoirs complémentairecdle des postdéchargs (Fig3 - recombinaism dissociative des ions KrH" et
XeH"). Cdte derniérgourrait &tre qudifi ée de réactewchimique la chimie se matériigart au sein d’un plasi
froid. On n'y mesue plus une sedion €fi cacepou un iondonné mas un codficient de vitese carepondan a
une température électroniquempératue assimlable a cie des autres conguants du plasna —dort les ions,
et en défintif fix ée pales parois @ I'enceinte expérimentale (sgénéralemer800 K).

Spectrométre de masse Sonde de Langrruir
N kN /

, | —“:>\/

Gy: Ar

Cavité

10% Tonr P=0.4-2.0Tarr
S_| | Mélangeur Gy G
ARRSSSSNN

Fig.3: Postdécharg en écoulemenaves spectrométr de mase € sorde de LangmuirEquipemensitué a Rennes
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L'ion étudé es proddit le long ce I'écoulementlion précurseu étart un pareb du gaz porteur sdt He'. Ce
dernier qu maintiendrait I'ionisatio du plasm en ne se recombinadmas dficacemehawec les életrons es
convetti en He," par réadion termoéculairg aune pressian d’environ2 Tarrs. Les ions magculaires cibles sont
a ce stadeproduts via des réadions ionrmolécule de tdle sorte quls som les seuls présentsneavad de
I'écoulement horms la présece de ékctrors awec lesquel ils vort pouvoir se recombiner La (le9
populdion(s) ionique(s) es(son) contréke(9 a I'aide dun sgctrométe de mase mobile dars I'écoulement
Les codficients ce \ites®e ne sohpas extrats ce I'observéion des esjgces produtes (neutrespar ke procssis
de recombinaisgnmak ce la mesure w taux @ dispaition des réactams (les ébctrors pour des mesurs
absolues)La dengé électronique le lrg du plasra es$ évaliée a I'aide dine sonde de Lrgmuir. On poura €
confére aun des aticles [4] ou a ma thése [[3pour une descriion détdll ée de cite tetnique.

4. Tednique de faisceaw croisés.

Le groupe de physique moléculaire HUniversté de Stokholm auqueé jai appartewu en temp que
chercheu post-doctoral a (ey une cdlabordion étrate avec le groupe d& Dunn ¢ I'Universté du Coloralo.
Dars ce cadrgjai pu m'intéresse a d'autres praessus dissoctds : ceux d’exdtation & d'ionisation (I'ion
OD,"). Ces daix dernies poduisam des epéces charges un digostif expérimentha été cong pou déecte
la podudion de fragmerd légers Emesure les ®dions dficaces carepondanteslLa dificulté de ce typ
d'expérierte réside dasla détetion de tows les fragments {een paticulier des plws lIéger} qui, dotés d'une
énerge cindique inportante ot des angles d’émissio es®z grandsLe digostif expérimentgl pompe en
ultravide, e représeré Fig.4 Les ions sohproduts dansune source a déchargeuis dirigés versd chambrale
cdllision ouils interagissera angle drat avecun faiseai d'électrons Ce dernie ez modulé pou permétre la
digtinction ente sgnd et bruit ce fond La déterminion des ®dions dfi caces récesstant la mesure deprofls
spdiaux des faiceawx ionique d électronique une fente mbile en rotdion eg utilisée ai cente de & régim
d’interadion. Les réactand @ produts ioniquespoursuiven alors leu val a traves une lertill e cylindrique, powr
étre acheming vers & chambre d’analyseCes dernies sor séparé du faisceal d’'ions primairesa l'aide
deux analysels ékctrostéiques placé a 45°, pou étre finalemeh collectés & compt& su un déecteuw sensibé
en postion. Le courah du faiceal primaie e$ également mesurda canassarce de toute ces quarités
perme la déterminton de setions dfi caces absolues.

Zéne de Analyseur 1 Analyseur 2

MCP

Ions parengs .
BTl

Systéme de

entilles cylindnques Ferie sbbile.ct

coupe de Faraday

Canon a ]
électrons Détecteur sensible
en position (PR
0.3m
Chambre de Chambre
collisions d'analyse

Fig.4: Figure schémiique de & tetinique en faiscean croisé de I'Universté du Coloraa / JILA / Boulde au EtatsUnis.

5. Montage de meure depolarisalilités stdiques & momens dipolaires ékctriques.

Avant mon arivée le groupe «AgrégatsxCAR de I'Universté de Toulouse aitamere une étude déthée
de la spectrosipie d'agrégat ce fluorure de sdium en R2R (pou «Resonahtwo photon ionisdion ») et
phobdépopuléon. Ced avait permis conjointemeha des travaix théoriqus égalemenmen& a Toulouse
d’affiner les canassames € la compréhensio de la structure électronique dane type d'agrégatscette
derniee étam fortemert corrélée aix propriétés stériquesDotée dune sdide expérience quarau mode ce
produdion de ces agrégat e fluorure de adium condtion sire qua nonmas nontriviale, nows avons entresi
de compléte le travdl toulousan dars le cadre dine collaboraion awec des membres a LASIM a Lyon ces
dernies s’étam specidisés dansd mesure deolarisaliités stdiques € momens dipolaires ékctriques Cete
technique déciite succinctemdrti-dessous es schématiée su la Fig.5.

Les agrégats s produts ai sein d’'ume source a Ja@orisaion laser pa abldion d’un se] & trangortés pa un
«buffer » d’hdium pul® (qu assue égalemenleur thermdisation) vers la sotie de la sourceau niveau de
laqudle ils passenpa une tuyéere (ba du shéma) Aprés deix écorceursle je d'agrégas es$ fortemen
cdlimaté pa deux fents rectangulaires (indiqués sule schéma) avar de pénétre dars le déflecten
électrostéique (égalemenindiqué) Comme la source mdut une distribdion d’agrégat e mases diférentes
un clopper stué devahla premiére fenteperme d’en sébdionne une catégorieEtart neutres ces agrégat
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sékdionnés puis défbchis doivert étre ionisé afin d’étre détectésCed est dfectlé pa un lasey Stué un mete
en avd de la régim de déflexion pou que cdte derniére sbnotable Les esgces charges sot alors cdlectés
dars un sgectrométe de mae atemps e vol sensibé en postion, qu permet & mesure le profl du jet
d'agrégas en fondion du cham ékdrique du déflecteur De ces mesures @ profl sont déduits les
polarisaliités staiqgues &€ momens dipolaires ékctriques Nows suggéroms au lecteu de se réféneaux aticles
pubiés pa le groupe lyanais e en paticulier & celu qui a résilté de ntare cdlaboraion (mesue des
polarisabilité s desagrégats de fluorure de sodium)[5, 6].

Mesure des vitesses

Mesure de la déflexion

Le déflecteur

Fentes

B

Fig.5: Montage expérimentad’étude des polarisabité stdique ¢ moment dipolai électrque stué a I'Universté Claude Bernad aLyon.

6. Montage RETOF.

Avant mon arivée le groupe «Agrégats de Toulouse avamere une campgne d’'étuds spectrosopiques
su des agrégats @ fluorure de asdium a l'aide de laser nanosconde (R2R et phobdépopuléon). En
pardléle a I'axe de rechehe dévebppé awec le groupe lyonas su les mesures @polarisaliité & momen
dipolaire de ce mémes agrégats (vaii-dessus) nows avons dcidé de nos associeau grouge «Spectrosapie
moléculaile Jtrarapice @ contrbe cohérent du LCAR pou étuder la dynamige moléculairg aux temps
courts de psdits agrégatsa fluorure de edium suivar un schéra pompesoncd (expérience pompesande sur
la dynamique femtosecade de NaF).

Le montage expérimemt&ETOF e présend su la Fig.6 Ce dernie peu étre sibdivisé en deux régions
pompées différertiellement La premiére cdient la source d'agrégatéa seconde le spectromeétre thae a
temps e vd ba su l'usage d'un réflectron Les agrégats sorproduts pa vaporisdion laser, pou produire
des agrégats @l fluorure de edium on vagporise un bareau de ©dium le fluor contewu dars le SF;, étan lui
méne dlué dars le gazporteu He & généralement pudsa 25 Hz sots ure pressian de 5 bars Ce gazporteu
permé le tranport des agrégats vertaval du temps ce vol ains que la therméisation des agrégatsLorsqte
'on étude des agrégats neutrekes espces charges doivert étre défléchiesLe faiscea de neutrs es$ alors
calimaté en direcion du Wley MacLaren Ce apparél consise en un emgemert de 3 plaqus ékctrostéiques
judicieusemen placées les daix premiére étam porttes a de haute tensions Les agrégats neutres g$on
manipulé (lumiee femb suivam un schéra pompesondg ente ces daix plaquesle faiscea las& «sonde»
les ionisant Le role di Wiley MacLaren es de cariger la dispersia spdiale du jet d’agrégatscete derniée
ayar tendalce a dégradela résoltion tenpordle des pics observé aprésd temp ce vol Une autre sowe
d’élargissemende ces pics proven de la dispersio en vtese des agrégats sortade la sourceCete dificulté
eg évitée pa I'emploi du réflectran (deux plaque ékctrostiiques dessiBes @ orienees sggcifiquement &
porttes & de haute tensions) En avd de ce dernierdes gakttes micrccanaix permdtert de détecte et de
compte les agrégatsle sgnd étant ensué achemié ves un osdloscope a fréquence d’échtlio nnag élevée
Un microordinateuy placé pls en aval perme de trater les données en temps réel La synchonisaion des
différents éléments coituart le montage expérimentgcontrole du bareau rotaif, du lase de veorisaion, de

16



'ouvertue de la vane des différents laserses gée pa un micioprocesseu dort la précision es de I'ordre de
la microseonde Des éléments qplémentaire d’informaions paivert étre trauvés su [7, 8].

Vanne pulsée
Gaz porteur He
\\\ Barreau
\ /
/
Laser de / - __Cham_bre g
vaponsaton yapongon
Flaques de = I|| *r
déviation |
Ecorcenr | ———— /|\
_— Laser
—_ = femto-seconde
Flagues d'accélération i |
Wiley Mac Laren & __MCP

Réflectran —_

Fig.6:Vue schémiséedu montag RETCF de I'Universté de Toulouse.

7. Tednique de faisceaw confluents simpk passage iongions MB2.

J'a effectld un stag@ postdoctord a I'Universté Cathdique de Laivain La Neuve pendah lequel j'a
travallé su un praessis d'associion conduisana la podudion d’ions moEculaires celu d'associgion
ionisane (production d’ions diatomiques d tri atomiques selm (C*, N, O") + O & (D,", CH") + O). Ce
type d’étude requi¢rde medtre en interadion deux faiseaix d’ions (ce charge oppo€es) de pouvoir crée dars
le référetiel du cente de mas des énergies faibke(<01 me\) en raison @ l'efficadté du pracessis danscete
gamme d’énergie & de les varig fadlement Pou remgir simutanémem ces trois condions, une tedinique ce
confluerce tdle que cke su la Fig.7 ed la seule adaptée
Le montage expérimenfgdompe en dtravide dars la régio d’interadion, peu étre divisé @ quate setions La
premiee inclut les souces dions (dwplasmatra pou les ions négifs € ECR —«Electrax Cyclotra
Resonane»- pou les ions postifs), les digostifs daccélértion, ceux de séleton en mas (analys
magnéique, filtre de Wien) ains que la patie «propagdion » & «mise en forme» des faiceaix (Uilisation de
déflecteus sphériquestecylindriques lertilles ékctrostéiques € prismatiques...) La deixiene setion, eg
cdle ai les daix faisceaix sorn mis en confluerce a I'aide din platau mobile qu perme d’ajuste les angles
d'inciderce de faiceaix. La troisieme seémn corient la régim d'interadion de longueu réglabe (atitre
indicatif 6,8 cm), ou es appliqué lepotertiel d’observéion, qu a deux roles: faire varie I'énergie dars le centre
de ma® de daix faiceaix -sed paramete petinert dars des mesuresedsetions dficaces, permétre la
digtinction des produts ce réation provenaheffedivement @& la régon d'interadion de caix produts dlleurs.
La quatrieme tedernieée setion e$ cdle al sor analysé @ déecté les poduts de réations e ou sor
recudllis les faiseaix primaires Toutes ces informdions som nécessairs a la détermindon de setions
efficaces absoluesqu sont e outie totales En dfet, les pioduts som des ions moéculairesa prioii peuplé
dars plusieurs états éttroniqueschaaun d’eux pouvart également I'é& rovibrationndlement Une étude éta
pa éta serait @visaggabk mas il faudrait analysel’énergie des ékctrors provenande l'ionisaion, ce qu eg
difficilemert rédisable dars la confguraion actudle. Un aute point, égalemend’ordre énergéque, corcerre
I'état interre des ions eactand -les caions d'autart plus qie la source ER e$ connue pou produire des iors
exdtés Nos résltats expérimentax sori néanmois completemeninterprétable en terme de faible degr
d’exdtation. Nous suggéronspou de plis amples informi#ons & en paticulier cdles reldives a la résoltion
en énergiela lecture de pdizaions récents [9, 10].
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Fig.7: Figure schémique de & tetinique en faisceaw confluens MB2 de I'Universté Catholgue de Louvai La Neue e Belgique.
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Manipulatio n e destruction de systeme atomiques moléculaires & complexes.

8. Détachemehpar impad électronique d’anions atomiques.

Je sus a l'origine de ce programe de recherche autode I'anneau de stockageCRYRING, rapidemen
étendi a la physique molétaire. En 1998 j'avais intialemen obtenu ure semaine de terapk faisceax. En
fait, un certan nombe de dificultés techniques devaiehétre résolue avam de débute cette opérdion (souce
d’'ions négéfs a «sputering », inversion des polaiités, contrdle des ékectroaimants..,)ce qu a pris une ainée
environ. En 1999 le Dr Dag Hanstop de I'Univerdté de Gétdorg m'a contactgpour me dire sa intéré et ma
suggégé de s'asocie a l'opérdion; ses piopres adivités corcernen I'étude du phobdéachemen d’ions
négaifs, domaire dars lequé son groupe e$ un des leades mondiaix. En 1999 & jusqu’'en 2001 a1 j'ai pas< la
main en raison & me autresadivités d’ensejnemen et ce recherche a Toulousgai ét¢ nanmé en 2000, le
projet a obtenu anmdlemert ente 2 & 4 semains e tems e faisceax, e adonné lieu a sk pulicaions dars
des journaix avec conité de lecturgune sepieme étam soumise.

La mdivation initiale du proje corcernat la physique atomiquet @n asgad plutét fondamentalcanme la
structue des anions edianions En dfet, la force deliaison de I'électran excédentaie dars un ion négaf
monocharg e$ de natue diférene de cée d'un atomed’origine coulombiane La caréldion ente électros
joue dorc un réle fondamenthdars la cohésia € la staliité d'un édifce anionique isolé_es inteadions awec
d'autres paticules (photon électron atone au ion) condituert une voie intéresané d’'invegigation de ces iors
négaifs. S 'on veu étudie finemern les énegies ck liaison & étas métastables des ions néfgail est clar que
la sondedoit étre un photon S I'on ved étudie les dianions esgces doublemeh chargtes il vaut miaux
utiliser un ékectron Enfin, des cdlisions awec des atomesmolécules é/ou ions paivert nows gprende su des
transfers de chargescondgitution de systeme moléculaire...Je me ssuitéresé a ce derniepoint avec ke
processts d’associfion ionisang (vor plus bas)

Des travaix tart théorigus qu'expérimentax avaiem é# meés auparavan su des inteadions
électrons/anionsD’un point de vue théoriquele piobléne n'es pas ai® e raison @ I'interadion coulombiena
entre I'électran projedile ¢ I'électran déaché dars la voie de sdie du pracessis de détachemdrsimple, & de
leurs inteadions awec le coeuatomique Dars un cade élargj cela nows ramée a la résoltion de I'épinaix
problénme a3 corp en physique & pou le détachemémmultiple, & N corps Des avargées théoriques dnété
récenmen rédisées su une thémadique voisine L1], la doubk photoioniston d’atomes ce gaz rargsou le
coeu atomiqwe es$ de nature dférene a celu qui nous corterre dars le simple détachemema impad
électronique puisque le cceu eg alors un dicaion. D’un point de vue exprimenta) des travaix avaien é@
mené dans lesrmées 70 pa Peat et ses cdlaborateus awec une tednique de faisceax croisés lls avaieh
mesué des dions €ficaces absoluepou le détachemdrsimple pa impad électroniqe de H, O et F [12,
13, 14]. Deux faits importans sot a noterde leus travaix :

* vue la tebinique employéegils n'étaien pas en mesue d'étudie la régio du sedl.

e ils ort obsené des structures résonantpeu certains cibles anioniques qis ort attriblées a des

dianions de trés bréves dures ce vie

N’'ayart pas intrinsequemerde limitation inférieue quama I'énergie & disposan en oute d'un instrumeh—un
anneau de stockagede bien plus grané lumino#té, ced nous a mdiver pou reprende ce type d'étuded’al
décicé de présentadars ce mémoire dex clesse ce systeme anioniques trés dissemblablpsisqe d’énergis
de liaison forts différentes. deux «alcdins » (dort un étudé pa un groug dancs su un anmau semblate a
CRYRING) e deux «halogénes. Il esta note que des ions négiéfs de gaz rare existentmas e pa leu
évident trés faible énergie ddiaison ils son trop fragles, & dorc difficilemert manipulablesNows décrivors
swcecinctemehun nodék clasique de type «sphée durex, utilisé pou I'analyse d l'interprétation des données
expérimentalg au voisinagedu seul. Les ®dions dfi caces a cevoisinage en fondion de I'énergie d projedile

peuvert étre exprimés pa [15] :
o= pT[RZ(l— ﬁj ,
E

ou p ed un factew d’échdle qu décit la pobablité pou que le détachemérse pioduie a lintérieu d’'un
certan rayon @ réation R. Ce dernie eg directemenrelié a I'énergie d seil Ey, ains qu’a I'énergie ddiaison
Eg et I'extensian spdiale a ds ékctrors de valencepar

-2
R = i = (Ej ,
E a

ou R et a d'ure part & les énergies k & Egz d'autre part doivert étre exprimé en urités atomiquessat
resgedivemer en Bolr et Hartree.

19



a. Cas des alclins chargés ngativemert D" et Li~

La premiere d ces cibles d'énerge de liaison Ez=0,754 &/ a été hondanmern étudee tart
expérimentalememnue théoriquemen[12, 16, 17]. Les résitats expérimentax les plus écens son présentg
su la Fig8 en carés pleins (Pederseet al [16]). Les ®dions dficace prés d seul sort ajustes a 'aide di
modék « sphée dure» (traitstiretés) Le tratemen donneR=77 A, p=0,2, a2,7 A et E;,=2 eV. On remarquex
gue le seil Ey eg substantiellemenplus éle que I'énergie ddiaisonEg. Obserée pou toutes les cibls
étudiéescete diférerce es due a la répulsin coulombiene entre I'électro projedile € I'anion cible dars la
voie d’entrée & quidoit &tre surmontée avanue le détachemémpuisse avor lieu, du moirs classiquement.es
mesure danoisesavort que jugiu’a ewviron 30 eV, & ne perméert pas d'observe la décrossané monotoe
en In(E)/E, prédte a haute énergie pde formdisme de BethéBorn. Cdle-ci doit présente une valeu

asymptaique dars note node de représertian logaithmique des données en o x E (obserée & revanck pou
Li" su la Fig.8)

Bien que ceh sot un suje théorique dificile, plusieus gproche on é# dévebppées pou lion négaif H :
effet tunné [18], efet tunnd plus polarisdion [19], combinaisa classiqueeffet tunnel [20], paques d’onde
[17] et onde déformée 41]. S certains repoduisen carectemen le seil de détachementuaine nedonne
rédlemert satishdion ence qu concerre 'amditude des ®dions dficaces La valew de ces derniéresen
patticulier au maximum eg liée a I'énerg deliaison Es. Intuitivement plus la liaison eg forte, plus les
sedions sott faibles C’eg ce que nos avons véri en comparanles atdins aix halogens (vor plus bas)
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Fig.8: Sedions dfi caces absolues paue déachemehsimpke pa impaa électrongue de D (carrés pleinsPederse et al [16], traitstiretés
modek clessigue de & pheedure et de Li (carrés videsLe Padbec et al [23)], traits pleinsthéore Naran et al [24]).

Une formule a été déveppée pa Smirnos (en 1968) dars le cade de la théorie ctsiqe de Thomso [22].
Elle perméde rdier les ®dions dficaces de détachemedrde deux ions 01 € Oz, C€G de maniere relivemert
précise AvecEg ,; 5, & Ny 4y, resedivemert les énergies elliaison & nombre dfedifs d’éectrors adifs
dars la couche externe de chaicdes anionscette reldion s’exprime par
2

Opn _ N EB A2

OAZ nAZ EB Al
Cete formule souenterd de candtre les ®dions dficaces pou I'un des deux ions Hle permeici de prédie
que cdlespou H et Li” doivert étre trés voisines (vai Fig.8), ces systéemes ayades nombres d'@ctrors adifs

idertiques ¢ des énergies @lliaison simlaires Nous avons moné récenment avec nos travaix su Li’, qu'une
relaion du méne type- mak «expérimentale - donre les £dions €fi cacesselon

69+0.18

G:GBEEBLE[ :1.2&101@)‘6%0‘18.
Es H Es

o et Eg sort resdivement expringes en cnf et en eV.
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Les résitats expérimentax corcernan Li” sort présents surla Fig8 en carés vides (le Padéecet al [23)]).
Les sdions dficaces prés d seil ont é€ ajustés a I'aide di méne nodeék « sphée dure», et le tratemen
donneR=103 A, p=009, a6 A et E;=14 eV, des paramétres ass sinilaires a caix trouvés pou D™ (voir
plus haut) La remarque quara la dfférerce entre le seéuEy, e I'énergie deliaison Ez=0,618 eVdemeue
valide. Nos données expérimentalesjusqua 100 eV, permétert de vérifie la décrossame préde pa le
formdisme de BethéBorn, décrossarce égalemdrvérifiée pa la courbe e trats pleins (théoe de Narai et al
[24]). Cdte courbe théorique s’écartesdeésitats expérimentax en dssows ce 40eV; ced est largemen

discug dars la référenced3] et est attribé a la dificulté du calcul.
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Fig.9: A gauche setions dfi cace absolus pou le déachemehsimpk pa impad électrongue de Cl(carrés videgFiitioff et al [25], traits
poirtillés modée classique de & phee dure e de F (carrés plens Andessm et al [26], traits pleinsmodek classigue de & phee dure)
sedions dfi cace absolues paule déachemehdauble de Cl(ronds videsFritioff et al [25]) et de F (triangles pleinsSteid [27]). A droite,

paramete de «Shake-ff » (voir texte) pou CI (traits pointillés), pou F (traits pleing.

Un aute point importart corcerre des mesures ftes pa Peat et se cdlaborateus [12] dars les anées 70, qu
avaiern obseré des structures résonantemnte autrepour H a 145 & 172 eV. Ces structuresas®z larges
correpondert & des états d trés courtes dues ce vie puisqu’des % stuert dars la ganme de la femtoseconde
Les données danoisestou comme d’alleurs les nbtres sud’autres systémes atomiquese perméert pas e
corrobore cdles e PeartPou Li', F e CI', nows re pouvors cependanpas complétemenexclue I'existerce
de tdles résonaces s leurs largeurs sdninférieures a 05 eV, non pa a cause dine résoltion en énerge
“dégracte” mas plutd de la sépaation ente deux points e mesuresCed dit, ncs données son le frut de
multiples balayages re énergie efectués awec des pa diférens @ en outre nows avonsobsené une tdle
structue su une cible moléculaire (¢). D’un point de vue théoriquepour H', il doit étre sgnak que la quamn
de lion doublemeh char@ négéivemen rest auverte car Bylicki et Nicolaides [28], & indépendmmen
Sommerfet et al [29], ort récanmen fait des calcuk soutenanl’id ée & résonanceduesa H-, tands que
Robicheaux dfirme le contraire 30]. Corcernan Li", le domaire semble mospolémique Des calcuk ort é
rédisés pa Bedk [31] qui a trdté Li* (12p®*S), e a trauvé que le sine de la valeupropre de l'orlitale n'état

pas compéible aveaun dianion stable

b. Cas des habgenes chargés ngativemert F et CI°
Nous avons étudi ces deux halogenesd’énerge deliaison 3401 &/ pou F et 3614 &/ pou CI. Les

résdtats quam au déachemeh simpke son présentg su la Fig.9 cadran gauche pou F (carés pleirs
Anderssm et al [26], trats pleins «sphér dure») pou CI' (carés vides Fitioff et al [25], trats poirtillés
«sphée dure») A notre canassarce auain calcd n'a été &ectuépou ces systéemeslLes edions dficaces
prés du seil ont é€ ajustée a l'aide di méne nodek «sphére durexLe tratemert donneles paramétre
suivants R=19 A, p=070, a=0,85 A et E;;=7,6 e/ pou F, R=23 A, p=086, a=0,53 A et E;;=9,9 &V pou CI.
Ces derniers sdresz sinilaires $ 'on compae les daix halogeéns ente auix, mas sot fort différents ce caux
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trouvés pour les atdins. La conséquence tegue les halogeénesdavantag liés, sort plus dificiles a détacheret
les ®dions €fi caces sor alors plus faibles (din factew 17). La remarque quw a la dfférerce ente les valeus
des seils E;, ¢ les énergies elliaison demeue valable

Nous nous soimes égalemenintéressés aix sdions dficaces absoluepou le détacheméndoubke de Cl
(Fig.9, cadran gauche ronds vides Fitioff et al [25]). Cdles pou F ornt é& mesurég pa un groug dlemard
(Fig.9, cadran gauche triangles pleins Steid[27]). Le détachemdrdoubk es$ un pobléne dédica —et non
encoe résolu d'un point de vue théorique en raison de quate paticules charges dansa voie de sdre. Des
considérdons simples (peuétre simpisteg peuvert étre tentée dans & ganme d'énergie 0 les ®dions
efficaces e simple € doubk détachemensont indépendargece I'énergie (haute énergieDars le ca du
détachemenhdouble un ékctran inciden va crée un trou en détcham un éectran de cceur, ced va déstaltiser
I'édifice e I'électra exterre faiblemenlié va étre éjecté sirftanémen aprés avor é# ébranlé (shakeff).
Pou extraie daix électrors ce I'ion négdf, il faut injecte une énergie @ moirs éga¢ a la smme des premie
et secord potettiels d’ionisdion. S nous spposos e la setion dficace esinversemenpropottionndle a
I'énergie injectéela pobablit é de shakeff S, es donnée par

{2

Ibp, sp € Opp, sp SOM resgedivement le potertiels d’ionisdion € les ®dions dfi cace des déchemergdoubke
et simple Fig.9,cadran drat, représerd la pobablité S pou CI (traits poirtillés) et pour F (traits pleing. A
«haute» énergie cette pioballité e$ constantee grand puisqu'de e$ de 70 % pou CI et de pls de 90%
pou F. Ces valeurs sansurprenantgs on les compae a cie —sinilaire- obtenue pou B [32], & d'énerge de
liaison bien pls faible (0280 eV).Ced tendraita praiver que le détacheménloubk n’es pas simutané pou F
et CI', mas plutd@ séquentiel

9. Détachemeh et dssocidion par impad électronique de péts agrégas ce cabone chargé
négativement

Cedte étude s'insar dars deux logiques la corinuion du projé « lon négdif » su I'anneau de stockage
'ouvertue ves lesadivités toulousaingsavec I'étude expérimentale d’agrégabn dfet, les mesures quje
vais décrire cidessols ort € dfectués alors ge j'étais dép en post aToulouse depus une ainée aviron. En
outre j'ai pu instaure ma premiere déabordion scietifique avec le groupele F Spiegelma «Théore d
simulaion des agrégatdibres d@ suypportés du LPQ grouge avec lequel'équipe expérimentale a lagilie
j'appatiens avat déja de nombrax liens avam mon arivée J'a plus paticulieremen collaboré su ce projé
avec F Rablloud, a I'époqie étudiab en thée su le camps toulousaindorénavahMaitre de Conférenseau
LASIM — Universté de Lyon En oute, ces travaix ort suscié I'intér& de K. WohrerBérdf, cherchet CNRS
au laboratoie «Physigqe des sdides» de I'Universté Pars 6 qui, travallant sur une théméque trés proche m'a
propo% une cdlaboraion.

L'étude su C, rev& de mutiples intééts scietifiques Présentandifférentes formes isomériques stables
structures géométriques ils nousa semblé intésan de vor s cela aurd une incidence sules fdions
efficaces de détachemenet & dissocidion. De plus corcernan les iors né@aifs doublemeh chargés nows
avors salhaté poursuive na recherchesjusqle [a infructueusesde structure résonantes guseraient &
signatue de la (méta)stdlié de G*. Autart le premie point est demeudrune quetion ouverte autan le secod
a pu éte traté en détal, en paticulier a la lumiére de travaix théorique menés r pardléle. Un intéré& plus
générd des pdits agrégats @ cabore réside dam leu importarce solignée @ astophysique En dfet, ils
pouraiert étre parm les esgces absorbantesegponsable des quelqueks0 bands interstéaires diffuses [33].

a. Mesure des rapports de branchemen — technique de h grille

Nous expicitons id cette tedinique de mesure dergopors ce branchemdrpou la fragmention d'esggces
polyaomiques Elle es$ applicabk a dfférent types d’'étudesons négéfs, recombinaiso dissocidive. Autant
elle permé de digingue la natue des fragmentsautart elle ne permepas e mesureleur degé d’exdtation
interng canme cela peuse faire aec le détectau3D (voir plus bas).
Nous choisissons I'exemplde la disocidion de G, ce gqu en sd n'est pa le chok le plus simple En dfet, il
requiet des hypothése spplémentaire pou lever I'indétermingon liée ai fait que I'on re puss écire autah
d’équdions quil n'y a d'incannues
Dars note confgurdion expérimentaleles esgces neutres sdrcollectées su un déecteu a bariere de surface
sensibé en énergie Un pic du specte MCA (« Multi Channd Analyser») correpord a une érergie donnég sat
a ure mas gbbak de fragmentsCes derniers provenah de plusieus canaix de dissocidion, ne soi pas
digtinguable s la mas glbbak caregpord a cdle du pic étudié De maniére a déterminke «poids» reldif de
ces canaix (rappors de branchement)on ped utiliser une gille, sufisammert mince pou laisse passe des

22



fragments de transnssion T=0297 & 0,015 connue & placée a amon du déecteur La pobablité quun
fragmern neute pas a traves un trou es T, tandisque cdle quil soit sbppé es (1-T). Camme les fragmerd
bloqué pa la gille ne sohpas déectés les évenements provertadiun cana particulier (pic du MCA lorsque
la gille n'es pas inséég son redistribué su les autres pics W MCA, a une frection de I'énergie «globale»
considéée

Dars le ca e l'ion C;, le sgnd redistriblé pa la gille ne proviehpas exclusivemendu pic carepondan a
I'énergie maximale (§) mas égalemendes pics G & C,. En dfet, I'interadion de G awec desélectrons
erdothermiqe a0 eV, peu donneg lieu a 22 canaix différent a des énergies retives inférieuresa 30 eV, &
contenah soit des neutressat une combinaiso de neutrs € d’ions. Ced complige drasiquemen I'analyse
ca la tdlle de la matce de transmsin (22x4) crat en conséquese Pou simgifier, & nous montrerons dan
la présention des données qLe cela efsrédiste, nows n'dlons considéneque les canaux G, ne poduisam dorc

pas d’esgces charges Cs+2e-3.9eV (a),
Cs+C+2e-8.4eV (b),
2C2+2e-9.5eV (c),
C,+2C+2e-154eV (d),
4C+2e-21.3eV (e).

Indépendemert des piopriété ce la gille, un jeu d’équtions linéaires peud étre détermingqui lie le nombe de
dissocigions suivart les différens —22- canaix aux nombrg d™“évenementsmesur& sous le différent pics G,
Cs;, G e C,. Pa exemplel'équaion régssan (C,) s'éciit

N(Cs) =T Na+ T2 Np+ T2 N + T> Ng + T* Ne
La méme procéduretagiliséepour les 3 autre [dcs, ce qu donne le jau d’équdions:
[N(C,C2,Cs,Co) [HM][Na-v]

En principe en résolvah ce systéme matricielon peu extraie les rgpors de branchemdnapré avor
normdisé su le nombre totade dssocidions. Seulement, re raison du tré& graml nombre de canax de
dissocigion, il a fdlu faire quelque hypothése simpifi catrices car au dessis de 10,63 €/ et sars prie en
compe de la répulsio coulombienngle systeme e de parfdemert détermig a indéterminéComme les
sedions dficaces descanaix C,, C, et C; sont trene fois plus faibles ogl cdle du cand C4 nows faisors
I'hypothég que selde canhC, ed redistribé apré insetion de la gille.

b. Résultats exgrimentaux et théoriques

Nous dlons brievemendiscute I'isomérisdion de fion C,. Les géométriesptimisées € énergis reldives
sort su la Figl0. L'état le plus bas dsl'isomére A, de structurdinéaire ¢ d'état ééctroniquezl'lg. La longueu
de laliaison centrak vau 1,343 A, tands que cdle des liaisors terminales vat 1,277 A, en bon accod awec les
résudtats d'une étude d typeCC de Wats et al [34], de calcus basés sudes métlodes perturbtives ce type
Moéller-Plessé pa Ray & Rao [35], ains que des calcus ce Schmatz teBotschwira [36]. Trois autre isomers
ont ét trauvés Stués as moirs a 1 €V au dessis b cdte structure A L'isomére B, égalemenlinéaire
correpord & un éta °T, e s stue & 1082 &/ au dessis ce A Lisomére C planaire, @ symétrie G, eg
congitué dun anmau contenah3 cabones tands que l'isomére D de symétrie B, a une forme de typ
«rhombus». Les longueus ¢k liaison pou ces daix dernies isanéres som voisines ce cdles obtenues pa
Szczepansket al, avec un calcd du type DFT/B3LYP [37]. Nows avons travé ces structure nonlinéaires
resgedivemert a 1211 &/ et 1241 ¢/ au dessis ¢k l'isomée A Pou chaaun ce ces isoméresnols avors
étudé la locdisation de I'électran excédentairgen uilisant une gprocte du type Muliken. Nows avons travé
comme celapouvait étre présagégue ce derniees locdisé su les 2 bous e chaingou les isomére#\ et B (-
0,5 a chaque extrét@). Pou C, ce électran eg essetiellement Iezdisé su la queue de chore tands qie
pou D, il est locdisé su les deux cabones les plus élginés I'un de I'autre

Dars cette expérienceles iors G, sont produts au sein d’'u® source a “sptering”. La commstion isomérige
de notre faiscaaes un parameétr importart a candtre, d’autan plus quil existe quatre structusestablesEn
fait, il en exise une cinquiéme noiplanaie de syméta G, [37], de type diamantmas gLe nos pensonsepa
avoir peuplé dars note faiscea en raison € sa fradité. Au débu des ainées 90, Zajfman et al [38] ont étud@é
le phobdéachemende pdits agrégats el cabore chargé négéivemen avec une source d'ios sinilaire a h
nétre e ont trauvé un seil de détacheert a ewviron 21 eV. Cdte valew eg trés compdéble avec cke de
I'affinité électronique préik pou la forme rhombuyssat 2,192 eV, plut& qu'avec cdle ce 375 &/ calcuke pa
Watts d Bartlett 39] pou l'isomere A, le plis bas B énergie D'un aure c6té Bhardwa et al [40] ont awss
produt des ions G avec une source siffaire, mas aix prétendenn’avoir produt que l'isomée A Ces daix
faits som contradictoiresmas nous choisissonsedsuivre ls conclusions @& la premiére étude cée bu de
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Bhardwa n’état pas d’étudie I'excitation interre de se agrégats mais plutéeu conportemen dissociaif dars
des cdlisions.

@ 1.277 -@-1.343-@-1.277 @ @ 1.234-@—1.387 ~@-1.234-@

A (%11,) 0.000 B (2%,) +1.082

!

1.281
1.451

119.10
1.516

1.340

C (3B;) +1.211 D (2By,) +1.241
Fig.10: Structurs € énergis des dférent isoméresell'ion C, (Le Padbec et al [41]).

En revanchel'expérierce de phaidéachemen(avec la caractérigimn fine des seils) eg intrinséquementine
évaludion de I'exdtation interne Malheureusemente type d’étuds re permé pas I'évaludion des populdions
relaives consituart un faiseau En conséquere nows sanmes obligés de conclure que n@ure canassors
pas na plus les popottions des dférents isomeres peuplés dans eofaisceax, d’autarn plus quils n'ort pas
lapossililit é de se relaxevers la structure fondamen&aA.

La piodudion d'espces neutres rédtant de l'interadion ente une cible G e un ékctran e$ présente Figll
Les quate courbe ort ét extrites pa la métlode de & giill e décite cidessus Nous observos qLe seus quate
des cim canaix ont présenté (absece de celuproduisam 4C); ced est di a l'indétermindion du systéra
d'équaions & plis haue énergie Chaaun ce ces canaix carepord a un praessts a seil : le minimun
d’énerge requs (-6 eV, répulsim coulombiene inclus¢ es pour le détachemerpu —vraisemblablemene
sell correpondan a la structure rhomisuD-, tands que davantage d'énergioit étre injectée dasl'agréga
pou ouvrir les pracessus @ détachemeanmaccompgné de dissocidion. On remarquea I'ordre de gradeu
différernt des dions dfi caces pour le détachemerpur d’un c6té e pou les praessus dissoctds ke I'autre le
premig étan bien plus dfi cace-87 % du flux a15 e\~.

Le cadre B hau a drate e$ un 200m de la régim de seil pou le détachmert pur. Laligne en poirtillés monte

un ajustag uilisant le modék classiqle de type “sphére dure” (¢&Em précédentede la formeos=0o(1-E"/E)

avec E;P=6,0eV. Laligre tiretée représenten fit d’'une fondion Iorentzienner:co/I_(E—Er)2+(F/2)2], obtenu

en prenah les données expérimentales soustes des contribiions du modek «sphée dure». Les parametre
du fit sont les suivants Er=6,75eV et '=0,93cV. Nows dtribuors la structure résidlie a une résonace

assocée a I'in négaif doublemencharg G2, de trés faible durée d vie (At=h/AE, sdt 0,7 fs). Une structue
similaire avat été obsenée pa le groupe d’Aanus dans leuétuce de I'ion G, pa impad électronique [42]. Elle
apparassat également dasle canhde détachemerpur, CC. Il est bie clar que les ions G ions piodlits pa
(auto)déachemehsimple des ions G* ne seraienpas diférertiables des ios primaires circulandars I'anneay
cete remarque sfgliquant égalementa notre étude suC,. On re ped dorc pa a prioi exclure qwe
I'(auto)déachemensimpk at lieu dars note expériencemas 3 tel avat été le casnouws aurionsobseré un
taux de comptage fplémentaie su notre détecteua scirillation qu enregiste en temps réd la populdion
d'ions, e tel n'a pa é& le cas Notre valew de 07 fs pou la durée de viea I'éta métastald G ed
compdible & du méne ordre de grandewue la valen de 03 fs trauvéepou C,>. Dars ce dernér cas les daix
électrors étam plus prochesla répulsian eg plus forte & la durée de vie ealors plus courte.

Des calcuk e chimie quatique ort é& mené su 'ion C,2. Nous nous smmes focdisés su sa stalfiité e
reprenah les différentes stuctures obserées pou C,. L'état fondamental esh naiveau ure structurdinéaire
d'état électroniqe 1Zg+. Les longueus desliaisors (1411 A pou la centrale £1256 A pou les deix
extérieurel sort similaires & cdles obtenues pa Watts et al [43] dars une étude ®HF (respedivemen 1427 A
et 1243 A). L'effet net su la géométrie de £ qu résulte de I'ajout d’'un ékctran su C, ion, es une
accentution de la dfférerce de lmgueu ente laliaison centraé d les deix périphériqus (qu passe de 0066 A
a 0155 A). Ce résitat obtenu pa des calcuk de carélaion, confirme caix d’'ure étude antéeure de type
ROHF [43], & dars laqudle les auteus suggérdt de représentee dianio suivan ‘C=C-C=C". Une analyse @
Mulliken indige en outre gue les deux ékectrors son essetiiellemert locdisés su les daix bous de chaine
0,8 su chaqee cabone) Un scord isomée trauvé a 1947 ¢/ au dessis du premier a une structure i anreau
contenanB atoms de cabore d une structure électroniqued,. L'analye de Muliken stue les deix charge
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négdives su la queueEn ce qu concerre la forme rhombyd'état corregpondan estlAg ; il pourait étre stabé
mais la fondion d’'onde a simple détermart que nows avons tilisée ne cortfue pa une descrifion
sdisfaisane & ne nows permé dorc pas ce conclure Nous avons égalemermtonsidéé les états triplets mai
auan minimum locd n’'a étéobsené dars les surdices ce potertiel.
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Fig.11: Sedtions dficaces absolus pou le déachemenet/au dissocidion pa impad électrongue de G (carrés pleins: formation de G -
pur déachement carrés vides formation de G +C, ronds vides formation de 2G, triangles vides formation de G +2C, Le Padbec et al
[41]).

Nous considérons maintertata stafilité de Iion G2 vis & vis du déachementPou ce faire il faut évalue
'affinité électronique adiabgue de G, qu est défini conme étam I'énergie libérée lorsqu'm électrm
excédentaie es$ ajout a G, la géométrie étarautori®e a se relaxet’affinité pou la chaine ¢ eg négatie (-
2,16 eV) ce qu signifie que I'icn doublemeh charg négéivemen est métastabl pa rgppoit au systére
congitué de l'anim et d'un ékctrm placé a l'infini De faco sinilaire, nows avons travé que l'dfinité
électroniqe pou la structue en anreau C; (°B;) es —290 eV. Etant métastals pa rapport au déachemen
simple (& dorc de trés coure durée de vie)l nous sembdit plausibe que I'étarésonahC,” puisse se staitiser
pa émissin d’'un seliélectron masil n'y a pa d'évidere expérimentalpou étaye ced (voir plus haut) En
revanche on obsere le détachemérdouble ce qu tend a indique que la relaxtion impigue davantage
réarangemeh au sein @ l'agrégat En dfet, il doit égalemenyy avor des voies @& dissocidion ; nows les avos
obserées Mathur et al [44] également Mathur et al ont meré une recherche systénigue su des pdits
agrégas ce cabore doublemen chargé négéivement e formé pa ablaion laser Les paires d'ionsproduits
de dissocidion de ces dianions étaie déectés pa temps e vd combiré a de mesurs en multicoinciderce
De leus travai, il est clai que la dssocigion de G> donne G, + C,. Cete observéion es confirmée pa nos
valeuss ce longueus ¢k liaisors du dianion: 1411 A pou laliaison centraé @ 1,256 A pou les deix externes
Laliaison centraé e$ simple tands qLe les liaisors périphériques sotriples la premiére gsdorc plus fadle a
rompre.

10) Recombinaison exdtation et ionisation dissocidive— Création de paires d’ions

Ces praessus & plus paticulieremen celu de recombinaiso dissocidive, ort constit® ma premie
domaire de rechelfe dars lequé j'ai évolué de1994 a 1998 ewiron, sat sur une pérode de4 ars (j'y a
quelque publicaions postérieurea 98).
Ma thése [B a consisté a étudiele procesis ce recombinaiso a l'aide de dex types ce tediniques
expérimentalg (faiseaix & plasma) gpportan des informdions différentes & néanmoiis complémentaireske
me sus ensite exclusivemenservi ke tediniques en faicealx, principalemeh de I'anneau de stockag
CRYRING, qu a égalemetnperms les études sUes ions négtifs (voir plus haut).

a. Recombinaism dissociative (RD)
Ce procasts binaie consist en la capture din éectran pa un ion moéculaie pou produire une molécué
exdtég qu va réduire cde exdtation en & fragmentanexclusivement e esgces neutres Ce praessus
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«décauvert» au débu des années 50 pa Sir D Bates [45], de I'Universté de Belfasteg trés importart pou la
physico-chimé de nombnex plasma (huage interstéaires problémes de combuson...).

Il faut recanndtre que I'avénemdrdes aneawx de stockage (ASTRIDCRYRING, TARN2 & TSR au débu
des ainées 90, a fat progresse dragiquemern et rapidement rocanassarmes su le sujet tart expérimentale
gue théoriques

Avart de présentedes résiltats qu me sembleh caractériiques @ a I'obterion desqued jai adivemen
patticipé, j'ai choisi ce faire quelque rgppek swecinct su la théorie (pla amples détks paivert étre trauvés
dars na thése diniversté) ains que su le détecteud’imagere D qu permet d’évaluel’énergie inerre des
fragmentsce que ne perm@as la gill e décite cidessus

i. Rappels théoriques
Plusieus schémas théoriquesta#te dévebppés pour décrire la recombinaiso dissocidive. lls paivent a
mon sensétre divisé en deuxcatégories AVEC ou SANS CROISEMENT des courbes d'énergpoteriielle.

Avec croisement

Le premie d’entre aux, dit « direct», sauvert le pls dficace eg le selia ne pa imdiquer d’étas e Rydbeg
(Bates 1947 [49). Il est illusté su la Figl2 @ décit succinctemeh pa ce qu suit. Un électra incident
d' énergé EE,, ed captué dars un éta doublemenexcié AB™ alors que I' ion AB<se trauvait au repos & la
distarce intenuckaire de capture RL' éta AB ed un éta quasistationaire € résonantcaractérié pa une
énerge de résonancg, et ure largeu de résonancé . Deux de se ékctrors son excités : le projedile & un
des ékctrors ck la cible AB. Vu que I' énergie électronique de A&t supérieue & céie du seil d' ionisaion de
AB, pou des distares inférieuresa la distance de stiibation R, I' éta AB poura sdt s' autoionise (fléche
desendante) sat se dissocie en convetissam san exces d' énerg électronique sauforme d' énergie cirtéque
des piodiits neutrss A + B. La dissocigion es due au fait que I' orhitale AB artiliante e$ occupée Paste h
distarce R, seuk la dssocigion peu classiguemenavor lieu ; la recombinaiso es compléte L' hypothég de
transtion veticale fat que la setion efficace O,; du pracessis dired est pppotionndle a I' intégrag de

recauvremen des fondions d' ondes vibtionndleg(, (R) de I' ion ABet X,(R) de I' éta dissocidif AB :

c' ed le principe de Frae Cordon La premiére pprocte quatitative de calcli de setions dficace pa la
métiode MQDT eg due aA Giudti (A SuzorWeing) [46].

Nous avons choisd'illustrer ce mécanism avec le ionsHD™, CO', NO*, O,", HCO', HCN'/HNC" & H,O". Il
ed bien évdent & en paticulier pou les triatomiques quil n'existe pa un seli processis mais plusiewr
interagssantsCependantgl procasts dired estdominart dars lescas piéatés

A l'i nvere du mécanisne dired pou lequé E.,, présent un sgectre d’érergie corinu, le mécanisme indirées
avart tout caractérié pa un spectre d’énergie disctgChen & Mittelman1967- Bardsley 1968 [47). En dfet le
transfet de I'énergie cinéque de I'électra inciden E., se fat vers le maivemen quantifié des noyaux ; le
projedile e$ alors captué dars un éta de Rydbelg vibraionndlemert excité Il y a rupture d principe de Bon
et Oppenheime qu résice dars le fat que I'électran captué a une pérode de rotéon trés grande Le
mouvemer de ce dernienest dorc plus indépendande la vibrdion v. A I'i nvere de I'éta dissociaif AB™,
I'énergie électronique din éta de Rydbeg ed inférieure a cie du seul d'ionisation. En revanck so énerge
totale sanme de [I'énergie €électroniquet eovibratiomndle, es supérieue a I'énergie iiiale de lion
moléculaire L’évolution ente AB® e AB™ eg alors possible  la fragmenttion suivar le schéma direct».

[l existe une variante d mécanisne indired dit « Full Direct», due @ O’'Mdley 1989 [48].S ces daix dernies
processts soit indubitablemenbpérantsles expérimentateurs devrai@bserve les structures résonantes gua
sort la conséquenceOr, & ced peut semble paraloxal ces derniéres nigparassem généralement gatrés
exgicitemert su les spectres obtenus avec les aineaux de stockagee ced malgré leu excdlente résoltion en
énerge (L me/ pou CRYRING).

Sars croisement

La judifi cation théorige en terme de procasts Direct Indired ou «Full Direct» de résitats expérinentaix
corcernar les ions HeH ou H;', s'es avége déicate En dfet, des calcuk de chimie quatique pou obtenr les
courbes ce potertiel de I'ion & des états dissociis covalentsains que leu postions reldives, ort monte
gu’il n'y a pa ce croisemende ces courbesCe dernie congituart le postuld des théories grcédenmert citées
il a fdlu propose d’autres mécanisme susegibles ce rendre compte ddats expérimentax.

Dars ce naiveau cadre Bates [49] a popo® le mécanisme Multisteps». A la diférece de
transtions classiques ente le cotinuum (AB*+e) et I'état résonant AB dars lesquies deix électrors sot
impliqués ces trangtions «Multisteps» ort lieu via des états d Rydbeg & n’'implique quun ékctron Ced
assue ure bien plus grane rapidté de trangion. Camme cela esmonteé su la Figl3, I'électran es captué
dars un éta de Rydbeq initial puis, pa effet tunnel ure succesin de trantions horizontalesAv =1
(conservéon de I'énergie otale permé d'atteinde la courbe d’énergipoteriielle de I'éta dissociaif situé
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dars la patie interne d mur La tese de réation assocée a ce proasis relée dure théorie de
perturbdions d'ordres élevés.

Energie

Distance R (A-B)

Fig.12: Procests dired de recombinaiso dissocidive (ave croisemehdes courbes @ potetiiel). Les fondions d’onde vibraionndles de
l'ion ¢ de I'éta dissociaif sort représeréies (voir texte)

Sarpa et al [50] ont dévebppé une gprocte légéremendifférene de ce mécanisméa restrition Av =1
n'étart plus récessaire Cette gpproche permétart en outie de teni compte de I'autoioniston, e bage su des
couplags diabdéiques a courts distalces intenuckaires qu ne nécestert pas ce croisement.

Egalemehen absene de croisementine gproclte a été déveppée pa Guberma [51]: la recombinaiso pa
couplag de lopérateu énerge cindique des noyaux. Le point a soligne ed que la dssocidion alieu, via des
étas neutes gqu ne som pass forcémen répulsis a grande distaces intenuckaires mas dort I'énergie
poteriielle asympttique doit cependanétre inférieure a I'énergiintiale de I'ion Les courbes épotertielle re
se coupahplus il est alos possibe dopére un tratemernt adiabatige de la RD Le couplage entre étah’es
plus di a I'hamiltonien ékectronique mas a I'opérateu énerge cindique

Jai choisi d'illustre’ ces mécanisme a traves I'exempk des hydrogéures ce gaz rare (HeH, KrH" et XeH").
Un aute exemple paticulieremen fameaix dars la canmunaué de la recombinaisodissocidive, corcerre
l'ion Hs", su lequé j'ai également travaié mas qe jai choisi ce ne pa trater dars le cadre de ce mémoire

ii. Mesure des rappors de branchement Détecteu 3D
A l'inverse de & technique de & giille qui ne permé de digingue que les dfférents anaw entre euxle
déectewr 3D —sensibé en postion @ en temps permef via la mesue de I'énergie cintigque des fragments
d’'évalue leur énerge interne Cete informdion eg captale pou notre compréhensio du nécanisne e RD.
Le détecteyrsois @ forme la pls douie, eg préserd Figl4.

Il est constrit autour de 2 élémerg essetiels: une caméraCCD et une bdterie de photomitipli cateurs
dékectan resgedivement & postion & le tems d’'arivée de fragments issuseda recombinaisorCes dernies
heurten les galdtes micracanaix, ce qu donne lieu a de la scitillation, dort une patie e$ aléatoire Il faut alois
discriming ces faux événemerst e caix de RD que l'on chercle a étudier Dars note confguraion
instrumentalecette discrimindion eg faite a I'aide dun amjifi cateur de lumiée dtra-rapide Il consise en un
assemblag dune photocathde d'un étag@ de galdes micro@naix, & d'un écrax au phosphorela
photacattode pet étre dimentée a non dars un temgs ¢k I'ordre de la nanosecondg agit canme une porte
(alimentée dle bloque I'image; nonaimentée dle perméa la caméraa filmer I'événement)L’amplifi caeur
ed controk pa la baterie de photomitipli cateus placé a angle drat et illuminés pa ure fradion de la lumiée
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incidene grace a la lame séparatrice (opos des condtions de délas d’'arivée su les tubes ains que le
nombres ¢k flasts caregpondan aux nombre dce paticules) Le déla d’'arrivée de dex (ou plu3 paticules e$
mesuré qu combiré ala mesure de la distance infEticules permetpa une reldion bijedive, de remontea
I'énergie cindique des fragments tedornc aux rgoports de branchementPou de plis amples infornmiions le
lecteuw poura se réféneaux canmunicaions suivante$§52, 53].

Energie

Distance R(A-B)

Fig.13: Procesis «Multisteps» de recombinaiso dissocidive (sais croisemendes courbes @ potetiel).

Séparatrice Amplificateur

\ de lumiere Caméra CCD
| m .
SRR |

Microgalettes et écran
phosphorescent  _____ |

and

ADC

Fig.14: Figure schémtque du détecteu sensibé en postion & en temps (mesue des rgpors e branchemednde recombinaiso
dissocidive).
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iii. Processws avec croisemendes courbes d potertiel

Un certan nombe dejalons d'ordie tetinologiqge étam posés il est maintenanpossibe de présente

quelgque étudedllustrart le mécanisme diréce RD et merées awecCRYRING & MEIBEL
1. lons diatomiques
a. LionHD"

Une étude dars le cadre dine intercomparaiso ente anneaux de stockage 4], a donré lieu a une

remesue des ®dions dficaces ce RD a haute résotion (1 meV) En outre un travad portart su la crédion de
paires d’ionsa perms I'observéion d’un jdi effet di & des interféreses quariques (préserd plus loin).
Fig.15, cadran de gauchereprésert les £dions dficaces de RD sous la formeo x E, ente 0001 & 30 eV. Ce
mode de représertian eg pratiqie pou voir la dépendancenelE a bas énergigcaractérisque du pracessis
de RD direct ains que les fluctudions qu s’y supeposent Les données expérimentales sben trats pleins &
en accod trés sdisfaisarn avec les calcus MQDT (pou « Multichannd Quantun Defed Theory») de Shineide
et al [55], représent® e trats poirtillés. Les calculs ort longtemps nédjgé la rotdion de I'ion dars I'évaludion
des sdions dficaces e RD. Pou un systéra awss lége que HD", 'approximdion n'ed pas rédiste canme
cela a été montré paSchneider qu a calculé ls ®dions dficaces étd rotatonnd par éta rotationnel & a
monte que gbbalemenelles aigmentehavec le nombre quaigque de rotdon. En efet, autam il estpossibe
relaxe la vibraion dars un anmeau de stockagec’es tout I'intérét dune moléculedotée dun momendipolaire
permanente dorc du chok de HD" plutét que de H'-, autam la rotdion des ions cibles esdifficilemert
mditrisable Autremen formulé cela sgnifie que de ionsHD™ en vd libre dars I'anneay sort rotationndlemert
chauds En fait, I'équilibre sétalit avec les parois @ I'enceinte expérimentalet c’est aec une distribdion de
Boltzmann 230K que les calcuk ort ét cavolués pou donne I'excdlent accod que I'on ped voir Fig.15.

L'ion cible es$ dars I'éta 1304 2Z+g (v=0, N). A base érergie (<3 eV), sel intervient I'état dssociaif (2po,)?
12"9, qu en oute présentaun croisemenfavorabk avec la courbe ioniquéa contribtion de l'ondes de
I'électran inciden est particulierement iportane & tré base énergie Au dessis e 266 eV, énerge e
dissocigion de Iion HD" dars sm étd fondamentalla dynamique de laReg trés bouleverge La captue
tenporaire de I'électro dars des états d Rydbeig n'eg plus possible En outre le procesis d’exdtation
dissocidive su leque je reviendraplus bas ente en compétion avec la RD De plus des états dissodiis,
inadifs a bas énergie r raison @ facteus e FranckCordon défavorablescontribueih de faca substatielle,
telles des séries d’étate dRydbeig doublemeh exctés a coeus ioniques d nature disocidive : (2poy, npoy)
5, poy, np) MM, et (2poy, Ny T, du grou Q, d'aprés la classificaion de S Guberman Ces
derniéres plus quelque autres d contribion plus mineure sort reponsable ce la streture doubk obserée
su la Figl5 ente 7 & 22 eV.
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Fig.15: Figure gaucheSetions dficaces absolues paua recombinaiso dissocigive deHD" (traits pleins: données expérimentales Al
Khalili et al [54], traits poirtillés: théore Sdneide et al [55]). Figure centre Setions dfi caces absolues paua formdion en paire d’ions
a patir de HD" (carrés pleins. données expérimentales Larscet al [56], traits pleins: théore Larsm et al [56]). Figure drdte. Mémes

sedions dfi caces qu'au cente mas représerdes en fondion de UE, grandeu propotionnd a laphag JWKB (voir texte)
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b. Les ions atmosphériques CONO" et O,"

J'al choisi ensuit de présentedes données RD corcernait les «gaz atmoshériques», en raison @ leu
inciderce e géophysiqe (vor en paticulier O," e la haute atmosphére)n aute citére a favorié ce choix
importart & mes yaux pou montrer lunité de me travaix de recherche j'ai également étuéi le procesis
invere formar ces ions moéculaires —I'associdion ionisante dars le cadre dine cdlaboraion préserg avec é
groupe belge de Lovain La Neuve Avart de décrire le travaix rédisés je voudras soligne le volune
modeseé de données mokculaires diponibles dans a littérature di a la dificulté du sujet Ced a quelqe
inciderce su I'aide que la théorie peapporta pou I'analyse d@ la compréhensiodes résltats expérimentax.

Je vas canmerce la présention pa llion CO™ [57] qui, dot d'un momentdipolaire permanentétat relaxé
vibrationndlemert avant mesuretou comme il I'était électroniquemein(temys e vie radidifs des états extés
petits devahle tems de stockage)Le degré d’'exitation rotdionndle es difficile a évaluemas en rason de la
mase de la cible comparée alleece Iion HD", il est clar que la rotdion joue id un roke moindre Fig.16,
cadran de gauche e carés pleins représent les ®dions dficaces de RD de CO(X%") sous la formea x E,
entre 001 & 5 eV. La dépendance énetiggie obsenée esen EY® e dorc trés procte de cée donnée pa le
processts direct Le codficient de \itese extrit de ne ®dions dfi cace 4 300K donne 275x10’ cnts?, ce qu
eg ure valeu typique pou des ions diatomiquesPlusieus canaix de dissocidion son énergétiquemedn
accessibles @ nows avons mesérles rgports e branchemestcaregpondantsa I'aide dun digostif similaire
au déecteur 3D préserg cidessis (vor le spectreobtenu pou 0 €V sur le cadra de gauche de la Fi7 aing
gue le tablea ci-dessous)

Paire covalente 0eV 04evV 10eV 15eV
oCP)+C(P)+292 eV  76,1%  53% 39% 38%
o(P)+C('D)+166 eV 14,5%  34% 35% 35%

o('D)+C(P)+096 eV  9,4% 8% 15% 11%
O(CP)+C(S)+024 eV 0% 0% 5% 5%
o(*D)+C(*D)-0,3 eV - 5% 6% 11%

A ma canassare il n'y a ps ai de calcus corcernam la RD de CO. Quelque travaix ort cependan
corcerrg le procests de phobdissocidion, & il est pobabk que certaim des étatsidsocidifs iderifiés dansce
cadre jouen égalementin réle dars celu de la RD Il a été montré que la pluatissocidion n'a pas lieu suivan
une exdtation direce d’'étas répulsifs mas plutd pa prédssocidgion d'étas e Rydbeg [58]. Les séris
NSO et NP0, qu convergem vers CO(X?3"), ont é& étudiée (jusqua n=9 [59]. Le premie membe de &
sére NSO, 'état B'L*, e prédssocé pa I'état de valence D", Les étatsB et D’ forment adiabatiquemenin
doubk puit [60]. L’état D’ et carrélé & lalimite OFP)+CEP) (voir Fig.18). L'état diabatiqe DT" eq considéé
comme reponsabé e la prédisocidion desétas (3s0 ) B'z*(v=2) [61], Bp0 ) C'z*(v=3,4) [61] et (4pT)
K'z*(v=0) [62]. De facm sinilaire, les états d Rydbeg E ' (v=0) (premig membe de la série m), (4pn)
L'N (v=0) et (3d7T) L'*N(v=1) sort prédssocié pa interacion avec un éta dissociaif de symétrie'n. Les
étas 'M et D’ 2" sort invoqués pa Hiyama @& Nakamua [67] comme possibles voies & RD directe Il eg
intéressam de note qu’un fort coupla@ entre étatde Rydbelg & état ce valence répulsfdoublemeh excités

implique une grande largeude capture électronique de I'ét@pulsf dars le corinuum d’ionisaion aveg en
conséquere un rok importart dars le procssts ce RD.

Il est généralement adsnijjuepour que le procssts dired de RD sat efficace abase énergigil faut qu'il y ait
un croisemenfavorabk entre I'étarépulsf et I'état ionique Nouws avons fi face a dedonnées contradictoire
dars lalittérature en ce qu corcerre lapostion del’état D’ '=* (Hiyama & Nakamua [67]) et (Tchang-Brillet et
al [61]). L’état d0 a Hiyama &Nakamua a été calculét se stue dars la patie interre du mu de potertiel. Le
méne éta de TchagBrillet et al, dédit de données spectrosopiques croie I'état ionique dars la patie
externe ce qu est plis favorabé pour la RD. Il esta note que tou ce qu est discué ai dessis corterre la
limite OfP) + CCP), tands gie le peuplemerd’autres limites a étéobsené expérimentalemenEbag et al [68]
ont monté que Is paires OP)+C(CP) et OCP)+C{D) doivert étre peuplés pa couplag spinorbit si I'état de
captue es un éta singulet D’aprés O'Nél et Schaefe [69], les états (2,3,4,55" sort tous répulsi§ pou donng
respedivemen OCP) + CCP), OCP) + C(D), O(D) + CCP) et OCP) + C(S).

Nous avons tilisé I'éta M calcué pa Hiyama @ Nakamua (na visible su la Figl18) ains que D= de
Tchang-Brillet et al, pou calculerleurs intégrales @ recavremen avec I'éta ionique & ced pou quelqus
énergies Ced peut nos donne une idée quitative du conportemen de la pobalilité de capture suivaces
deux états Nous avons travé qu’en augmentanl’énergie le recaivremert de D'=* augmente tands que celu
de 'M décrdt. Ced pourait indiqué qua 0 eV, I'état ‘N eg prédominan tands qu# plus haue énergiec'es
létat D''s*.
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Fig.16 : Figure gaucheSetions dfi caces absolues paua recombinaiso dissocigive de CO (carrés pleins: données expérimentakeRosé
et al [57]), de NO* (ronds vides données expérimentakeVejby-Christensa et al [63], traits poirtillés : théore Stineide et al [64]), & de
O," (triangles pleins: données expérimentales Pevéiret al [53]). Figure centre Sedions dfi caces absolues d’exiation dissocidive de CO
(carrés pleing[57]), de NO* (ronds videg63]), & de Q" (triangles pleing[53]). Figure drdte. Setions €fi cace absolues paua formaton
en paires d'ionsa patir de NO* (traits pleins. données expérimentalese_Padbec et al [65], traits pointillés : mesue dephotoabsorfion

pa Erman et al [66]).
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Les sdions dficace de RD pou I'ion NO* sort également saula formeo x E en ronds vides su la Figl6
cadran de gauche Ces données expérimentalesdues a Vejby-Christensa et al [63], ornt é# obtenues awec
l'anneau de stockage ASTRIDX les d jointes a ns sdions dficacas «CRYRING » pou CO™ & O,", de
maniée a fvorise leur comparaisgnet également pae que j'a étudé le procesis invere d'associdion
ionisane (vor ci-dessous) On remarquea que ce dions dfi caces soi toutes de méme anjiude, & en dfet,
le codficient de \itesse extrdt des valeursdanoiss 2 300K, donne 4 x 107 cnts™. Il faut cependanremarquela
présege dun pic a haute énergi(310 eV) obseré pou HD" mais paspou CO" ou O,". Egalemenhen
pointill & es représeré un calcd MQDT de setions dfi caces totalepou la RD del'ion NO*, dil & Shineide et
al [64]. L’accod awec I'expérience éexcdlent. Comme cela peuétre obsené su la Figl9, il existe un certan
nombe de croisemestfavorables engrla courbe ionique ** et des états dissodiis (BT, B'?A).

Je vas maintenah présente I'étude rédisée su l'ion O,", & en paticulier cdle détilée ds rgpors e
branchementde grande importarce pou la physicechimie de I'ionosphére teeste (région F, en paticulier).
En €fet, une caractérisque dominane dece milieu e une émssian de lumiére verte &577 nm dtribuée a &
trangtion O(S)- O('D), I'oxygére 'S étam ceng podit par la recombinaiso de Iion O,". Lorsque les
premies calcus ort é# fdts, la RD ne «permdtait» pas de peuple fadlemert cet état 'S obseré
expérimentalementNotre étude a quaifié cdte produdion en fontion de I'énergie a plopo$ un mecanisne
ba® su le couplage sphorbit -généralemennégligé, coupla@ dort la prise @ compe permédorénavahun
bon accod théaie-expériege .

Un traval particulier a di étre dfectué su la source d'ios pou les poduire les plus froidspossible En €fet,
ces derniers n‘onpas e momen dipolaire permanenet un stockag prolangé ne leu permé pas e se relaxe
en vibraion. Une cdlabordion a été instaurée avecmliPeterso SRI/Menb Pak aux EtatdJnis, pour
dévebppe une source a catite creusefondionnart a haute presim (typiquemenhplusieus Tars).
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Fig.18: Courbe d'énerge poterielle pou la recombinaiso dissocidive de I'ion CO™ ains que pou I'associgion ionisane C + O. Etas
neutres a caract@® mvalert (traitstiretés) Etas neutres caractér ionique (trats pleins) Etas ioniques (trats poirtillés).

Les ®dions dficaces sort sots la forme 0 X E en triangles pleins su la Figl6 cadran de gauche43]. Eles
rapportert & des ions relaxés vibtmnndlemert (v=0), canme ure analyse pprofonde des rgpors
branchemenl’ a confirmé Ces sdions dficaces som du méne ordre de grandegue cdles mesuées pou CO
ou NO', & un codficient de \itese de 2,407 cns® eg calcué a300K. Un certan nombe de travax
théorique ort é® menésmas a notre canassare aucne setion ficace totale n'a jamsiétécalculée
Quard cela sera le caspeutétre sera -l possibe didertifier les quelques structuse obsenées
expérimentalemeren paticulier 210 meV, aing qu’autou de 200 mé/ et 15 eV.
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Je vas me concentresur les rgpports e branchemeret renderants quatiques qu ont motivé origindlemert
cete étude Un histogranme typique donnart les rgpors de branchemdnde recombinaise dissocidive a
I'énergie reldgive de0 eV pou lion O," ed représerd Figl7, su le cadra de drdte. Il faut rgppele que
plusieus canaix exothermique peivert étre peuple par b RD du moirs su des bases énertigues:
0CP)+0EP)+665eV, OCP)+O(D)+449eV, O(D)+O(*D)+3,02eV, OCP)+0¢S)+277eV, O(D)+0(*S)+0,8eV
On remarquex qu'a0 eV, la paie OfP)+O(S) n'es pas peupée (aix incettitudes prés dues la résoltion du
déectew 3D qu ne permé pas e digingue totalemeh le pic a )2 &/ de celu a 277 eV) & que cdle
contenanles fragments fondamenta OCP)+O@P) I'est trés pey a l'invere du cas CO pour lequé cette paie
de fragmerg es$ trés majoitaire.

La Fig20, cadran de gauche synthdise tols les rppors de branchemenmesuré pou les quate paire
0CP)+0EP), OCP)+0O¢D), O(D)+O('D) et O(D)+O(*S) en fondion de I'énergie On peu remague que sell
le canhO(*D)+O(*S) sulit de grande varigon de populdion su la plage d’énergi étudiéeOn notea en oute
que la limite de dssocigion dominane es O(P)+O¢D). Nows nous smmes focdisés su les rendemest
quariques ce OD) et O('S). Rgppelors qe cerendemenest défini conme le nombre d’atongepiodLits dars
un éta donné pou une molécuk intiale (id compris ente 0 & 2). Il est représeit(en % ) pou I'état O('S) en
fonction de la températar électronique sua Fig20, cadran de drate, & est dondanmert discugé cidessous
Pou compléter & présention des résltats avam de les discuter il faut signale qu'il existait des travaix
antérieus au note en ce qu corcerre les ®dions dficaces (codficients e \vitessg [71, 72], les rgppors de
branchemenet les rendements qutiques [73] pou lion O,". Ces référenes som largement discées dars
I'article de Pevethet al [53], & ne serohdorc pas reprises ici.
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Fig.19: Courbe d'énergé pdertielle pou la recombinaiso dissocidive de I'ion NO* ains que pou I'associgion ionisané N* + O. Etas
neutres a caractex mvalert (traitstiretéeg [64]. Etas neutres caractér ionigue (trdts pleins) Etas ioniques (trdts poirtillés).

Les courbes ce potertiel jouantun roke dars le procesis de recombinaiso son su les Fig21 & 22. Elles sort
principalemeh dues @ Guberma [74, 75] qui a déployé de g dforts pou calcule les 62 étas ce valerme
formés pa les combinaisons el OCP), O('D) et O('S). Les états dissodidis qu croisent I'état ioniqa XT1,
(v=0) et qui ontune largeu de captue sifisante so B>, (qui corréle diabsiquemen vers O¢P)+0(D)), 1°n,,
(qui corréle ves OFP)+O@P)), e 1'A, (vers OfD)+O('D)). L'état f's*, ed également représeénticar bien
qu'ayarn un croisemendéfavorableil conduita la podudion de I'éta O('S). Les états mixtes Ripeg (n=3)
valerce som représentg plus paiculieremen su la Fig22 en représention adiabéique Cete représeation
eg utiliséepou sodigne le fat que les états d capture ne pert pas éte directemenassoci& aux limites e
dissocigion diabdiques
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En fat, des intemdions nonadiabdiques ente étas adiabtques som nécessairs pou comprende

I'observéion expérimenta du peuplemet des paires d'atomes les plus basses énergie Cependant, &
largeus des croisements ié&s son telles qe ce intemdions som relativement faibles Ced a pou

conséquece que la disocidion vels ces paires basses premun certan temps & est dorc défavorisée
Guberma [76], qu a calculé le rendememuantiqe pou I'état O('D) via la capture directe \@iles3 étas

dissocigifs canectés diabsiquemen avec un éta O('D), a trauvé ure valew de 1, en bon accod awec ne

données d cdles d’autres auteursEn ce qu concerre les paires OP)+0O¢S) et O(*D)+O(*S), auaine courbe B

potertiel ne les rdie ao;(x2rlg, v=0). Ge fat est eanuyeux en paticulier au regad de la podudion de I'éta

O(*S) obserée expérimentalemeret dort I'importarce es stbodoge das la régim F de I'ionosphére Des

calcuk antérieursa notre étude expérimentale avaiét dfectits pa Guberma indépendmmert [77] et

Guberma & GiustiSuza [75]. Basé su la capture directe verl'éta 12", , ces travaix prédisaienun

rendemenpou O('S) plus ce dix fois plus faibé que celuiobservé sat 0,0016 Plws tard les mémes autesrr
inclurert le mécanisme indireade RD mak hélas cela réduig encoe davantage le rendememde facm

contenporaire a ng travaix, Guberma [70] repiit ces étudeset suggén l'introdudion d’'un couplag spin

orbite, généralemeamégligé C’ed su ce mécanisne que nos nous basonsou décrire N travaix, et I'accod

théorie-expériece nos semhd trés raismnable voir excdlent a base énergiell se décrird comme sut. La

captue électronique itiale alieu vers I'éta E°Y",.. I'électran es ensuie tenporairemehcaptué ves un éta de

Rydben trés exdté & caractére mixte triplsingule (3 -'=*,). Ce état intermédiaé es$ prédssocé pa I'état

f13*,, mabk une trangion & traves un croisemenévité doit encoe avoir lieu & ewiron 14 A. Ce mécanism

résonahexpligLe la forte dépendance énerge obsenée expérimentalemeritn rendemenquantiqe de 0016

eg préditpou O('S) & 300K, en excdlent accod awec I'expérience (voiles carés pleins sula Fig20, cadran

de drate). Su cette méme fjure le trat plein indique le résiiat des calcuk dfectués pa Guberma [70].
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Fig.22: Courbe d’énerge potetielle pou la recombinaiso dissocidive de I'ian O,".

2. lons triatomiques
Pou poursuive l'llustration du nécanisne dire¢ de recombinaiso dissocidive, j'ai décidé de présentde
cas e quelque ions triatomiques qi'm’ a étédonné d’étudier. HCO'", HCN'/HNC" et H,O". Les raisons sdn
les suivantesLe monoxyde de choneeg la daixieme molécule la plsi doondang dars le nilieu interstdaire
aprés cdle de dihydrogéneElle g en outre une dfinité protonique supérieuret dorc un ion H*, ertité
fondamentad de la physicahimie interstélaire, poura étre &icacemen détruit pou donng lion HCO',
espece détectée danle milieu interstdaire @ qui, de plus set de thermométre a ceileu. Il es dorc
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intéressam d'étudie cet ion, & en paticulier s pracessis de RD qui constitte un des nodes de destrution, et
qui est suseptible de réessaime le nilieu environnantente autre de monoxydeeccabone Ce ion me donne
égalemen'occasimn de soligne I'unité de ma traval de recherchepuisquun cand de RD ouvelt a de
énergis supeithermiques m'a donné ersute la mdivation d’'en étudie le procesis invere d'associdéion
ionisante Il en es de mémepour lion H,O", qu sem égalemenpréserd cidessous Le ca HCN/HNC' eg
différert puisqu'il soulgne I'importarce de lisomériséon dars le procasis derecombinaisonce qu a ma
connabsaime consitue une premiére dance domaine Cdte derniére étude rheégalement e exerge la
compdition ente mécanisnme«direct» & «indirect» de recombinaiso dissocidive.

a. LionHCO'

L’intérét quanta la présemtion de ces données dansé cade de ce mémoireaute que cax énomeés e
introdudion, résice dars la complément#é des techniques expérimentalestilisées En dfet, ce que je va
présente ci-dessos e$ une complation de données obtenues a I'aide de la tetinique de faisceax confluens
simple pasag@ MEIBEL & de cdle depostdécharg en écoulement En outre une cdlaboraion théoriqe
fructueug avec D Talbi, charge de recherchauaCNRS a été instaurée a 'occasigke ce travd, qu perdure
encoe a I'heure actuke avec decalcuk su les systémes HCYHNC'.

Les sdions dficaces ce recombinaiso de I'ion HCO', mesuées su la ganme d’énergie M1-1 &/ en
faisceaix confluentssort su la Fig23, cadran de gauche8]. Il peut éte obsené qu'entre M1 & 0,3 eV, ces
sedions dficace dimnuert plus rapidemenqu’avec la la habituele en E', sdt dars le ca présenen E.
Vue leu grané ampitude, ced suggérerdé, de plus un croisemenfavorabk ente I'éta ionique fondamenta
(X'Z) et un (de$ état(s) disocidif(s) covalent(s) (voir le courbes sula Fig24). La Fig23, cadra de drdte,
préserg les codficients ce \itesses e RD, qu constituent l'aute paramétre complémentaire a latsec
efficace e qui quantife égalerart I'efficadté dune réation donnée Les codficients dédits des valeursud
cadran gaucle sor en trats pleins tands qie les trats poirtillés représentares valeurs théoriques (voplus
bas [79)) et le rord vide le point mesué a30K avec la tehnique en postdécharg [4]. A 300K, le codficient
de \ites dédit des sdions dficace vau 1,7x10° cnrs’. Il est trés voish de celu mesug directemenen
postdéchar@ (2,040" cnts™) ains que de celucalculé dort la valeu eg de 2,3X.0" cnts™. Au dessts de 03
eV, la dépendate énergique des ®dions dficaces chage drasiquemen et nows atribuors le pic obsené
entre 03 & 038 eV, a I'ouvertue d'un noueau canad de dissocidion.
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Fig.23: Figure gaucheSetions dfi cace absolues paua recombinaiso dissocigive de HCO (carrés pleins: données expérimentalesel
Paddlec et al [78]). Figure drate. Codficients de \itese pou le méme proasstis (raits pleins: données expérimentales obitaes a patir

des setions dfi caces présertes a gaucherond vide: donnée expérimentale FALMS Laubéet al [4], traits pointillés : théore Talb et al

[79)).
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Comme je I'a précédenmert indiqué une étude de chimie quimue a été #ectuée paD Talbi sur la réation
HCO"+e ~ HCO™ - H+ CO.

Il esta note que les autrecanaix de dissocidion n'ort pas é€ étudiésGrace a I'usage d'ortales locdisées @
projeges pou la constrution de I'espace de corguraion (caractériique de notre aprocte théoriqug il a ég
possibke d'idertifier la plupat des fondions d'états @ confguraion awec un éta quasidiabdique & de
construie ains les courbes awegpondants quasidiabaiques des étatsed Rydbeqg les plus basains que les
étas dissocitifs de HCO. Ces courbes sdrsu la Fig24. La seule représentéeud’ éta dissocidif 2=, caréle
vers la paire H{S)+CO{z"), & croie la courbe de I'ib dars I'éta fondamental pi® cu minimun de cete
derniere Il faut soulgne que ce résitat, de trés gran@ importarce pou judifier I'effi cadté du pracessis e RD
gue nows avonobsewée expérimentalemergg en contradition avec celu de Kraeme et Haz [80, 81] qui, ne
considérah seulemehque les états d valence de HCOn'ont pas trauvé de croisementia courbe de I'éta
dissociaif étart toujours stué sows cdle ce I'ion. En outre ils n'ort pas obsené de caractere Ripelg dars les
fonctions d’onde Ced est di & leu gpprocthe théorique CASG (pou « Complee Adive Space SelConsisten
Field») qu est coanu pou sa tendance a sworréler I'espace de valence paappott aw orhbitales e Rydbeg
beaucop plus difuses Dars le c& présentou manifestemenles états d Rydbeg interagssem avec I'éta
dissocidif, un tratemert CASSC- ne nots sembleria pas adéquat

Energe (eV)
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| L L i

R 1/
0 2

R(H-CO (A)

Fig.24: Courbe d'énerge pdertielle pou la recombinaiso dissocigive ce Iion HCO'. Etas neutresa caractég cmvalert (traits pleins)
Etat ionique (trats poirtillés-tiretés).

Nos calcuk suggéren I'effi cadté de I'éta dissociaif produisan la paie HES) + CO(=") dars le processts de
recombinaison On dait cependan s'interroge su le node de forméion de I'éta excigé CO(&M), dort la
désexdation a étéobserée das les expérieres d’Adams & Babco& [82]. Une expication possibke pourait
étre le mécanisme Multi-step», mertionné plus hau dars la revue des rgppek théoriquesda a D. Bates € qui
pourait se surajoutea la contribtion dominané du mécanisne direct Cdte hypothég nows semke trauver
quelge fondemendars noscalcus de surface ce potertiel qui ont révék une forte interation ente I'éta
dissociaif %> et les étas de Rydbelg de méme symétrieA ce stadeil faudrait quune étude quaitative sat
meréeg pa exempé de type MDDT qu prerd en compe les ordres élevés égalenteimvoqués dans é
mécanisne «Multisteps».
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Si nous nous tournons maintertavers la structureobsenée a pls haue énergigil y aurat deux exgications
aternatives Les calcuk de Kraeme & Hazi, dort nous avonspourtar ci-dessis mis @ douke le bierfondé
montren quil y a croisemerst ente la courbe de I'ib (dars I'éta fondamentdl et cdles d'états’>" et °1, &
environ 15 &/ au dessts du minimun de cdte premiere S nos ions étaien sufisammen chaud
vibrationndlement ce que nos re pouvors pas excle dansun digostif simple pasageune énergie d’aviron
0,3 &V pourait suffire & aivrir ces canaix °X* et “I1 et & ajoute une contribtiion sypplémentaie aix dions
effi caces L'autre dternative qu nous sembg plws plausible consisé a vor dars cette structue stuée entre &
et 08 eV, I'ouvertue d'un noueau cand de dssocigion CH + O, erdothermige a pls base énergie edort le
sell sembk caregpondre

b. Lesions HCN/HNC® - importance de l'isoméristion
L'apparél MEIBE 1 a égalemenété uilisé pou étudier & recombinaiso des ions [GIN?]. Des calcuk ab

initio ort monté que I'étafondamental d I'ion HCN' eq un éta 1, stué & 098 &/ au dessts ce celuj %Z*, de
I'ion HNC®. Selm le node opératoie uilisé, il est possibe de préparesdt un mélang isomérique d’ionssat
d'isoler quas exclusivement I'im HNC® en jouan su la chimie ioamolécule Nous avons fectlé plusieus
étudesqu ont consist a nodifier la conpostion du mélang de sourcesat [2]:
8,35% N, — 8,35% CH, —83,3% CO, Dars ces condtions, le faiscea d’ions état trés majoitairemen conpos
d’ions HNC' (96 % sela un pdit modék ionmolécule) Le reste éiaconpog d’'ions HCN', sdt pou 4 %
90% N, - 10% CH,. La populdion d’ions HCN' étdt plus importante qu’avec le mélage précéden(d’aprés nes
edimations 125 % pa rappott 2875 % pou les iors HNC"). On remarqueax quHNC' restdt de loin, le pls
majofitaire. La queion de I'éta interre des ions cibles @ségalement importante Les états B et A" s
situert & 525 @ 040 &/ au dessts du fondamentaX M pou Iion HCN'. Il est ppbabk que les étatsX et A (3
ms e durée de vie radise) aiert é# peuplé awec ne condtions expérimentaled.es états B>* et A’ sort
respedivemen 41063 et 2,13 &/ au dessts du fondamentaX?>* de Iion HNC' et 13, sel I'état X devat étre
peuplé car I'état A aune durée de vie bieplus coure que ckte de sa homologe HCN'.
A une énergie relive de0 eV, trois canaix sort ouverts pou HNC' :

CN+H+7,2eV,

NH+C+3,%V,

CH+N+2,9eV,
tands que quatre le sdrpou HCN' :

CN+H+8,2eV,

NH+C+4,9%V ,

CH+N+3,%V,

H+C+N+0,4eV .
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Fig.25: Setions dficace absolues (doées expérimental@¢gpour b recombinaiso dissocidive des isoméres & [CHN]* Sheeha et al [2]
(carrés pleins: 125 % HCN - 875 % HNC', carrés vides 4% HCN - 96% HNC").
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Les sdions dficaces o x E sort su la Fig25. Les carés pleinscorrepondei a I'edimation de populaion 125
% HCN'-875 % HNC, tands qe les carrés videssort pou cele de4 % HCN™-96 % HNC'. Un fait marquant
dait étre soligné La recombinaiso de I'ion HCN' apparaf considérablement pdudfi cace que dbe de l'in
HNC™. A notre canassame, il s'agit ici de la premiére mise neévideme expérimentale de flet de
l'isomérisaion su le procssis e RD.

Nous avonspoursuiv notre fructueuse dtaboraion avec D. Talbi, étatiie intialemert pou lion HCO'. A la
différerce de ce dernigion pou lequé des calcuk ce codficients ce vitesse avaieh é€ entreps en plus des
calcus de chimie quatique que cortitue la constrution des surbices ce poteriel, ces coeficients ce \itese
sort en cous ce calcui pour les ions [GIN]. Notre étua de chimie qudigue nos a amené a nauintéresse

aux esgces HCN (X 1), HNC (XS et HCN'(A’S"), ma selile canaCN+H a été étudiéa].
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Fig.26 : Courbe d’énerge potetielle pou la recombinaiso dissocidive de I'ion HCN' (& gauchget de I'ion HNC* (a drate) . Etas neutrs
a caractey mvalert (traits poirtillés). Etas ioniques (trats poirtillés-tiretés).

Les surbices ce potertiel suseptbles ce joue un rdke dars la recombinaisoe de l'ion HCN+(X2I'I et A22+) son
su la Fig26, cadran de gauchell est aig de voi qu'il y aun croisemenente I'éta dissocidif le plis bas a

énerge 1D1I'I et les plus bas étatsedRydbeg l’3I'I, autou du minimum d’énerge de ce derniers De facm
similaire, les énats dissocitifs les plus bas 1162 interectent les plus bas étatsedRydbelg 1'32. Aucun
croisemeh de courbe ke poterniel n'est cependanobseré ente les états ioniques 2)1(1 ou AZZ+ e les étas
dissocidifs l'SI'I, ou parn les plus basl'sz. En revarthe e cela es$ captal pou l'efficadté du mécanisme ce
RD, plus hat en énergiel'état dissocidif 2D32 croie les courbes ioniques H(f(\)(zl'l et AZZ+) autour & v=Q

Les surfces importants pou la RD de 'ion HNC+(XZZ+) sort su la Fig26, cadran dedraite. L'état répulsf le

.. 3 . ) R L . .

plus bas a énerge 1DZ crois I'éta de Rydbeg le pluis bas  méme mitiplicité, ced autou de v=Q ce qu

pourait suggére une RD domirée pa le mécanisme kdirect». De faca trés simlaire, les états répulsifBl les
1 3

1 3
plus bas 1D N et 1D I, croiser les états d Rydbeg les plus basll & T, a leu minimum d’énergie S auaun
de ces états dissodidis n'interecke la courbe ioniquecette derniére dscroige pa le daixieme étd répulsf

2D32. Ce croisementente lescourbe de potertiel de HNC+(XZZ+) et HNC(ZDBZ), a lieu autou du niveau
vibrationnd v=2 de l'ion.

2 2_+
La Fig26 suggée que la ® de lion HCN+(X Met AX) pourat impliquer les mécanisme «direct» &
«indirect», la RD direce pou laqudle I'éta dissocidif HCN(2D32) croi®e les états )2(ﬂ et AZZ de lion
+ 1 1 1,3
HCN , la RD indirecie entre le états d Rydbeg 1 et I'état répulsf 1D I, aing qu’entre caix 2 e les plus
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bas états répulsifs 1162. En ce qu corcerre la RD de I'ion HNC+(XZZ+, v=0), ne courbes montrehqu’elle re
peu étre gu'«indirecte», tands que pou des états vibrBonndlemert excités dle pourait avoir une
conmposang directe Un fait établi est ge le mécanisme irdirect» es généralement maindficace que s
homolagyue «direct». Ced est e parfat accod awec ns données expérimentales

c. LlionH,0"

Le troisieme edernieg ion triatomiqe présenté darce mémoirgeg I'ion H,O'. S étuck a été ectuée a
laide de I'aneau CRYRING, & a la dfférerce de ions HCO et [CHN'] pou lesque$ seules lesestions
effi caces avaieh é® mesuréedes rgpports e branchemdront éé déterming awec la tebnigue de la gtle. De
forte amplitude, une valeu de 1x1L0™ cnf a été mesurée imeV, dles son su la Fig27, cadran de gaucte (un
codficient de vitess de 4,320" cn’s® eg obtenu pour une température électronique 880K [84]). En outre
ces ®dions dficaces son en excdlent accod avec d'autrs données digonibles dansa littérature égalemen
obtewues pa des techniques en faiceaix, mas na discuées dansce cadre (D poura se rportg aux
pulications originales §5,84). Il esta noter comme pou HCO" et dars une moindre mesurgou [CHN'], que
Ialdmé)pendancmaénergﬂ'a e dessows de 011 eV ed plus forke que ckte en E* donnée pa le mécanisme diregici
E-).

Deux structure résonantes peert étre obserées resgdivemen a 4 &€ 11 eV. Hles pavert étre décites
comme la capture de I'électnodars des états d Rydbelg convergart vers des coeurs idggues exdtés suivie ce
(pré)dssocidion. Dars le c& présentcamme cela a étéugigéé pa Jensa et al [86], la premiére structer

pourait étre dtribuée aune série d'état e Rydbelg convergarn sous le secod étd ionique exdté ész. La
secone structurepourait étre dtribuée aune série d'état ce Rydbeg plus hat en énergie Aucun calcd de

sedions dficaces totales ra é& pubié a ce joupou la RD de I'ion H,O". Ceh aider# pourtan grandemené
I'analyse des données expérimentales.e cadra de drate de la Fi27 sea uilisé € déciit ultérieurement.
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Fig.27: A gauche Setions dficace absolues paua recombinaiso dissocidgive de I'in H,O" (carrés pleins. données expérimentake
Rosé et al [84]). A droite. Setions dficace absolues paula praludion de fragmens ioniques dans d dissocidion résultah d'une
interadtion de I'ion D,O" avee des électronsdarrés pleins: données expérimentales Djuriet al [87]).

Comme je I'a indiqué plis haut nows avons égalememmesué les rgppors e branchemdana 0 eV pa la
technique de la gile. A priori, trois canaix sort ouvers a cdte énergie
OH+ H, a =0.20£ 0.05,
HO +e - O+H, 3=0.09+0.04,
O+H+H, y=0.71x0.06.
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La dssocidion e$ domirée pa la podudion de tros fragments atomiquese qu n'était pas a priot intuitif. Ce
fait expérimentala étéobsené pou plusieus autres ionsmas dansune moindre mesure8B, 89]. Ure
exdication pourait étre la fragmentidon sscondaie de fragmeist primairedort I'énergie interne dssupérieue
a cdle ce dissocigion. Une étude déthée de ctte fragmenttion a 3 corgs pou l'ion H,O", postérieue & mam
départ a été menéetegubliée pa Datz et al [90], awec le détectau3D décit plus haut Parm les quate
observéions rgppekes en conclusion d leu article, ils insisteh su la remarque suivantela distribdion
d’énerge cindique des 2 atome d’hydrogér expulsé re présente auce structure pdiculiere Ced va dars le
sers d'un pracessis e fragmention a une seule étapen contradition avecla suggesion faite plus hat d’'un
éta intermédiaie métastable lls voien égalemen un réarangemen intramoEculaie importait avec k
fragmentéion.

iv. Processis sans croisemerdes courbes d potertiel
Je vas maintenanprésente un dernie exempé d'étuce du pracessis e recombinaiso dissocidive qu
corcerre I'ion HeH'". Un aute ca fameix corcerre I'ion H;*, mak j'ai délibérément choisialne pa le trater.

Les ions hydrures dgaz rares HeH, KrH" et XeH"
J'ai eu I'occasian d'étudie ces ions aec diférentes tecniques expérimentalesaisceaix confluens simpe
et multi passags pou HeH', postdécharg en écoulemenpour les deix dernies ions—en raison @ leur masse.

Je vas canmercer par lion HeH, qu est &%z documeng du point de vue de la recombinaiso(sdions
efficaces [91], rgppors & branchemdn[92]). J'a choisi ¢ me focliser sur bk mesure haute réstihn des
sedions dficaces (L meV) qu présent de nombreusestructuresa l'invere de la plupdrdes systemes auj'ai
étudiés Ces dions dfi caces sort su la Fig28 en carés pleins cadran de gauchgavecun calcd du groupe e
Takag [93] en trat plein. Je dois pecise qu'un certan nombe de travex théoriqus avaieh é& pubiés
antérieuremeniGuberma [94], Sapd et al [95], mab qLe le travd japonas me sembe le plis soui et le pls
convaircant
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Fig.28: A gauche Setions dfi caces absolues paua recombinaiso dissocigive de I'ian HeH (carrés pleins: données expérimentas Al-
Khalili et al [96], traits pleins: théore Tanabeet al [93]). A droite. Codficients e itese pou le méme proaestis (raits pleins: données
expérimentale obt@ues a patir des setions dfi cace préseréies a gauche)codficients de vitese pour XeH' + e (carré plein: donnée
expérimentad FALRMS Le Padbec et al [97]), codficients e vitese pou KrH" + e arré vide: donnée expérimentale FALMIS Le
Paddlec et al [97]).

Ce qu doit capte 'attention au premie abord, es 'amplitude des ®dions dfi caces expérimentaleElles son
un orde de grandauen dessows e toute ches préseniies auparavantNows savos éte dars le cadre de nen
croisemeh des courbes @ poteriel, canme cela peu étre vérifie sur b Fig29. L'abserte & praessis
«direct» pou l'ion HeH eg clairement & raism de ces pdites valeurs d setions dficaces La dissocigion
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n'esd plus indute pa interadion ékctroniqe entre dférentes confguraions (RD directe) mas pa des
interadions noradiabdiques L'approcte dévebppée pa Tanale et al [93] e de type MRDT (voir plus haut)
avec prise B compe des états d Rydbeig de nature disocigive. Ces auteurs nteert leu traval en persedive
avec celude Gubermang en dégagenles points forts Ainsi, les ®dions €fi caces a reldivemert haue énerge
peuvert étre calculés de faca fiable grace a l'inclusio de tows les états @l Rydbelg dissocidifs. De plus les
rotation € vibration —dort I'importarce a été démontréent pu éte inclus de méme que le méige d'onde
patielles de I'électra incident Enfin, & cela ne semble aéte le moindrela prise @ compe de canax de
dissocigion dts «fermés» a perms un tratemen des dfets d’ordie élevé (capture itiale dars ce type
canaix lorsque le recavremein de FranckCordon eg grand puis évoldion de ces derniers vers desanaix
dissocidifs «réels»). Les auteurs ffirment que cdte prise @ compe a «amgifié » les fdions dfi cace pour
lion *HeH', d’un orde de grandeyen dessows ce 018 eV. La contribtion de I'état C*=* (voir Fig.29) & la FD
par le couplage noadiabgique es une centaine de feiplus inportane que cke des états BX* et A’ (non
représentés)L’accod expériege-théore su la Fig28, cade de gauchegd meiller qu'il n’y parat de prime
abord En dfet, les structures @parassen aux énergis calculés awg il est vraj des différences marqées
d’amgitude, spécialemeha bas énergie
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Fig.29: Courbe d'énergt potetielle pou la recombinaiso dissocigive de I'ion HeH'. Etat neutres caracté covalert (traits pleins) Eta
ionique (trats poirtillés).

Nous présentons FiB8, cadran de drdte, les codficients ce vitese pour les recombinaisos des ions HeH(trait
plein), KrH" (caré vide et XeH" (caré plein) Il pourait paraite surprenanque les codficients pou HeH',
obtenus a patir de setions dficaces trés «structuées», puissem donne une courbelisse Rappelors gle ces
codficients e \itess sontobtenus pa convolution avec une distribuion Maxwdlienne des \itesses de plus
isotrope & qu’en conséquere, la procédure praqle un lissag des données Les daix autre ions KrH et
XeH" avaien déj été étudig expérimentalemersots I'asped de leur recombinaisao [98], avec ure tedinique
de postdécharge Vue leu forte mase ces daix iors re paivert pas éte étudié en faiseaix, & c'es
égalemehen postdécharg@ que ne daix points expérimentax ort é€ obtewus Nos popres résltats sor en
désaccod pou un des ions XeH', pour lequé nous avons travé une recombinaiso efi cace (8,3%0° cnf's™ &
300K), alos que Geghega et al [98] ont trouvé une limite supérieure & 49° cn’s™. Pou KrH*, nows
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obtenos ure limite supérieure a 15x108 cn’s?, due & la sensilité de notre djsostif expérimentale dorc un
ion gu ne se recombine padfi cacemen(voir la discissian corcernan I'ion HeH").

Des calcuk ce courbs ce potertiel pou lion KrH' e les états d Rydbelg de KrH [99], montrem que ces
dernies présentendes structure regulieres & pas ce perturbtions liées a un croisemenente courbs ionige
et dissocidive, condtion sire qua na du nécanisme direct et donc d’'une certaine # cadgté de recombinaison
En revanchedes alculs analgues pou XeH' [100 montren de tdles distorsionsi ées aun croisemenévité

b. Excitation et ionisation dissocidive
Ces daix pracessus erdothermiqus a des énergies retaves ce O eV, entreth en compéition avec celu de
recombinaiso dissocidive pou des énergies supérieurascdle ce dissocidion de I'ion étudé pour I'excitation
dissocigive (ED) & supérieursa cdle d’ionisdion de I'ion étudé pou l'ionisation dissocigive (ID). Le flux
dissocidif pase progresivemende la reombinaisoa (RD) vers I'exdtation (ED), puis vers I'ioniséion (ID).

i. Lesions CO,NO" e O,

Les wdions dficaces d'exdtation dissocigive pou I'ion CO’, mesuées avec CRYRING, sort su la

Fig.16, cadran du nilieu, en carés pleins §7]. Elles englobert les daix canaix (C+ O" + € et (C"'+ O + e), qui
n'ont pu éte parfatemen résolus Des données antérieures étaiedigponibles dans d littérature puliées pa
Mitchel et Hus [101], & non représerites su la Figl6. Les daix jeux de valeus sontessetiellemen de méne
ampitude, sel le seil e différent Ce dernie reflée le degré d'extation interre des ions cibles quidars
I'expérierce de Mtchdl et Hus présenti une certaine extation, tands qle na cibles étaiehélectroniquemen
et vibrationndlement relages Notre seil se stue a @viron 125 eV. Les sdions dficace croissehpou
atteindre un platau & patir de 25 eV, e une valew autour @ 2 A% sdt une valeu géométriqueCe procests es
difficile a trater d’'un point de vue théoriqueen raison principalemérdu manqe dedonnées moEculairesdort
I'obtertion n'eg pas triviale Certaing courbes @ potertiel ont é€ calculée pou l'ion CO" pa Honjou &
Sasak [102 (les plus basses sbsu la Figl8 e trats pointillés), qu ne soi certainemenpas les seule
données récessaires a un calcd de dynamiqueD’un strice point de vue énergtque, la dissocidion de I'éta
fondamenta X" (v=0) requiet 85 eV. Le seil étant plis hat en énergiea 125 eV environ, cela pourait
signifier que les premiéres trait®ns pouraiert avor lieu pluté vers le groupe d'état?r (1), 2N(IV) & 2(V),
selm la nomenclature de Honjat Sasakiétas na représentesu la Figl18).
Dars un soucs ce comparaisgrj'ai représeré su la Figl6, les £dions dfi caces d’exgtation dissocidive pour
I'ion NO' [63], mesuées avec ASTRD au Danemarkronds vides) Elles englobert également le daix canaix
N+ O +edaN +0+e qu nont pu éte résolusElles son de seil (~10 e\) sensiblemenidentiqle a celu
des ions CO, mas d’ampitude pls faible

Les sdions dficace d’exdtation dissocigive pou l'ion O,', mesuées avec CRYRING, sontégalemensu la
Fig.16, cadran du nilieu, en triangles pleins $3]. Le seil est clairement plsi bas ga pou les ions CO e NO",
sat environ 68 eV, une valeu procke de I'énergie ddiaison de 666 e/ de I'éta fondamental )’G'Ig(v=0).
Rappelors qle les ions Q', qu n'ont pas e momeh dipolaire permanentort é#€ pioduts awec une source a
cathode creusecomplétemenrelaxés Nos sdions dficace ai plaeau ateignent une valeu d’environ 35 A%
Des données antérieuregpubiées pa le groupe daris [73] et non représerdtes su la Figl6, placaien le seil a
6,0 eV, ce qu reflétait bien uncertan degé d’exgtation de leus cibles ioniques (peuss jusqua v=5) Cing
étas ioniques coélert su la premiére paire desfiocigion & parmi eix, I'état A’M (Fig.21), bon candida pour
assure la trangtion dissocidive.
ii. LionOD,

La tedinigue uilisée escdle des faiceaix croisésmise en ceuve a I'Univer@té du Coloralo awec I'équipe
du Prd G Dunn dars le cadre dine cdlaboraion. L'apparel est dciit succinctemehdars la premiére paire de
ce mémoire Je rgppdle ge I'on y mesue la podudion d'ions sdt une setion dficace gbbak ogp+oip,
resgedivemert sedions dfi caces d’exdtation & d’ionisation dissocidive, du moirs a patir du seul d’ionisation.

Les résiltats obtenus soit représentg Fig27, cadran de drate, e portert su la mesure de ®dions dficaces
absolus pou la piodudion d'ions D" dars la dissocigion de I'ion D,O" pa impad électroniqe (Djuric et al
[87]). Entre le seil et environ 30 eV, seuk l'exdtation dissocidive contribue ax sedions dficaces ces
derniérs étam en bon accod awec les données e VejbyChristense et al [103 qui ont étudé le méne
processus en mesurahles esgces neutres podutes. Au dessis e 30 eV, le canad’ionisation dissocidive
s’ouvre, e une patie di flux y ed redistribué

c. Crédions ce paires d'ions
L'anneau de stockageCRYRING a égalemenét uilisé dars I'étude ce formdion en paie d’'ions Ce
processus erdothernique (HD*, NO") ou exothermige (HF) a0 eV, eg similaire a celiide recombinaiso
dissocidive en ce qu corcerre la capture électronique rpion mokculaie cible (voie d’entrée)mas diféere
pa la voie de sdre quj covaleng pou la recombinaisa eg ionigue pou la formdion en paie d’'ions Ja
chois de trater deux exempls ce ce tye d’étude dansce mémoireDeux raisors a cela: j'ai fait un stag post
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doctord en Belgiqe pendanlequel j'ai travaile su le procasts invere d’'associabn ionisante I'observéion
d’un phénoméa d'interférence quatiques dansé ca ce Iion HD* qu’il m’a semblé intéssan de présenter

i. Lion HD" - Interférences quartiques

Les edions dficaces absoluepou la formdion en paie d’ions H+D™ & patir de I'ion HD" sort sur les
cadras du milieu & de drate de la Fidl5 [56] En ce qu corcerre le cadra du milieu, les données
expérimentale sor en carés pleins &le calclien trat plein. Pou le cadra de drate, les ®dions dfi cace sort
représerdes en fondion de EY? une quatité popotionndle & la phas JWKB Cdte visudisation me
clairemen en évidere la r@ulaité des osdlations, & dorc le phénoméne d'interférercguatiques ente voies
de dissociion.
Cette formaion en paired’ions caregpond aun pracessts a sell, sat 1,92 eV. Un fait remarquablee qui ped
étre obsené su les deux cadranscorcerre la présence db4 pics bien résolus Nous pioposois une expicaion
bage sw un phénomeéa d'interférence & comme sppott, je ramee le lecteu a la Fig30 qu montre les
courbes cke potertiel de HD™ et HD en représention diabdique (la nature deétatsy eg indiquée)
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Fig.30: Courbe d’énerge potetielle pou la formaion en pairs d’ions apatir de HD* (convertions sur b figure).

L’état fondamenthde I'ion X22+g, ainsg que I'éta dissociaif 1Z+g le plis bas B énerge son représentésCe
dernig éta ed dominé pa la confguraion (2po.)? dars la régim de FranckCordon e caréle suir la paie
d’'ions H" + D, a grande distance interckaire En dessous ce I'éta ionique fondamentalse trauvert des séris
d’étas e Rydberg dort ceux qu contribuent & plis ai pracessus 's*y (1ognsoy) & '’y (1og(n+1)dsy). Le
point important e qui prowoque les interférenes eg que I'éta a caractére ioniunQ"g (2po.)? croise ces étas
de Rydbeg (ceux associ& aix limites H(n=2 & 3)+D(19) en daux endrdts, & courte €a longwe distance
intemucléaires Les états B présene étah de méme symétrjeils sor couplés pa la patie puremen
électroniquee de I'hanitonien. Le flux dissocidif peut sat suivre diabdiquemen I'état dissocidif 1Z+g (2pou)?
pou déouche directemeh vers la paire ioniquesat subr une trangion vers un des étas e Rydbeg au
premig croisementse piopage ensite suivah la courbe depoteriiel de cé état @ Rydbeg jusqu’au ecord
croisementou il subit au niveau du £cord croisemenune trangion qu le raméne sul’état débouchan su la
paire ionique Ces daux chemis dissocitifs prowquen des interférenes quatiques Les calcuk e type
Landau-Zener-Stuckelbergort on peu voir le résitat su le cadra du nilieu de la Figl5, caroboren de
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facm trés saisfaisané ceate descrigion, du moirs en terne des osdlations. Je re rentre ps.dans les déta ce la
théorie @ de sa formdisme, & I'élaboraion de laqudie je n'a d'ailleurs pa directemenparticipée Il est aig de
se rgpporte a la référence5p). La forme ¢ 'amplitude des sdions efficace calculés son extrémemen
sensible aix élémerd ce la matrice de couplage électroniq@ed peut justifie qu'en terne d’ampitude,
I'accod théorieexpérierre ne sit que sdisfaisant

ii. LionNO"

Les ®dions dficaces pou la formaion en paire d’ions & patir de NO* sort su la Fig16, cadran de drdte
(trait plein) [65]. Hles ort ét obtenues en mesurahle taux de piodudion d’ions O™ provenah des canaix
N*+O (°P). Su la ganme d’énergie étudiéerois canaix conduisena la formaion de N', dars les étatsP, 'D,
et 'S, dort les seils son respdivement 103 eV, 122 eV, & 144 eV. Su le méme cadrason les données
dues & Erman et al [66] en trdts poirtillés, e relatives & la photoionisgon de NO X 71,. Cete derniére condu
au méne canade sotie N'+O™ que I'objet de notre étudedt nous avons nornmieé leus mesures swotre pls
grard pic stué al244 e/ pou favoriser & comparaisanNos ®dions dfi caces son constitiées e daux pics
enchevétrésavec une structure large centrée aveon 118 eV, & ure plws étrate al25 eV. L'amplitude de &
plus étrate culmine & mviron 8,5<10 °cn?.

Les données mokculaires (courbes @ potertiel) sort assz disparatexe qu rend toue discssian mdaisée ou
du moirs limitée Les états ioniques sobulifficiles a calculer car ils £ stuert a des énergies médianekes
régles ce carélaion donnert resgdivement,12, 9, & 2 étas qu corrélert vers leslimites N*(3P) + O (°P),
N*(*D)+O (°P) e N*(*S)+O (°P). Ce son les états™*>*(1), >*=7(2), *M(2), et >‘A(1) (pou N*CP) + O (°P)),
25*(2), ?=7(1), “N(3), °A(2), et *d(1) (pour N*(*"D)+O (°P)), & *=*(1) ains que “N(2) (pou N*(*S)+O (°P)). Les
nombres ente parenthese représenténle nombre d’étas ékctroniqus pour une symétre paticuliere
Seulementrois ce ces états sarireprésentgsu la Figl9, en trats pleins

Une comparaiso ente nc données g cdles d’Erman montrem que les nbtres cotiennert moins ce structures
L'abserce desjuate structure résonantesuadessts du premie sedl N*(3P)+O (°P) 2103 eV, & en dessots cui
deuxieme N*(*D)+O(°P) 4122 eV, ed particuliérement remarquablBars leu papier Erman et al suggéraieh
le role inportart de I'état de Rydbergc’M(3dm) dars la podudion de N'(°P)+O (°P). Deux autres pics étaien
égalemenattribué aux étas 3da, 4pm, et 4po. Une diférerce évidente entre dedaix expérienes e$ I'abserce
de régle de séléions dans no& cas s'agssanm d'électrons Une autre dférerce concera les distaces
d’équilibre pou les daix différents types e cibles (respedivemert 1063 A et 1,151 A pou NO* & NO). Les
régiors ce FranckCondon ou les trangtions veticales ort lieu, sort différentes & pa voie de conséquencede
couplags égalementCed pourait justifier certains différences dans les ggtres En tou cas la structue
centée al244 ¢/ es commune aux deux courbe ce setions dfi cacesHle a été tiribuée pa Erman et al. a de
la dissocidion directe

11) Manipulation d’agrégas ce fluorure de sdium Nag,F .,

La fanille des agrégats d’halogéires d’'akdins a été bia étudée depws environ ure décenie, tart d’'un
point de vue théorige qu’expérimentalUn traval importart de caractéridgion & de compréhensioportart sur
les agrégats @ fluorure de edium avat ét¢ mené avanmon arivée das le groupe toulousajndars une
cdlaboraion étrate avec le groupe de Spiegelma [104, 105].

Il a pu éte montré en paticulier, que les agrégatsella série Ng,.; présentenune intricgion importane des
propriétés structurales (ife, stoechiométrieet électroniqus (locdisation de I'électrsn excédentaire) Des
études sectrosopiques (incluar les potertiels d’ionisdions - P.I-, & les bandes d’absotipn) ont perms de
classe& ces agrégatsredifférentes fanilles. Les agrégatsealla premiére catégeriort un P.l trés bas ede plus
ne présentanpas e bande d’absotipn dars le visibe (structure patilépipédiqe parfae). L'électrm
excédentaie es délocdisé su la surfice («surface state). Dars la deuxieéne catégorigles P.1 sor plus élevés
et une bande d'absotipn inteng gpardt dars le visible ¢ dars le proche infraroge Les agréga
corregpondans ort une structure présentamne laane («cente F»). La troisiéme catégorie comprkreux
pou lesques an peu forme une structure patiglépipédiqe compléteawecun atone de sdium excédentaie
se postionnart au voisina@ d'un coin du parfiélépiped & autou duqué se postionre I'électran excédentaie
(«quele de sdium»). Ces agrégats présentemois bandes d'absotipn caractérisques : la premiére ésdue a
une exdtation veis deix étas quasidégénére ce symétrie pet p, (les axesx et y sort perpendiculairea I'axe
qui joint 'atome de sdium excédentaie ai coin ke plis voish de I'agrégat) la deixieme aune exdtation vers
un éta p,, & la troisieme ver un éta s Dars la quatrieme catégorid’agrégd opte pou une structue
hexagona (un sell membe dars cete famile). La cinquieéme ederniee catégorie aégplus intéressante_es
structure des agrégatcorterné consistenen des pardiélépipéds aixquek il mangue une aréte «ed@ state»
Le calcli a montré que I'électro occupe alos un éta intermédiaie entrele « surficestat » complétemen
délocdisé (premiére catégodiet le « cente F » complétemeniocdisé (daixiéme catégorig.
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a) Mesures e polarisahlités

Comme je I'a indiqué en introdudion, I'effort conjugué des équipes toulousaines #vpermis avant mon
arrivée une bonne compréhensio des structurs ékectronique des agrégatsedfluorure de adium Un ased
n'avat cependanpas encoe été aordé: celu de leus réponse a un chanp ékctriqle stdique Ure équipe d
I'Université de Lyon s'étantspécidisée das ce type d’étudenows avons dcidé de nos associea eix. J'a
déja présenté brievemele montage expérimentatilisé pou la mesure depolarisalilités staiques € momens
dipolaires ékctriques (vor paragraph 5.)
Nos principaix résdtats corcernen la mesue des susepibilités expérimentales des agrégats,fNa a
températue ambiante [6]e ces derniéres sdrsu la Fig31, pou des talles n comprise ente 2 & 20 (carés
pleins) Sort également représes lespolarisalilités ékctronique calculés o (ronds pleins) aing que les
grandeus o +(%/3kT) (carés vides)
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Fig.31: Suscefibilitts expérimentalescérrés pleing, polarisabiltés électromjues calcubes a (ronds pleing & valeus calcubes
a +(u%3KT) (carrés vides pour les agrégats N&,; (Rayare et al [6]).

Les valeurs expérimentales descapibilités variet ente 70 @ 3400 &. Des valeurs comparables avaieié
trouvées pou les agrégats @ bromure de cégiu [106 et de chlorure de césm [107] Il est égalemen
remarquald de note que les polarisalilités ékectronique calculéese reppduisen absolument m les
susepibilités mesuges Le nodek du rotateu rigide a dpdle permanentutilisé pou le calcu) ne semblahpas
repoduire les données expérimentalescela siggéreré plutdt une orientéion stdistique du dipble autar de
I'axe du chanp électrique Avec une distribdion canoniqe d'un ensemtd de dpdles a la températer T, une
théore de type Lagevin donne une susceibilit € linéaire padipole

),

X=3keT

avec la valeu moyenne <u2> des fluctudions du dipble al'équilibre (en absene de cham ékctrique) Les

résudtats de ce calcylportés en carés vides coincideh de fagaon beaucop plus sdisfaisane avec I'expériece
awvecil est vraj quelque dévigions notablepou n=18 & n=19. Ayart de fortes indications expérimentales gu
la mesue de la suscéibilité es tresliée a la fluctugon du dpdle permaneninows avons cheréha comprendr
commert ces fluctudions pauvert se produire pou des agrégatsaltype «halogéure d’alcdins ».
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Prenoms le c& de Nag4Fis, qu présene une des suseftibilités expérimentales les plus forte$ cette structue
3x3x3 état une structure cubique paife, dle ne devri pas présentede momendipolaire Or, nows avons p
montre qu’dle sulit une déforméon JahrTeller de type indiregtqu provogue une locdisation de I'électrm
excédentaie su I'un des huit sommets & qui induit alos un fot moment doolaire Ces faibles déforntzoons
peuvert prowoque de fortes fluctudions du dipble non seulemenen module mas égalemenen orientdion,
I'électran excédentaie pouvart migre d’'un sanme a l'autre di cube autour de I'agrégat

En ce qu concerre les agrégats @ plus pdite tdlle, nows avons égalemetudé I'éventudité de fluctutions
qui pouraiert étre indutes pa la migrdion des défauts rgmnsable des moments piblaires («cente F» pour
NasF;, «quele de sdium» pou NaF,). Des considértons énergéques re nows perméernt pass d'étaye
I'hypotheg depossibe migrdion & dorc de forts fluctudions du momen dipolaire C’ed d’ailleurs ce qu egt
observé awec les faibles valeurs mestss des suefibilités.

Enfin pou les «grosses» structuresle dipdle permanenprovient @ faco prédominane du coeu de I'édifice
(structue pard#iélépipédiqué e non des défauts cmme pou les plus péts agrégatsLe fat de déplaceun
défau provoque ure fluctudion nédigeabk du momen dipolaire total

b) Expériencepompesonce su la dynamique femtoseconde de Na

Forts ce I'expéience engrange a Toulouse dan’étuck des agrégats el fluorue de sdium nows avors
décidé e couple notre équipemenexpérimental RETO (déciit dars le paragraphe $a ure chaine de laser
femtoscondesdévebppée & utilisée pa I'équipe «Spectresopie moléculaire lirarapice € controe cohérenp
et également b&s a LCAR.
Nous avons ppliqué un schéra pompesondce su le pdit agrégat NgF, pou étudier & dynamige
femtoseconde Avart de présenteles résitats obtenus pou cette ciblg il me sembeé judiciaux de dévebppe le
lien ente sa spectrospie nanosecondé ses piopriétés isomériquesNaF préserg daix structurs isomérique
stables respdivemen de symétris G, & C;, (A et B dars la sute). L'isomére A corregpond a une structue
plan de type rhombs déformé tands qie I'isomereB corregpord a une structure B avec I'atome de flupau
somme d’une pyramidedort la base dsconstitée di trimére Na. Il est bien évidem que chaan e ces
isomeres représentg su la Fig32, répond difféeremmert a des exdtations optiques [108 109]. En d'autres
termes 'espéceA donre lieu de faca prédominane a de trangtions vers les états eixés 1'B, et 2'A; (& 22
eV au dessis di fondamental)dars une moindre mesure vet’éta 1'B; (& erviron 255 e\) ains que ves un
éta centé su 2,95 eV, tands que I'espéceB donre lieu & des trandtions principalemenvers I'éta 1'E (& 165
eV, sat dars l'infrarouge) e de facar moinde ves les états'E & 2'A,, respedivemen & 195 & 2,30 &/. Les
chiffres son tirés ce [109].

[someére A Isomeére B

Fig.32: Structurs des dexiisomers de NaF.

Notre étude a consist sondela dynamique din e ces états extés a caractere dsocidif, en irradiart la cible
NagF initialemert dans I'éta fondamentalA,, avecun photon gompe» de 243 &/ (A,;=510 nm) Nous avors
d'abord pracéct a I'étude systénigue en régime nanoseconde sidandes d’absotipn qu correponden a tows
les états extés susnommés ne préspposan pas la conpostion isomériqe de note jet Les résitats sorn
représent® su la Fig33. Il est utie de soligne que nows avions débét les invegigatiors pa un schéra R2R
(pou « Resonahtwo-photm ionisdion »), mas gte vu la trés faible durée de vie deétatsexdtés (I'éta sond
en régine femtoseconde ane durée de vie dfeviron 1 ps sat trois ordres d grandeu inférieurs) nows
n’observios logiqguemehauain signal Nous avons alors pogd® a de mesuresrephobdépopuléion, dort les
résutats probantspeauvert étre observé su la patie gauche de la Fig3, en ronds vides Vue I'absence de pic a
1,65 eV, caractérisique de I'isomére Bnous pouvors exclue une propottion importane de ceisomée dars
notre jet pou leque notre tedinique spectrosapique n'es¢ manifestement EasensibleEn outre des calcuk de
forces d’'osdllateurs pou I'isomere A (C,,) avecun nodek a2 ékectrors adifs g utilisantune tecinigue Monte
Carlo pou déformer l'agrégaet lui simule une températureort é# rédisés a Toulouse 109] lls son
supeposé (en trat plein) a ne daux pics expérimentax & montrentun accod sdisfaisart avec I'expériencece
qui va dars le seis d'une populaion NaF trés largemendominée pal'isomere A.
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La patie drate de la Fig33 qui représere la mesure ulpotertiel d'ionisation aun photm (encarés pleing peu
déroute de prime dord En dfet, le seil le stue autow de 435 eV, tres procle du potertiel d’ionisation de
I'espéceB (444 eV) gue nots dfirmons re pa vor en photodépopuléon. En fat, la doubk structureobsenée
dars la courbe de photoionisan e¢ as®z nhabtuelle, dars le ses ai il s'agit habituellement din maximun
suivi d'une décrossane lente avec I'énergieNouws interprétongette structure de laafa suivante Le premie
pic, comprs ente 435 & 4,85 eV, pourait étre dl aun éta de Rydbelg placé sos I'éta ionique carepondan a
lisomére A, e dort la nature exacte reste a détermirlex potertiel d’ionisation de ce dernieisomee e$
justemen4,93 eV, ce qu coincice parfitemert avec le débtide la deixieéme structure centrée autode 5 eV.
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Fig.33: Spectroscog nanoseawde de NgF — étude d'étas métastablesnephotodépopution (carrés vide$ ains que du poteriel
d’ionisaion aun phota (carrés pleing. Forces d’oscllateur calcuies pou la structue G, (en trait tireté), tirées de [109].

Le spectre nanoseconde étarpliqué je pa&s maintenana la présention de notre expériencegompesonde
dort un résitat typique es su la Fig34 (ronds vides) e qui monte le sgnd normalig d’ions NaF" déecté en
fonction du déla AT (en fs) ente les faixzeaix «pompe» & «sonde». L'énerge des photons @ompe» a ég
donrée plis hautet permettait suivarn toue vraisemblanged’exdter I'état 1'B; (troisiéne éta de la structue
C,,) ; cdle des photons sonde» état de 203 eV, sat A,=610 nm Les longueus d’'once A1 e A2 des daix

lases «pompe» & «sonde» ort é€ choisis teles quePs<hu,+hu,<IPa, & en oute A1 état telle

quezhu; <IPa . En conséquesg, il n'était dorc pas possibe d'ionise par une trangtion & 2 photons ni la
structue A, ni la structureB (dars I'éventudité d’'une faible présence detdsomeére que nows re pouvors pa
totalemen exclure) Les autrescaractérisques des pulses laserproduts pa des NOPA, étaien : 110 & ce
largeu tenpordle é environ 2 pJ/pulse

L'expérierce a été répétée tdpis, & s'est avéte trés repodudible, en paticulier vis a vis des osflations qu
se surajoutena la décrasare exyonertielle. Cete dernieredonne une durée de @ du troisiene éta excite
1'B; de (1076 % 149 fs, sdt un plus d'une picosecondeles osdlations son de pérodes (368 + 13) fs, e
déphaées (en retard d’environ 66° pa rappoit a I'origine des temps La compréhensio des osdlations es$
encoe &£z spéculbve, & la théoriepoura claiemen apporta de précieuselumieres suce sujetUne récers
pubication de Vajdaet al [110], dars le groupe bdinois de L. Wéste, trige de la dynamiceifemtosecondeed
NaF, & donne une pérode de bendig ce 185 f qu se trauve étre exactemera maitié de notre valeunl se
pourait, mais cela reste & ére confirmé, que le maivemen intramoEculaie de notre cible N& (1'B,) avar
dissocidgion, puise se décopose en ure unité NgF osdllant a la pérbode doubk de la précédente (le fluo
passait de pat et d'aute de ldigne joignar les deuix sodiumg et un troisiéne dium spectateur
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Fig.34: Signal normalié d'ions NaF" détecté dansun schérma pompesmnde en fondion du déld AT (en fs) (ronds vide$. Fit avec
corvolution (trait plein).
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Assembéage de systeme mokculaires ¢ complexesPROJET DE RECHERCHE

12) Associdion ionisante

L'étude de ce proasus entreprie dés 1999 e cdlaboraion avec une équipe d départemenFYAM de
I'Université Cathdique de Loauvain La Neauve, a consitué un tournah dars mesadivités ce rechercheen dfet,
'ensembé du chajtre précédenta I'excepiion des mesures Iymnaiss dce polarisalilités, tratait de
fragmentéion. L'assemblag de systén® moléculaires & complexes tdles les thémiques d’associfion
ionisane aing que de ctlage su des agrégats ioniqueprojet de rechercheugrouge toulousain corcerre des
processis «inverses» de caix de fragmentdon. Néanmoins dars tous lescas,il s'agissat et il s'agira e
mesure des ®dions dfi caces absoluediées lesunes aux autres pa le principe de ilan détallé.

a) Produdion d’ions diatomiques set(C’, N, O") + O

J'a déciit succinctemenla tednique expérimentale employée (vaaragrapl 7, « Tecnigue de faisceax
confluens simpk pasag iondions»). Le node d’extration des edions dfi cace totales petétre trauvé dars
des pullications récents [9, 10].
Un asgd importart de I'expérienceen dehos ce la résoltion enénerge gu limite la présention des données
a des énergies retaves supérieurga 10 meV, corcerre 'éta interre des réactant ioniques mis e présene
Nous avons proéct aune étue détdlée di suje dars la rd [9], en considérantous les étatexdtés dort la
présege ét# plausibe dars les faiseaix, mas toutes noslonnées peuvert étre décites en termes ce réactars
relaxés
Les sdions dficace o x E pou l'associdion ionisaneé C + O sort su la Fig35, en carés pleins Cete
associdion condit a la formaion de I'ion mokculaie CO et a I'éjedion d’un ékctron Le trdt plein, en trés
bon accod awec I'expérience représem une setion dficace nodée en E' typique dune interation
coulombiang & convoluée avec notre distriltion calcuée d’énergie retave. Déja a trés base énergie relive,
le procesis d’assocition peu peuple plusieus états @ctroniqus de Iion mokculaire X°%*, AT, BZ*
représent® en trats poirtillés su la Figl8 & pou chaan dente aix, les niveaux rovibraionnek
corregpondants En conséquere, canme nows re sanmes pas sédifs, nos edions dficace sot/doivert étre
considéées canme totalesA plus haue énergie d’autseétatstels CA, et D°T1 (non représentéscontribuen
égalemehaux sdions dfi caces Comme cela gparat su la Figl8, un certan nombe de croisemestort lieu
entte la courbe depoteriiel & caractére ionique’(®P)+O(°P) et les courbes @ I'ion mokculaie CO
(fondamenthet excité) Ces croisements semblefavorables pou la podudion de CO(AN e B3, faible V)
et de CO(X’Z", v plus élevé) Plusieus canaix sori ouvers (au s’ouvren} sur b ganme d’énergie étudig(<
20eV):

~ CO(X15+)+20,8%V @
_ C(3P)+O(3P)+9,80eV (b)
. CO*(X25*)+e+6,88eV (©)
C'(2P)+O (?P) - C*(2P)+O(3P)+e-1,46eV (d)
- C (49)+0*(4S)-2,56eV €
. C3P)+0*(4S)+e-3,82eV (f)
~ C*(2P)+0O*(*S)+2e-15,08V (9)
. CO?*(X3M)+2e-20,38eV (h)

Il'y a compétion ente les sk canax d'ionisaion (ch). En dessows d’1 eV, e si 'on md a pat les points &
moins ce 40 mé/ affectés pa la résoltion en énergieune dépendanceneE* peu étre obserée (setions
efficaces constante dans no# représentin). Ente 1 & 3 eV, une contribtion sipplémentaie a céte
dépendace @pardt ; cdle-ci est de au nombe crossan de niveaix rovibraionnek accesiblespou CO'. Ceh
masqe la compétion ente I'associgion ionisané & le cana C'(°P)+OFfP)+e qu devrait prende du flux a
I'associdion pou des énergies retaves supérieurea 146 eV. La rapide décresarce de ne £dions dfi caces
au dessts ce 24 eV ne coincide psiawec I'ouvertue di cand C(3P)+O'(*S)+e qu s’ouvre & 382 eV. Cdte chute
peutt évidenmen étre égalemenassocée aix autres canaix, C(*S)+O'(‘S) et C'(?P)+OfP)+e de moinde
énerge d’'ouverture mas la valew de 24 ne coinci& exactemenni avec I'ouvertue calculée d premig, ni
avec cdle du cond Un fait permettant d’expliquele pdit écat en énergé concerne la lente prédbcidion
d'étass rotagionnek trés exités e CO, qu peuvert se dissocie uniqguemen par effet tunnd en dessots cke la
bariere centrifige (d'une valeu edimée de (§ eV), & qui & dssocienh directemehau dessus Caux stués e
dessos e la bariére surviveth as®z Ingtemps pou étre détecté canme iors moEculaires & «retardent
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aing la dute des dions dfi cace jusqu'al passag au dessis e la bariere A plus haué énergiencs ®dions
effi caces s'amauisen de plus en plus pou atteindre le seil de détectatlité, juse en dessows e 15 eV.
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Fig.35: Sedions dficace absolues (doées expérimentales)our les associtions ionisantes (G N* & O) + O (respetivemert carrés

pleins ronds vides etriangles pleinspar Nzeyimara et al [9]). Les trats pleins sohobtenus ave une dépedane en 1E des setions
effi caces

Les sdions dficace pou la produdion de I'ion NO* suivan I'associgion ionisante sort également sula
Fig.35 (ronds vides) Le trat plein moddise la méme dépendem e E', & l'accod awec les données
expérimentale es$ satisfaisanjusqua environ 02 eV. Les états d@ctronques qu peuvert étre peuplé a trés
base énergie soX's’, 5", b, WA, b%, A's, w'A e A'M (représentg su la Figl9). A nouveay
I'efficadté du pracessis d’associfion eg trés liée a lapodtion des croisements des courbes pbtertiel. Ces
dernies sonf camme pou CO', favorabls pou la piodudion de NO™ électroniquemen excit «
vibrationndlemert froid, ains que pou I'état fondamental mai vibraionndlemert chaud Il est clar que la
produdion de l'ion dars I'éta X's* (v=0) ed trés défavorablece que javas pgalablemendémonté dars une
mesue de forméion en paie d'ions N' + O, awec I'anneau de stockageCRYRING (modék de flan détallé)
[65]. Plusieus canaux sori ouverts (au s’ouvrent sur b ganme d’énergie étudiég< 30 eV) :

~ NO(X2M,)+19,55V @)
_ N(*S)+0(3P)+13,07eV (b)
. NO*(X1x*)+e+10,29%V ()
N*CGP)+O (2P) _ N(4S)+0O*(4S)+e-0,54eV )
-~ N*(®P)+O(P)+e-1,46eV (e)
L N*(3P)+0*(49)+2e-15,07eV 0
— NO2(X25+)+2e-18,85eV )

Le procssts ce neutrdisation mutudle N + O (b) eg relativement bie documené dars la littérature : Aberth
et Petersa [111], Olsm et al [112], Peat et al [113], & Haytm € Peat [114]. S le can&d’entrée es conmun
aux pracessis d'associabn ionisané @ de neutréisation mutudle, il y a de greses diférerces corceptudles.
En dfet, ce dernie eg un praessis principalemena longue portée tands gue I'associdion a plutd lieu dars la
région de FranckCordon Les données d’Hayta & Peart extrapolées aecune dépendanceneE*, donnen ure

valeu de 3,240% cnf a 10 meV, sdt un paramég d'impa¢ moyen ./o/m=101A (confirmart la longwe

portte) Camme dars le ca pecédentil y a interation ente les cirg canaix d'ionisdion (¢-g). En dessows e
04 eV, & en dehos despoints a trés base énergie fiectés pa la résoltion limitée de I'ppardlage (<100
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meV), la dépendancettandie en E* eg obsenée Entre 04 & 2 eV, une contribtion sipplémentaie gparat,
comme pour CO"; celle-ci est de a1 nombe crossarm de niveaix rovibraionnek accessibles ce qu masqe
l'ouvertue du cand N(*S)+O'(“S)+e & 054 eV. La décrossame des ®dions dficace ai dessis de 09 eV doit
étre due a ce candbrsqe les états rotanneks NO' de longues dugées ce vie ne pavert plus survive ai temgs
de vd entre la régim d'interadion € cdle de détetion (bariére centrifige d’environ 06 eV). L'effet du cana
N(*S)+O'(*S) sur I'associgion ionisané es cependanmoirs importart que pou le ca CO. La raism pourait
étre quil nécesste un réarangemenm trés importart du systemepuisquil implique un transfer d’'ionisation au
lieu d'un simpe détachemerélectroniqe pou CO'. La rapide décrssame al dessis ce 10 &/ ne serble ps
étre liée a l'aivertue du cand N*(3P)+OFP)+e a 146 eV. A encoe plis gran@ énergie relive, les edions
effi caces devienert de plus en plus pdites pou passe sots le seil de détectattité, en dessows e 20 eV. Cead
pourait &tre mis en relaion avec I'ouvertue du cand N*(°P)+0'(*S)+2e

Les résltats pou l'associdion O" + O sort également représestéu la Fig35, en triangles pleins L’ accod
avec la setion dficace nodéke en E* es moins bon sars qe nows n'en ayors une expication probante Les
étas ébctroniqus qu peuvert étre peuplé a bas énergie sanX’M, &M, e AT, e a pls haue
énergieb™M, b’z et Cd,. Touws ces états sad le derniey sort représenté su la Fig21. Plusieus canaix sor
ouvers (au s'ouvrent) sur b ganme d’énergie étudiég< 20 eV) :

~ 0,(X334 )+17,27eV (a)
- O(BP)+0O(3P)+12,1%V (b)
O*(*S)+0 (2P) - O3(X2Mg)+e+5,20eV (c)
~ O(3P)+0O*(49)+e-1,46eV (d)
- O*(*9)+0*(*9)+2e-15,07eV (e)
- 03" (X1Zg)+2e-18,65eV ()

L’associdion radidive (3 a été étudiée pd.acone [115]. Plusieus travaix ort ét dfectué sula neutréisation
mutudle (b): Olsm et al [112], Peat et al [113], & Hayton & Peat [114] Des données extrgpolées e ces
dernies donnert 1,3x10* cnf & 10 me\, & un paramée d’'impa¢ moyen pou la neutréisation mutudle de

64A . Il y a compétion ente les quate procests (cf). En dessos ce 7 eV, seuk la dépendanceneE! ed
visible. Aucure structure n’pparat su la courbe los de I'ouvertue du cand OCP)+O'(“S)+e & 146 eV. La
décrobsame al dessis de 10 &/ pourait étre liée a 'aivertue du cand O*(*S)+0O'(*S)+2e

b) Produdion d'ions triatomiques selo (D,", CH") + O

Les ®dions dficace o x E pou I'associgion ionisaneé D," + O sort en carés pleins sula Fig36, cadra
de gauchela formdion du systém D,O", esgce triatomiquees plus comgiquée que cée des diatomique
des cas precédents la physique e e$ d’autant pls riche
Su la ganme d’énergie considéré&7 canaix sor a prendre @ compe § I'on sippo les actant @ produits
dars leurs états les plus hae qu n'est d’ailleus pas complétememédiste, vu le degré prévisible edro
vibration de I'ion réactan D,". L'ensembé de ce canaix es préserd cidessous e il apparat que 10 d’ente
eux son exothermiquesau lieu de 3 pou les diatomiquesLes 7 canaix sipplémentairs praner du flux a
I'associdgion ionisante En d'autres termes cette derniere—pracesaus (e} ne pet étre le résiiat que d'un
mécanisme d'insetion de I'oxygene entre e deix atoms de deutériumce qu est pe probabk @ dorc peu
efficace Beaucop plus piobables som les praessus @ type «abstadion » -(b), (f-i)- pou lesques I'oxygere
« part» avecun des deutériumLes carés vides sule méme cadrareprésentdria piodudion de Iion OD", sdt
la sanme des canaux (g)+(h) Les sdions dficace pou ces daix canaix d’'«abstadion » réunis sort 10 fois
plus grandes quicdles pou I'associdion ionisante

$(X253)+0-(2P) - D,O(X1A,)+192eV @)
~ OD(X2M)+D(29)+14,1eV (b)
= D,(X154)+O(3P)+13,9eV (©)
- D(?S)+D(29)+0O(3P)+9,4eV (d)
- D,0%(X2B,)+e+6,6eV ()
~ OD~(X!5*)+D*+2,3eV ®
— OD*(X33-)+D-(19)+1,9eV ()
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- OD*(X3Z-)+D(29)+etl, 1leV (h)
- OD(X2M)+D*+e+0,5eV 0)
- D,(X1Z§)+0*(#9)+e+0,3eV )

Un aute fdt remarquak# concerned dévidion significative de la lben E* des ®dions dficace ente 001 @ 3
eV (ici, dépendace plws faible) En outre la courbe coegpondar a I'associdion ionisang ne présente pduck
singulaités, camme s'étdt le ca pou I'ouvertue de canax dars le c& des diatomique<€nfin, les ®dions
efficaces chutert au dessis e 3 eV, awec l'ouvertue des canaix de simple désocidion de I'ion mokculaie
réactah—processts (I)- et/ou de dissocigion plus déachemendu projedile O -processts (0O}

- D3(X2%§)+O0(3P)+e-1,5eV (k)
-~D*+D(?9)+0-(?P)-2,7eV 0]
-D*+D-(19)+0O(°P)-3,5eV (m)
- D-(19)+D(25)+0*(*S)-3,5eV (n)
- D*+D(29)+0(3P)+e-4,2eV (0)
- D(29)+D(?9)+0*(*S)+e-4,2eV (P)
- OD*(X3Z-)+D*+2e-12,5eV (@
m@ﬁﬂ%ﬁﬁ
|_ommt E
| !
S L
() ]
5 P
= 3 ?EE
Woql ) [}
x Ot iiiﬁﬁﬁﬁmﬂﬂ PERES
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Fig.36: A gauche Sedions dficace absolues (doées expérimental¢spour I'associdion ionisané D" + O (en carés pleins) Secions
efficaces absolues (dmées expérimental@spour deu canax d’abstadion (en carés vide3(voir texte) A droite. Setions dfi cace
absolus (donées expérimental@sour I'associgion ionisane CH + O'.

Vue limportarce de I'im HCO' en chimie interstéaire, je présente égalentedes données pour I'associdion
CH' + O (Fig.36, cadran de drdte). Cete associdion ionisang es efficacepuisquun codficient thermique de
4,1x10™ cnv’s* ed calcuk & température ambiantees données sor en cous d'analyse.

13) PROJETS DE RECHERCHE: Collage su agrégats

Un des phénomenes physiques les plus présents dasies tie tos les jours dssans douke celu de la fusio
et de I'évepordion des corps simplesCes phénoménesedirangtions «du premie ordre» sor caractérisques
de la maieére macrosapique € ils doivert dorc gpardtre dune maniere o d’'ure autre quath la talle des
objes augmente puisqu' ils n' existehpas dans les atomesides mokcules Canmert s manifeste I'ppaition
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de ces popriétés dansd mdiere quad on augmert la talle des objes étudié® Qudle(s) propriété($ de la
surface depotertiel des cors simples prmet(tent d’expliquer cette trangtion ? Il n'y a pa e répone complég
a notre canassarce Depus une quinzaine d' rnées la trangtion sdideliquide dars les agrégata été étudie
pa des métlndes numériquesDars bien des cas des dfets pEcurgurs e cdte tran#tion ort é€ «observés
pou des tdlles inférieuresa 10 atomesPou des tdlles plus grosseson a une trangtion trés ndte, quoiqle
étake su undomaire de températuresvec un dfet non trivial d'équilibre «chimique» ente les phases dide
et liquide. De nombreuseobservéions on ét fdtes (microsopie électroniqueréfledivité) pou des talles
supérieurs a 2 a 3 nm & une confirmdion éclatan¢ des asgcts thernodynamique ce cdte trangtion a ég
obtenue pa Haberbrd [116 sur des agrégatselodium L'énergéique de la trariion liquide— (ou sdide-)—gaz
eg quanta dle moirs bien connue On doit d’ailleurs avor plusieus régimes suivanque I'on évagore les
atomes un pa un, ou quil y a vaorisdion quas totale en ure fois ce I'agrégat Bien sQr I'évaporaion
unimokculaie a été tre étudée sars quil y ait accod quaritatif entre théorie & expériece [117, 118].
D'autre part la fragmentdon simutanée et I'objet d’expérierces actudles en physiqe rucléaire mas la
théore e$ délicake & métre en ceuvre En fait, dars I'évgporaion unimoEculaire la théorie estrés anciane
[119], mak dle fat appd a de top nombreusegproximdions pou étre quatitative. Des théories plusécents
(esmce dephasg peuvert sars douie étre tilisées ai prix d'efforts numérique conséquentst a condtion
d’'avoir un modék fiable de intemdions dans I'agrégatEn fait, il serait intéresam de mesure plutét que de
calcule les quarités intervenanhdars cete théorie Il y en a quatre densié d'étas du parentden#é d'étas du
fragment taux d’évgpordion & sedion dficace de dtage (procssts invere ke I'évgpordion). De fat, les daux
premiers quatités paivert étre obtenues pa des expérienes e nanocalorimétrie ud méne type que dies
d’'Haberland Il existe plusieus mesuresaltaix d'évagoraion. Par contre, il y a eu trés pel de mesure ce aux
de cdlage d'atome sur desagrégats C'ed ce que nous nous proposors de faire dars le groupe ulousain
L'étude du cdlage e$ prévue en faisan passe a trés faible vitese des agrégat sébdionné en mass dars une
cdlule contenanles monomeéres sous bagwession.

La source d’'agrégatglémen critique de notre naveau monta@ expérimentaldoit permettre nan seulemen
de les poduirg mak ke les pioduire therméisés (ains que de faire variela températureA cette fin, il faut faire
passe les agrégats pduts pa décharg dars une source a catide creusedars une célule contenanun gaz
tampon thermostatéCed n’est possibe de maniere précise gu'eortiny, les varidions de pressia indutes pa
une source pulsée étade nature a faire vanda température ud gaz tanpon de maniére incontréléeCea
nécesste des moyens d pompa@ conséquents.

o Agrégats 0 E'm'“' 1
Azoteliquide  thermalisés :
‘E LY

Déflection Focalisatign

C -6
. etsélection 10 mb en énergie

+

Accélération

SR Ralentisseur

}-{.}égats

Pompe mr

Secondaire Accélération
30001/s et tri des E=0,2eV
produits  Cellule de
m Détecteur collage
Pompage
primaire m
roots
2 pompes
400 lfs

Fig.37: Schéna ce principe ded nouvdle expérience de tage

Le principe de I'expérience tedonné su la Fig37. On canmerce pa sékdionne les agrégats therrisés
d’'une ma< donnée pa un tems ce vl dired (parte «défledion & sékdion »). Ensite un réfecteu dort la
tensio varie linéairemenh en décrossam au cous du temps permé d'obtenr des agrégats monoénetggies
(patie «focdisationen énergie») Caux-ci sont alos raleris & une énerge presge nule, e traversentune
cdlule contenanhla vapeu atomique al nows espérons les wocdler des atomes qplémentaireslls son
enstute réaccéléré pou un deuxiéne tem e vd permettant d’analysdes naiveles masses pdutes.
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DESCRIPTION ANALYTIQU E DES TRAVAUX

€ Theée dunivasité intitulée: “Etude de b recombinaisa dissociative par les méthodes des fat®awx
confluents & des postdécharge en écoulemen avec smde de Langmuir & spectromeétre de masse”

La recombinaiso dissocigive dions polyatomiqus awc de ékectrors (RD a été étudie
expérimentaleménpa deux tedniques diginctes mais complémentairescdle des faiceaix confluens -
Merged Beans - e cdle e PostDécharg en écoulemen-FALP MS.. Ce traval a ingitué une wllaboraion
entre les Universtés Westenm Ontaro - Canada et Rennes 1 -Frarce - et s'inscrit das un cade de recherah
interndiond en astrochime expérimentale.

La RD eg reponsabt de la neutisation des ionspolyatomiqus du plasna interstHaire qu eg suivie pa la

dissocigion en dfférentes esgces neutres atome au mokcules -. Cete réation es particulieremeneffi cace
dars lesnuags interstlaires al les condtions physiques extrémedrés faibles derigés basses températures
favorisen les réadions fortemeh exothermiquesLa pobablité de recombinaisodissocidive a été mesée
Sous ses dex aspect e setions dfi caces -Merged Beans - et de \itesses ce recombinaiso- FALP MS.

La patie canadiane de notre étude concerliemesure dedions dficace de RD des ions CO, HCO", CN'

et HCN' faiblemen excités en vibraion. Les ions CO présentende faibles sdions dfi caces qudles que soieh

les énergies dans kentre de nsae (10%1eV). Td n'est pa le ca des ion$HCO" dort la RD sembe dficace a
base énergie malgré I'absence de croisenten courbes d’énergipotertielle. A plus haugé énergie (0,4eVun

cana de RD di au praessis dired a été ms en évidere La RD de CN a unre dficadté typique dun ion

diatomique ; nols montrons qulée entre B compdition avec un praessis d’exdtation électroniqe de Iion

CN' pou des énergies supérieuras,1eV Les ®dions dficaces e RD de HCN' sort grandesconformémen
a cdle de la majaté des ions triatomique

La patie francaise de notre travaous a perms e mesureles vitesses @ RD de KrH" et XeH" d’une pat et

d’H;" d’autre part Nous avons monéun conportemen différert des hydrures e gaz rare KrH" et XeH' visa

vis e la RD. Suivarn I'abserce (KrH*) ou I'existerce (XeH) d’un éta dissocidif alimite asympttique ionique

la RD eg efficace (XeH) ou indficace (KrH). Bien que la RFD d’Hs;'(v=0) revée un intéré cagtal pou la

chimie des nuage interstHaires une controverse farage su son dficadté depus une quarantaine draées

Nous avons meserune utese qu abonck pou une certaie €ficadgté de la RDen accod awec la quaistotalité

des autres traua. De plus notre étude @sen confornité avec le fi établi qie le procesis dired est iropérait

pou Hs'(v=0) et que d'autres pracessus tels le Mutisteps peuvert justifier ure certaine #i cadté de céie RD.

€ Articles publiés

 “Di ssociative recombinatian of HeH™ : a reexamination”
F.B Yousf, J.BA Mitchell, M Rogelstad A. LePaddlec A. GCanos and Ml Chibisov
Physicd Review A 49, 6, (1994).
Une étude a haute réstibn en énerg a été menée isia recombinaiso dissocidive de I'ion HeH'. Une
analyg théorique indique que la recombinaisb bas énergie € 1 eV) es duea la présence dane
faisceau d’un étatriplet métastalal de I'ion HeH'.

* “Th e dissociative recombinatian of CN
A Le Paddlec C Shkeehan and J.BA Mitchell
J. Phys. B31, 1725 (1998).
La recombinaiso dissocidive de I'ion CN" a été mesuréenatilisart la tedinique des faiceaix confluens
simple pasagell a été trové que ls edions dfi cace présentendes structures résonantesdeviennen
rapidemennégligeables a1 dessis ce 0,3eV

*  “Amerged beam study of the dissociative recombinatian of HCO
A Le Paddlec C Steenan, D Talbi and J.BA Mitchell
J. Phys. B30, 319, (1997).
Les ®dions dficace de recombinaiso dissocidive pou I'ion HCO' ont é# mesuréedansa ganme 001-
leV. Les fortes valeursalces £dions €ficaces som en accordavec une étude théorique gest égalemen
déciite. De plus un large maximum e¢ obsené dars la régim 0,30,8eVqu est attribé al'ouvertue dun
secord cand de recombinaiso - erdothermige a pls base énergie- e qui conduita la limite
asymptoique CH+Q

+ “M erged beam measuement of the Dissociative Recombination of HCN" and HNC
C Steenan, A Le Paddlec WN Lennard, D Talbi and J.BA Mitchell
J. Phys. B32, 3347, (1999).
Les sdions dfi cace pou la recombinaiso dissocidive des isoméres @ 'ion HCN' avec les ékctrors ort
étt mesurée en uilisant la métlnde des faiceaix confluens simplepassag@ dce I'Universté Westen
Ontarb au Canadales condtions e souce o é# variés ce sorte quin mélang HCN/HNC' a tou

+n

+1

+1
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d’abord é€ étudié.Puis lion HNC" a é& ensite isolé @ mdtart & proft la réation ionrmolécuke trés
efficace HCN'+CH, — HNC'+CH,. Les deix séries ce mesurs gu se référena des états vibrdonnek (&
électroniquep exdtés des formes isomériques tion HCN', présenten des différences en ce qu concerre
'amplitude de leus ®dions dficaces Les constanteselvitess ort é# calculée pou les daix esgces &
tart du point de vue de I'dfi cadté que de la dépendance températer a1 dessis de 200K, des similarités
ont pu éte étaties ente les ionsHNC" e HCO". Nows avons essayd'idertifier les états d valerce
reponsable ce la dssocidion pou le candCN + H.

“Quantu m chemicd calculations for the dissociative recombinatian of HCN* and HNC
D Talbi, A Le Paddlecand BA Mitchell
J. Phys. B33, 3631, (2000).

Une étue théorique de la recombinaisalissocidive (RD) des ions HCN'(X 2M), HNCH(X 25) e
HCN*(A 22) a été entreprise oume gprocte complémentaire dhe étude expérimentale concerhéan

+n

RD de ces mémes ions [ECN]+. En uilisant des métlondes phidiquées ce chimie quatiqgue nows avors
pu montre que la FD des ions HCN (X 2FI) et HNCt(X ZZ) doit impliquer le mécanisme indirectands
que celu de Iion HCN'(A 22) eg possibe pa le procesusdirect En outre nows suggéros que la FD de
lion HCN¥(A 25) doit étre beaucop plus rapice que ches des ions HCR(X 2M) et HNCH(X 25), mas
que les codficients thermiquespou les deaix isomére dans leurs étmt éectronicavibrationnek

fondamentax, doivert étre du méne orde de grandeulLes préditions théoriques confirmémarfaitemen
ce que nosl avions condl des données expérimentales.

“Th e dissociative recombinatian of KrH * and XeH™

A Le Paddlec S LaubéO Sidkg C Rebron-Rowe B R RoweB Sarpd and J.BA Mitchdl

J. Phys. B30, 963 (1997)

La recombinaiso dissocidive des ions KrH et XeH" a été étudiée pda métlode des postdécharge en
écoulemenavec sonde de lrymui et spectrométe de mase Nous avons moné que KrH se recanbine
lentemenh -en dessois e la sensilité de la tebnique tands que XeH préserg ure ‘itese
recombinaiso de 83 10%cm’s* & température ambiante

“New FALP-M S Measuements o Hs*, D;* and HCO™ Dissociative Recombination”

S LaubéA Le Paddlec,O Sidkg C Rebron-Rowe J.BA Mitchdl andB R Rowe

J. Phys. B31, 2111, (1998).

Une remesue du codficient de \itese de recombinaisodissocigive pou lion Hs'(v=0) a donné une
valeu de (82)107cm’s™. C'ed plus faible que la valeuprécédenmert mesuée pa le méme groupeCete
différerce e$ attribiee a de dfets aéoodynamiquse qu ont dfecé les pecédente mesurestedort les
présents £ son afranchies Des résitats corcernam les RD des ions R et HCO' sort égalemen
présentés

“Dissociative recombination of ®HeH" : comparison of spectra obtained with 100, 10 and 1meV
temperature electron beams”

A AlKhadlili, H Danared M Larsson, A Le Paddleg R Peverdl, S Rosén) Semaniak M af Ugglas L Vikor
and WJ van de Zande

Hypeffine Interadions 114, 281, (1998).

L'anneau de stockageCRYRING stué a l'ingitut Manne Siegbhan -Universté ce Sto&holm, a été tilisé
pou étudier & recombinaiso dissocigive de I'ion ®*HeH'. Le naiveau faisceas électroniqe es obtenu pa
expansio adiabique de ékctrors das un chanp manédique produt par un ékctroaiman
supconducteurLe facteu d’expansio a patir de la catlode e$ de cent ce qu donne une températe
transvers du faiceas de 1meV Ced permet lobservéion de naiveles strutures résonantes danes
sedions dfi caces de recombinaiso dissocidive.

“Storage ring measuwements d the dissociative recombination and excitation d the cyanogen ion CN*
(X*z* and A®M, v=0)"

A Le Paddlec J.BA Mitchell, A AFKhalili, H Danared A Kélberg, A Larson, S RosénM af Ugglas L
Vikor and M Larsson

J Chem Phys..110(2) 890, (1999).

Les ®dions dficaces absolues aingue les constantesedvitese ort é& mesuréepou la recombinaiso
dissociaive des ions CN(X'=" et a1, v=0) avec des ékctrons en uilisant 'anneau de stockag€RYRING
de I'Universté de Stokholm. L’état &', qu se stue 0086V au dessts ce I'état fondamental X=*, peupe
trés certainemenle faiscea d'ions injecé dars I'anneay du fait qu’il aun long temp ce vie radiéf. Su la
gamme d’énergie 1mé - 3eV, daux dépendates en énerge ort é# mises en éviderre pou les edions
effi caces soiert E*%° en dessows ce 0.1&/ et E**' au dessis ce 0.4eV De plus la régio en énerge 01 -
0.3eV préseng une structure résonantees rgppors e branchemenont é€ déterming en uilisant un
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déecteuw sensibé en postion. Les constantes edvitese son déduites des mesurest €efficadté de &
recombinaisn dissocigive esttrouvée typiqe de cée dun ion diatomiqe (3.440° cni’s® & températue
ambiante) Les sdions dficaces d'exdtation dissocigive, dort l'amplitude e$ excepionndlemert
importante sort égalemenpréserges Ced peut s’explique par b forte denisé de courbe ce potertiel de
I'ion CN' pou des énergies @ cdlision moyenne (<L0eV).

“El ectron cdllision studies an CN*, CN" and HCN*/HNC™

A. Le Paddlec

“Inter nationd Synposiun on the Dissocidive Recomipiation o Molecules with Electrons Theory,
Experimentand Apflications' — Chicago- lllinois- 26/30 Ao 2001

Nous avons tilisé daix machine diginctes en faisceaix confluents MEIBE & CRYRING. Les sdions
effi caces absoluepour la recombinaise dissocigive des ions CN(X'=* et 1, v=0) aind que les rgppors
de branchemersont présenté€n outre le méme procesis a été étudipou une conpostion isomérige
HCN/HNC'. S cette conpostion a été préalablemerétudég nows sanmes égalemenparvenus a isole
ion HNC'. Les 2 mesurs carepondants présentendes diférerces importantes & le procesis ce
recombinaiso es beaucop plus dficacepou HCN' que pour HNC', a une énergielonnée Des cdlisions
d'électrors su des ions CN(X'Z*, v=0,1) ont é# égalemeninduites Le détachemenpur domire trés
largemenm su tou autie canhde fragmentdon. La courbe de ®dions dficace crdt du seul situé a
environ 7eV, jusquaun platau

“Di ssociative recombination and excitation d N," : cross ®ctions and product branching ratios ”

JR Peteson, A Le Paddlec H Danared GH Dunn M Larsson, A Larson,, R Peverdl, C Stronmolm, S
RosénM af Ugglasand WJ van de Zande

J Chem Phys.,108 1978 (1998).

Les codficients ce \itese @ sedions dficace absolus dnét détermingpou les praessus d’exitation e
de recombinaiso dissocidives e I'ion N," dars la ganme d’énergis reldives 10me\t30eV. L’anneau de
stockag@ CRYRING a ég uilisé simutanémen avec une tedinique d’'imagere basée suun déecteu
sensibé en postion & en temps La distribdion vibraionndle du faisceal d’ions a pu étie déterminée ains
gue les rgpports ce branchemdna 0¢/ pou la RD. Ure source d'ios a catlode creuse a persice
minimise I'excitation vibrationndle du faixeas ; une source pls tradtionndle a égalemenrég uilisée
Les résltats principaix son les suivantsUne la de varidion en températer du codficient de vitese de
RD eg donnée pa la relgion 1,75@0,09) 107 (T</300)°*° pou le faiscea d'ions (46% v=0, 27% v=1)
Ces codficients e RD semblen trés pai sensible ai niveau vibraionnd de I'ion recombinantA une
énerge reldive de OeV des rgppors ce branchemerde 037(8), 0,11(6) et 0,52(4) ort é& mesurgpou les
limites N(S)+NED), N(P)+N(S), NCD)+N(*D), respdivement Les wdions dficacs de RD ne
présentenpas e pic a haute énergie rooe ceh e$ le ca& pou des systémes métulaires plus légersLe
signd d’excitation dissocidive débute légéremerau dessis du seil de dissocidion pou atteindre un
maximum autou de 25eV. A pattir des données su cette exdtation & d’autres provenande lalittérature
des informdions sur I'ionisation dissocigive ort pu éte obtenues pour N,*. Enfin, une comparaisn awvec les
mesure pecédents fates su la RD eg préserge

“Absolut e crass ections and final state distributions for Dissociative Recombination and Excitation of
CO" (v=0) using an ion storage ring”

S RosénR Peverdl, M Larsson, A Le Paddlec, J Semaniak A Larson, C Strénolm W Van de Zande H
Danaredand GH Dunn

Physicd Reviev A 57, 4462 (1998).

Les codficients de \vtese @ sedions dficaces absolus dnét déterming pou la recombinaiso
dissocidive des ions CO avec de ékctrons dans la ganme d’énergie refive 0,1meV54meV. Nous avors
trouvé des valeurs d5 10™ cnf & 0,1m& et 10™° cn2 & 1eV, avecune dépendancengénerge en 1/E Les
rappors ce branchemedndes différents canaix exothermique ort é# déterming giéce aun déteteu
sensibé en postion & en temps A 0eV, le canhprédominan estcelu pou lequé les daix fragmens son
produts dans I'étaélectroniqe fondamenta(76%) A plus haué énergiece canhcontribte de mois e
moins tands quun noueas cand O(*D)+C(*D) s’ouvre ¢ le rgport de branchemerpou OCP)+C{D)
augmente Les edions dficace pou I'excitation dissocisive de CO ort également é mesuréeslLes
codficients ce vitese de P ort é# extrats & comparé aec lesdonnées dép existargs dansd littérature
Certains courbes @ potertiel impliquées dans & RD ort é€ iderifiées qu proviennert de calcus
théoriqus ain$ que de données spectrosopiques ; elles révélen une dispaité & une paivreg de ns
connassartes en cedomaine

“Di ssociative Recombination and Excitation of O," : Cross ®ctions Product Yields and Implications
for studies d ionospheric airglows”

R Peverdl, S RosénJ R Peteson, M Larson, A AFKhdlili, L Vikor, J Semaniak R BobbenkampA Le
Paddleg and WJ van de Zande
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J. Chem. Phys114(15) 6679 (2001).

La recombinaiso dissocigive de I'ion O," dars sm éta électroniqe @ vibrationnd fondamentala é¢
examirée & détd sur la ganme d'énergie 1mé - 3eV. Les \itesses @ recombinaiso obtenues a parir de
la mesure de=®dions dficace absoluesdonner a(Te) = 24 x 107 (300/T)°"**%em’s? pour T>200K.
Les ®dions dficace d'exdtation dissocidive ne présenteémpas e structure résonantest augmentende
zéo au seil (situé a 6.8eY a 3 x 10'%n? autou de 15eV. Tows les rppors de branchemende
recombinaiso dissocidive ves les diférentes limites, combinaisos des états atomiques toxygéene ort
été détermingé su la ganme 0 - 120meV, De trés fortes varitions pou le rendemenquartique de I'éta
O(*S) sort obserées auton de 08/ : en conséquere ce rendemenO(’S) ed trés dépendande la
températue électroniqueCel a ds imdicaions importantes pou notre compréhensio de la décharg
verte dars la haute atmosphéré&n rendemen de 115+0.05 a été travé pou I'état O('D), qu est trés
indépendande la températwr électroniqueEnfin, il esta note que les observdions fates su les décharge
d'oxygére a dessis e 200K a l'aide de fuses ne paivert pas éte compléterant expliquées pa les
présent résltats

« “Isotope and electric field effects in dissociative recombinatian of D3

M Larsson, H Danared A Larson, A Le Paddlec JR Peteson, S Rosénl Semaniak andC Stréniholm
Phys Rev. Let., 79, 395, (1997).
Les setions dficaces de recombinaiso dissocigive pou lion D;* vibrationndlemert froid ort ét
mesuées a I'aide de I'amneau de stockageCRYRING. A températue ambianteun codficient de \itese ce
2,7 10° cnt’st a été extri, sat une valew 4,3 fois dus faible que cke pou Hs', ion égalemenétudié aec
CRYRING. Un chanp ékctriqie de30Vcnmi® a été apliqué dars la régimn d'interadion électronion &
auain dfet notabk n'a étéobsené su la recombinaiso dissocidive. Ced suggee que ls ®dions dficace
mesuées pa CRYRING pou Hs" et ses isobpomérs seroh directemen comparable awec les résitats
théorique lorsqe ces derniers seramlisponibles

+n

+n

« “A Storage Ring study of the dissociative excitation and recombination of D3
A Le Paddlec, M Larson, H Danared A Larson, JR Peteson, S Rosén] Semaniak andC Stronfolm
Physi@a Scriptg 57(2), 215, (1998).

Les pracessus d’exitation & de recombinaiso dissocidive de I'ion Ds" ont é€ étudié a l'aide
CRYRING, de linstitut Manne Siedpahn, Universté de Stokholm. Les sdions dfi caces mesuées pou la
recombinaisn dissocidive ort perms d’extraie un codficient de 27 10° cnv’s® & température ambiante
Ced ure valew quate plis faibe que cke pou H;', ion précédenmen étudé awec CRYRING.
L’excitation dissocidive conduisahaux canaix D & 2D (D+D ou D,) a é¢ étudiéelLe cand2D eg ouvett
a des énergiesredessows du sell, ce qu indique que I'exdtation dissocidive alieu via des états résonamt
auto-ionisants Aucun effet n'a été obsené su les sdions dficaces e recombinaiso dissocigive
lorsqu'un chanp ékectrige de30Veni a été apliqué dars la régio d’intéradion.

+ “Di ssociative recombination and excitation d CHs": absolute cross ®ctions and branching fractions”
J Seraniak A Larson, A Le Paddlec, C Stronolm M Larsson, S Rosén R Peverdl, H Danared N Djuric,
G.H Dunn and S Datz
Astrophys.J498(2)Part1 886, (1998).
L'anneau de stockageCRYRING a été tilisé pou mesurer le ®dions dficace absoles d’exdtation e
recombinaisa dissocidive pou des énergies retives inférieuresa 50eV. Les codficients e vitess qu ont
été extrats som en accod awec caix provenahde I'expérience i faisceaix simpk pasage mas somn plus
faibles qe caix dbtenus a l'aide de edniques ce postdécharg en écoulemen-d’un facteu trois. Une
structue résonante a été treee das les sdions dficaces de RD a environ 9eV. Nous avons déterménles
rapporss ce branchemerpou la RD de l'ion CH;" en dessows de 0,2eV Ces rgpports som dominé pa la
dissocidion en tros fragments CE+2H et CH,+H,+H, sdt 0,7 & 0,2 resgdivemer ; il en résilie que &
méthar e$ un piodut minoritaire de la RD Les sdions dficace absolues aingjue les rgppors ce
branchemeinque nows avons mesurésort avor des conséqueres importante pou les noddisatiors de
nuags interstéaires densesains que pou I'abondare de esgces CH, CH; e CH, dars ces milieux.

+n

* “Di ssociative recombination and excitation d CH,
A Larson, A Le Paddlec J Semaniak C Strénholm M Larsson, S RosénR Peverdl, H Danared N Djuric,
G.H Dunn and S Datz
Astrophys.J505, 459, (1998).

Les sdions dfi caces absoluesteappors de branchemerpou la recombinaiso dissocigive de I'ion CH,"
avec des ékctrors ort é mesurg a l'aide de I'amneau de stockageCRYRING. Contrairemena ce quy
étdt préalablemenadmis la recombinaiso de lion CH," es domirée pa la dissocigion a tros cors
C+H+H (63%) tands ge les canaix CH+H et C+H, ont des rgppors ce branchemerresgdivement @& 25
et 12% Le codficient de \itese 430K es 64 10’ cnTs™* ce qu constitie une valeu plus forie que che
utiliséepou la noddisation des nuage moEculaires densessat d’un facteu 2,5 Les praludions faible du
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radicd CH ains que forte d'atome ce Cabore énergéques paivert étre des facteus favorablespour
expiquer la forie @ondace de l'ion CH' dars le nilieu interstélaire, dars le cadre d modéke des
“turbulerces” Les sdions dficaces d’exatation dissocidive ort é& égalemenmesuées & sont @ bon
accod awec de résitats cens dusa une expériencerefaiseaix croisés

+ “Branchin g fractions in dissociative recombinatian of the NH," and NH," molecular ions”
L Vikor, A AkKhalili, H Danared N Djuric, GH Dunn, M Larson, A Le Paddlec S Roseé andM af
Ugglas
Astron. Astophys, 344(3) 1027, (1999).
Les rgpports ce branchemerpou la recombinaiso dissocidgive des ions mogculaires NH," et NH," ont ég
mesuré a l'aide c I'anneau de stockageCRYRING. Nous avons déterménces rgppors pou NH,™ a des
énergis ce cdlision de 0 & 2meV, & pou NH," & OmeV La recombinaiso dissocidive de Iion NH," eg
domirée pa le canhde dssocidion a daix fragmens produisam de 'ammoniaqe (NHs). Ainsi a 0eV, un
rappoit de branchemerde 069+0.03 a été mesurpou NHs;+H, ains que 010+0.02 & 0.21+0.03 pou les
canaix NH,+H, e NH,+2H, resgdivement Des valeurs idetiques a cdles trauvées pour OmeV ont été
mesuées 2meV Pou I'ion NH,", des rgpors ce branchemende 066+0.01 @ 0.34+0.02 ort é€ mesurg
pou les canaix N+H+H et NH+H et auan flux dissocidif n'a été mé en éviderce pou le candN+H,. Les
recombinaisos dissocitives des iondNH,'et NH," sort des souces importantes ce fragmerg neutres gu
ont é# détecté dans leswuage interstéfaires (NHs, NH, e NH) et les rgpors ce branchemdnmesuré
aurort certainemendes imgicaions importants dans a4 noddisation de ces nuages Nows présentos
égalemenles scions dficaces reldives pou la recombinaiso des mémes ionpou des énergies retaves
inférieures a60eV.

* “Recombination of Simple Molecular lons Sudied in Storage Ring — Dissociatie Recombination of
H.O™
S RosépA Derkatch J Semaniak A Neau, A Al-Khalili, A Le Paddlec L Vikor, H Danared M af Ugglas R
Thoma andM Larson
Faraday Discss, 115 295 (2000).
La recombinaiso dissocidgive des ions HO" vibrationellemen relaxé awec de ékectrors a été etudiée a¢
'anneau de stockageCRYRING. Des ®dions dfi caces absolues dré® mesurége dansa ganme d’énerge
de cdlision 0e\-30eV. La dépendanceneénerge des fdions dficaces en dessos e 0.1&/ ed beaucop
plus fore que cke en E' qu prévaut lorsga le mécanisme diredde recomhiais;m domine Nous
attribuors les structures résonantes préseatest 11eV, a la capture électronique getles étatselRydbeig
qui convergen vers des états ioniqueseétroniquemenexcités Les rgports e branchemedrcomples pour
les canaix dissoqatifs ort é© mesuré pou une énergie de diision de 0eV. En outre le procssis e
dissocigion es domiré pa la fragmentdon a tros corpsH + H + O, & le rgpot de branchemen
corregpondan est 071

« “Dissociative Recombination of D;O* and H3O" : absolute cross £ctions ans branchirg ratios”
A Nau, A AlKhdlili, S RosénJ Semaniak A Le Paddlec A M Derkatch W Shi L Vikor, M Larson, R
ThomasM Nagard K Andesson, H Danared andM af Ugglas
J. Chem. Phys113(5) 1762 (2000).
La recombiaism dissocigive des ionspolyatomique D;O" ard H;O" a été mesurée a l'aide derlieau de
stockag@ CRYRING, au laboratoie Manne Siegbhn, Stokholm. Les ®dions dficaces absolues dnété
détermirges pou D;O" su la ganme d’énergie relive 0001 — 0,25¢V et entie 0001 — 28¢V pou H;O".
Ces =®dions dficaces som grands (73 10" e 33 10 cnt respdivemert pou D;O" ard HO" &
0,001e\) et présententine dépendance Ea base énergieUne résonance &g mise @ évidere autoun de
11eV pou H;O". Cdte dépendanceneénerge a été égalemenbsenée pa Mul et al pou H;O"™ & D;O" a
l'aide d'ure tetinique de faisceax confluens simpk pasage & pa Vejby- Christense et al a I'aide
'anneau de stockage ASTRI au Danemarkces dernies ayart mesué les £dions dfi caces reldives pour
Hs;O" présentanla méme structure résonankéos mesures absolues s@n asezbon accod awec cdles e
Mul et al qu doivert étre divisés pa 2 (Mitchdl communicaion privée) ains qu’avec cdles d’Heppne et
al, toujours pou HsO". Les codficients ce itese som déduis des mesuresedsetion dficace su une
ganme de températur80 — 30000K awec de valeurs d 63 10” et 3,3 10’ cnfs-1, resgdivemert pou
H,O" ard D;O" 2 300K. Les rgpors e branchemencomples pour tous lescanaix exothermique ort é
déterminé pou D;O" & H;O" en utilisant une gill e de transnsisiin conne € placée devarun déecteu a
bariére de surfaceresgdivemen pou la ganme d’énergied — 0,005¢/ et a 0OeV. Aucun dfet isotopique
n'a pu éte determingaux incettitudes expérimentake pres Le canda tros fragments représen®7 a 70%
des dissocitions tandis ga l'eau & I'eau lource ne représente quie8 - 17% e la podudion d'atome
d’'oxygere e$ négligeabk. Bien que I'observéion quan a ladominarce di cand a tros fragments sben
bon accod awec Vejby Christensa et al pour H;0", des différences ort éi obserées d@ sont discutes
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“Resonan ion pair formatio n in electron cdlisions with ground state molecular ions*

W. Zong, G. H. Dunn, N. Djuric, M. Lasson, A. AFKhadlili, A. Nau, A. M. Derkatch, L. Vikor, Wshi A. Le
Paddleg S. Rosén, H. &nared and M af Ugglas

Phys Rev. Let., 83, 951, (1999).

Pou la premiére foisla poodudion résonarg en paire d’ions a patir de cdlisions ente électros € ions
diatomiques dans leuéta fondamental (RIPa étéobsenée ¢ les ®dions dficace on é€ mesuréeLdle
pou HD* ed caractériée paun seil abrupe a 1.9¥% et quatoze pic son résdus dansa ganme d’énergie
0-14eV. Des praessus @ capture estabilisation «standards pauvert explique certairs ce ces pics tands
que d'autres sembleh présente des anombes qu nous ort conduita émdétre d'autres hypothésesLes
données corcernam HF' présentendes structures gupeuvert étre carélées avec cdles obserées pou la
photoioniséion de HF aing que pou la recombinaiso dissocidive de l'ion caregpondam avec de
électrons Les expérienes corcernam OH™ ne mdtert pas en évidere un pracessis RIP sudfisammert
effi cacepour étre mesuré

+n

“Resonart ion pair formatio n in electron cdlisions with HD* and OH
A. Larson, N. Djuric, W. Hbng C.H. Geen A.E. Orel, A. AKhdlili, A.M. Derkatch, A. & Paddlec A
Neau, S. Rosén, Wshij L. Vikor, H. Danared M. & Ugglas M. Lasson and G.H Dunn

Phys Rev. A,62,042707 (2000).

La produdion résona en paile dlions a patir de cdlisions ente électros & ions diatomique
vibrationndlemert relaxés (RIP a été étudiégpowr HD™ ard OH'. La setion dficace pou HD",
d’amplitude 3 10™%n?, es caractériée pa un seil et quatore pic son résols dansd ganme d'énerge
0-16eV. Une étude théorique révéle qus Eructure®bserées son principalement duea une interférene
quartique dars la stalilisation dissocidive des moEcules neutres intermédiaires fodes lors @ la captue
électronique Les expérienes corcernamm OH" montren que la setion dficacepou le canaH™ + O eg
inférieure 210°! cnf 46 e 12eV.

“Resonart ion pair formation in the recombinatin of NO® with electrons cross ction
determination”

A. Le Paddlec N. Djuric, A. AtKhalili, H. Danared A.M. Derkatch, A. Na, D.B. Popovig S. Rosén,.J
Senaniak R. Thomas M. & Ugglas W. bng and M Larsson

Phys Rev. A,64, 012702 (2001).

La formdion résonarg en paite d'ions résitant du processis cdlisionnd d’ions NO* avec de ékctrors a
été étudiée a l'aide de Feeau de stockag CRYRING bag a l'ingitut Manne Siegbhn de I'Universté de
Stokholm. Les sdions dficace totales onég mesuréepou la formaion de la paire N+O dars la
gamme d’énergiel0-15eV et les résitats soht comparé a caix obtewus pou la méme paire d'ic mas
produits pa photoioniséion. Un pic es obsené a12,5eV, avec tne maynitude de 8,520 %cn?. En outre
un peit modek a été déveppé pou extraie les ®dions dficaces du pracessis inverse I'associdion
ionisante

"Resonart ion pair formatio n and dissociative recombinatian in electron cdlisions with ground state
HF" ions”

N. Djuric, G. Dunn, A. AtKhdlili, A. M. DerkatchA Neau, S. Rosen, Wshi, L. Vikor, W. Bng M. Larsson,
A. Le Paddlec, H. Danared and M af Ugglas

Phys Rev. A, 64, 022713 (2001).

Les codficients thermiquestdes sdions dficaces abslues ort é# mesuré ente 01 meV et 1 eV et sort
donnés pou la formaion résonard en paie d’ions aing que pou le procsesis e recombinaiso
dissocidive. L'anneau de stockageCRYRING bag & Stokholm a été tilisé pou ces mesuresDe facm
asez sirprenantela RD de I'ion HF ed substentiellement pulene que cke généralemerobseréepour
les ions diatomiqued.a recombinaiso st la classiqe dépendance énetggie en 1E caractériique du
processis dired mak les edions dficaces prégntes des structures résonantes duespeccessis dt
«indirect». Ces ®dions dficaces re présentdrpas ce seil. Le rgpott entie setions €ficaces RIP & RD
eg d’environ 025 a1 meV mais ce rgpot varie en fondion de I'énergie das le centre denasse En outre
la compétion die a1 pracessis RIP e$ beaucop plus inteng que cke obsenée jusqu'a présensu
d’autres systémes métulaires L'ion HF ed unique dars la mesure o l'affinité électronique wl fluor,
I'énergie deliaison de Iion HF' e I'énergie de la paire atomique [H(n=2)¥P(s,)] sort identiqus a des
quant de rotéion prés Le procssts résonanen paie d’iors e+tHF* - H*+F- présent des sinilarités
avec le procests photonige h3+HF - H*+F- e nows pracédns a la comparaisonNows avors

égalemendéduit les codficients thermiquestenols les avons discutés

“loni ¢ fragmert production in dissociative electrorrmolecular ion cdlisions”
N. Djuric, W. dbng C. H. Geene G. H. Dunn A. A Khdlili, H. Danared, A. M. Derkatch, M. Lsson, A.
Le Paddlec A. Naw, S. Rosén, Wshi L. Vika et M. Af Ugglas
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“DI SSOCIATYE RECOMBINATION Theory, Experimenand Apgications IV’ - p.56- World Scietific —
Editeurs : M Larson, J.B.A. Mtchdl et | Schneider

L'étude des cdlisions dissocitives d'ions moéculaires awec de ékctrors a étédomirée pendandes
décennies pa I'étude du pracessis de recombinaiso dissocidive. L'excitation € ionisatin dissocidives
aing la formaion de paires d'ions ort é€ beaucop moirs étudées @ ced constitle le sujé du préseh
article. La discissin e$ orienée su les résitats expérimentax obtenus ces dernieres mées en uilisant
deux goproche expérimentales tiérentes A l'institut JILA, les fragments léger(D" et D,") provenan de
la dssocidgion d’ions moEculaires hétérauckaires pa impad électronique ornt ét détectésDars les
expérierces en anreau de stockage a Stkbholm (CRYRING), la détetion de fragmers neutres lourds s
utilisée pou les mesures d’ex@tion dissocidive tands que la détetton des fragments chargé
négdivemern est utiligepou les mesures carnar la formdion résonarg en paires d’ions

“M erged beam study of the associative ionisatian (C*, N* and O*) + O™

T Nzyimana, EA Ngi, X Urbain andA Le Paddlec

Eur.Phys.J.D19, 315 (2002)

Les dions dfi cace totales oné# mesuréepou I' ionisaion associgive des systémes €0, N + O et
O"+ O, al aide dun équipemenen faisceaux confluens opéram a quelqus keV. Ceerurs originale
seron utiles a la compréhensind' objes astophysique au de plasma atificiels (flammes & plasna de
marquage) Ces ®dions dficace son particulierement grandequé que sat le systemeétar dars la
ganme des 10™cn? aux énergés thermiquesEn revancheleu conmportemen en fondion de I' énerge
varie d' un systéera a I' autreeg caractérié pa ure lo de Wigne a base énergiesainsg que pa ure cdute
rapice a pls haué énergie due a deompétions awec de praessus iorsans na associdifs.

“M erged beam study of the associative ionisation O'+D*/O*+D" and C*+D’

E.A Ngi, T N2ayimana X Urbain andA Le Paddlec

J. Phys. B35, 4325 (2002).

Les sdions dficaces totales eabsolus ort é& mesurégpou lionisation sscidive O+D'/O™+D aing
que C+D', a l'aide dun gpardllage en faisceaix confluents Ces étuds devraiehpermette une melleure
compréhensio de certaiis objes astophysiquesLe degré d’exitation interre des reactand e$ discuté e
les structues gparassam dars les diférentes courbes @ setions dficaces son attribltes a des
interférertes ente l'ionisaion associdive & d’autres pracessus noressocidifs, tels que le détachemeret
l'ionisation mutiple.

“M erged bean studies d the assaiative ionization process”

A. Le Paddlec X. Uibain, T. Neyimana and E.ANgi

“Inter nationd Synposiun on the Dissocidive Recomipiation o Molecules with Electrons Theory
Experimentand Apflications' — Chicago- lllinois- 26/30 Ao 2001

Le monoxyle de Cdoore a été détecté daie spectre e émssian de la supernova@987A e cela a éé
égalemen probablemen le ca ce lion CO. L'associgion radidgive a ét prise @ compe pou la
produdion de CO, selo C'+0, mas pas l'ioniséion associgive a patir des éactant C+O'". Bertraml e
Van Tiggelen considérére procssis NCD, P)+O@P) -~ NO'+e canme la source la phiinportane
d’'ions monoxy@ d'azote das les flanmes brllan & 'ammoniaqe au a base d mélang hydrogene
oxygéneazote L’ionisaion associdive a patir des réactarg chargés N-O n'ed pas considége das ces
milieux. L'ion hydroxye OH" a été déteét dars lesnuage interstéaires al sa destruton condit a la
produdion de H;O", ains que dars les cométeswles atmosphéres planétairdisest inportant d’identifier
les mécanisme ce formdion de ce ion radcalaire & parmi eix, de caractérigecelu d'ionisation
associdgive. Le bu de cdte étude dsde fournr les ®dions dfi caces pour I'associdion de réactarst chargs
conduisaha la podudion des ions CO, NO*, O," e OD".

“El ectron Impact Single Detachmem on the F ions usirg the heavy ion storage ring CRYRING: cross
section determination”

K. Andasson, D. Hanstorp A. Nau, S. Rosén, H.T. Schmidt, Rhofmas M. Larsson, J. Seraniak F.
Ostedahl, H. Danared A. Kidlberg andA Le Paddlec

Eur.Phys.J.D13, 323 (2001)

Le détachemérsimplke pa impad électroniqe su 'anion F a été étudié a l'aide de Haeau de stockag
CRYRING, bag a l'inditut Manne Siegbah a Sto&holm-Suéde Les iors F stocké dans I'aneau ort €@
mis en confluerme avec de ékctrors dansune de se ®dions Les atomes neutres, produts pa le
processis susnommé ort ét& détecté 35 métres en avd de la régim d’interadion, a l'aide di déecteuw a
bariére de surfaceitsié dars I'axe Le seil du pracessis e détachemdrse stue autow de 7.6eV sat
environ deux fos I'énerge deliaison de I'anion Les ®dions dficace croissenlentement suivantel
modék de Thomso jusqué erviron 55eV, pour ateindre un maximum autou de 16 10*%n¥. A plus haue
énergie nows avonsobseré une lente décresarce de wdions dficaces ce qu est conforme aix
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prédidions du formdisme de BetheBorn. Cdte expérience démontre querii@as CRYRING peu étre mis
a proft pou I'étude d'aniors & de ce fdt, plusieus expérienes somn prévues pou le futur.

“Relativ e cross ctions for the Electron Impact Single Detachmemon Li™

A. Le Paddlec G.F. Cdlins, H. Danared A. Kdlberg, F. Hdlberg, K. Andasson, D. Hanstop and M
Larsson

J. Phys. B35, 3669 (2002).

Le détachemdrsimple de Li pa impad électroniqe a été étudié a 'alddeCRYRING stué a l'inditut
Manne Siegbhn a Sto&holm (Suede) Les ions Li, préalablemenstocké dans I'aneay ort €& ms e
interadion confluené avecun faiceal électroniqe de 14 an de diamétreLes atomes neutresguuts pa
le procssis étudié ort é# compté su un déecteu a bariére de surfaceles résitats soi les suivants
Les ®dions dficaces aigmenteh a patir du seul de détachemdnsitué a 14 eV, pou ateindre un
maximum a environ 12 eV. Une diminution lene de cs ®dions e$ alors obserée a pls haue énergie e
conformité avec le formigme de BethdéBorn.

“El ectron scdtering on CN™

A. Le Paddlec K. Andasson, D. Hanstorp F. Hdlberg, M. Lasson, A. Nau, S. Rosén, H.T. Schmidt, R
Thomas J. Seraniak, D. J. Pgg, F . Ostedahl, H. Danared and A Kallberg

Phys Scripta,64(5), 467, (2001).

Nous présentons les rdgats d'une étude expérimentale dataqude nows avons cllisionné des ions CN
avec de ékctrors su une ganme d’énergie @60 eV. L'expérierce a été féectuée a l'aide @ I'anneau
CRYRING bag a I'Universté de Stokholm en Suédeles ions étaienstockés puis mis & confluere aec
un faicear monoénergéue d'électronsces derniers étdnguidés pa un fort chanp manéique Les
fragmens neutres techargé postivemert étaient déictés a I'aide de détectewa bariere de surfaceNouws
avors trauvé que ledéachemeh pur domine complétemeanles différents pracessus & en paticulier que
ceux qu impliquent b rupture de ldiaison mokculaire Le seil de détachemdrest trauvé aux envirors ce
7 eV. Les ®dions dficaces partehde 0 pou ateindre un maxmum autou de 5xL0™° cnf juste e dessows
de 30 eV, & restent ghbalemeh constante a1 dela Nous avons prisun soin spcid a étudie la régiom
autor du seil dans l'epoir de trauver une structure résonantesignatue du dianion CN.
Malheureusemenia stdistique de notre expérience ne sopermé pas e conclure dasun ses a dars
l'autre.

“El ectron-Impact Detachment and Dissociation of C4 lons”

A. Le Paddlec D. Pagg, F. Rabilloud A. Neau, F. Hdlberg, R. Thomas H.T. Schmidt, M. Lesson, K.
Andeasson, H. Danared A. Kdlberg and D Hanstorp

J. Chem. Phys115(23) 10671, (2001).

L'anneau de stockageCRYRING a été tilisé pou étudier Is cdlisions réadives ente 'ion négéf C, et
les ékctrons Les ®dions dficaces totales d pioduwction des fragments neutres,CGC;, C, et C ort ét¢
mesugées La tedinique de la gile a éé uilisée pou différencig les quate canax qu contribuenta la
produdion totak des neutres ¢ Plus pcisémentles dions dficace ort é€ mesurée pour le pu
détachemenélectroniqe conduisaha la podudion de G, ains que pou le détachemerplus dissocition
conduisaha la podudion de G + C, 2G, & C, + 2C. Nows avons travé que le pudéachemehdomire
trés largemensu les praessus @ fregmentaion, incluan ceux qu mélangert la produdion de neutrs &
d’'especes charges Le seil pou le détachemdarpu se stue autou de 6 eV. Une structure résonantetes
obserée das la régin du seil que nots atribuors & I'ion doublemehcharg G de trés coure durée d
vie.

“El ectron cdlisions an C, : detachment process and resonart structure”

A. Le Paddleg F. Rahilloud, D. Pag, K. Andasson, D. Hanstorp A. Newu, M. Lasson, F. Hdlberg and R
Thomas

“Inter nationd Synposiun on the Dissodative Recomipiation o Molecules with Electrons Theory
Experimentand Apflications' — Chicago- lllinois- 26/30 Ao 2001

Une canassare gprofonde de la spectrospie des chainescaiborées es de grande irportarce e
astophysique Il y a vingt ars, Dougles suggérit que les esgces nonidertifiées en absorgion,
regponsable des quelque$50 bande interstélaires pouvaiert étre de lmgues chainescaborées Plus
récenment Tulg et ses cdlaborateus ort mesué les sgectres éectroniqus en phag gazeusgou C;, &
ont trouvé une sinilitude entre5 bands étrates en absorgion & 5 bands interstéaires L’'anneau de
stockag@ CRYRING a été tilisé pou étudier & cdlision ente un éectrm & un pdit agrégat ¢. Nouws
avors en paticulier mis a proft la tetqinique de la gile pou sépare 4 canaix neutrs parni les 5 qu
contribuen a la podudion totak 4C Seuls les sdions dficace pou le détachemeénsimple seroh
présentes ici. Bien que le dianim C/ at requ trés pas d’atention jusqua présentune résonace bie
définie a étéobserée das la régimn du seil des ®dions dficaces de détachementet et assocée a
dianion
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"Th e metastable fagmentation of silver bromide clusters”

F. Rabilloud A. Le Paddlec P. Labagie, J-M. L’'Hermite and F. Spiegelmann

"The physis and chemisty of clustes” - p.292- World Sciettific - Edteurs : E Canpbdl et M Larsson

Il s’agit d’'une bréve reue des résitats expérimentax & théorique obtenus éceanmen a Toulouse &
corcernan les ageégas d’AgBr du point de vue de leu fragmentéion.

“El ectric dipole momens and polarizabilities o single exces eéctron sodiun fluoride clusters
Experiment and theory”

D Rayane | Conpagnon R Antoinge M Broyer, P Dugourd P Labagie, JM L'Hermite, A Le Paddlec G
Durand F Calvg F Spiegelran and AR Alouche

J. Chem. Phys116(24) 1073Q (2002).

Dars ce article nows présentonsalpremiere mesure de la suddsgfit € dpolaire électrique d' agrégad un
électran excédentaie NaF,;. Les polarisalilités ékctronique staiques ¢ dipbles ékctriques permaneist
de ces agrégats dnét# calculé a I' aide d'un nodéke aun ékctron Les valeurs expérimentales e
susepibilités son clairement ges aix valeus calculés des dibles permanentd.’ éution en tdle des
dipbles permanents esiterpréée @ terne d' interation ente le résea & les piopriété ékectroniquesCedte
étucke fat appardtre que la rpon® de I' agrégaaun champ électrique ne petipas éte ertieremern comprie
avec uniguemer les structurescalculés a I' équlibre, e que le couplage entre lepfile permanenet le
mouvemen vibronige de I' agrédadoit également é& pris en compte
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Abstract

We present the results of an experiment in which electrons have been scattered
on CN™ ions, over a collision energy range 0-60 eV. The experiment was
performed at the heavy ion storage ring CRYRING. The CN™ ions were
stored in the ring and merged with a monoenergetic electron beam that
was guided in to and out of the ring using strong magnetic fields. Both neutral
and positive fragments from the collision process were detected with surface
barrier detectors. It was found that pure detachment completely dominates
over those channels which involves breaking the molecular bond. The
threshold energy for the detachment process was found to be 7 eV. The cross
section rose from zero to a maximum of about 5-107'¢ cm? just below 30 ¢V,
after which it remained essentially constant. The threshold region was
carefully investigated in an attempt to find resonance structure arising from
the possible existence of the doubly charged ion, CN>~. The statistical
uncertainty in the data was, however, too large to conclusively prove or dis-
prove the existence of such a resonance.

1. Introduction

The primary interest in negative ions lies in the fact that their
structure is fundamentally different from that of neutral and
positively charged systems. This difference stems from the
nature of the force that binds the outermost electron.
The electron in a negative ion does not asymptotically
experience a long range Coulomb binding force but rather
a short range induced dipole force due to the polarization
of the neutral core. The shallow potential can usually
support no more than a single bound state. The weak binding
is related to the fact that the electron affinities for atoms and
molecules are typically much smaller than their ionization
energies.

Over the past few decades, photodetachment studies of
atomic negative ions have provided valuable information
on the structure and dynamics of these loosely bound atomic
systems [1-4]. This has led to a better understanding of the
limitations of the independent electron approximation
and the important role played by electron-electron cor-
relations. The shape and magnitude of many photodetach-
ment cross sections have been measured. Threshold
behavior and resonance structure have been of particular
interest since correlated motion plays an important role
in both processes.

Studies of electron impact on atoms and molecules and
their positively charged ions have a long history. It was
not until rather recently, however, that similar measure-
ments on negative ions were forthcoming. The advent of
heavy-ion-storage rings have made such experiments
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routinely possible. The first electron impact studies of
atomic and molecular negative ions in a storage ring were
performed at ASTRID in Aarhus [5]. We have recently
embarked on a research program in this field at the
CRYRING storage ring in Stockholm [6]. Our goal is to
determine the magnitude and shape of cross sections
characterizing fragmentation via detachment and dis-
sociation. The highly correlated processes associated with
threshold behavior and resonance structure will be empha-
sized.

The physics of electron impact detachment of negative
ions differs significantly from that of photodetachment.
In the initial state of electron impact detachment the
incoming electron experiences a long range Coulomb force
due to its repulsive interaction with the negative ion. In
the final state of electron impact induced single detachment
there is a repulsive interaction between the incident detached
electrons, which both move in the field of the neutral core.
The dynamics of this three-particle final state is clearly more
complex than the two-particle final state characteristic of
photodetachment.

In photodetachment, resonance structure is associated
with the photoexcitation and subsequent autodetaching
decay of doubly excited states of the singly charged negative
ion. Collisions between low energy electrons and negative
ions, on the other hand, present us with the possibility of
observing resonances associated with states of a doubly
charged negative ion. In this process the incident electron
is captured into a short lived state before detachment occurs.
These fragile doubly charge negative ions have recently been
observed as broad resonances in the electron impact
detachment and dissociation cross section for molecular
negative ions [7-8].

In this paper we are presenting a study of electron impact
on the cyanide negative ion, CN". This ion is isoelectronic
with the nitrogen molecule, N,, and they both represent
covalently-bonded molecules. Particular interest in the nega-
tive ion is associated with its relatively high degree of
stability against detachment, with an electron affinity of
3.8 eV. Spectroscopic information on the cyanide negative
ion is, however, rather sparse. To the best of our knowledge
there has not been any published gas phase experimental
data dealing with the spectroscopy of the cyanide negative
ion. This circumstance is most likely due to the fact that
it is difficult to isolate such a radical specie.

Physica Scripta 64



468  A. Le Padellec et al.

With the lack of experimental data, our knowledge of the
structure of the CN™ ion is mainly based on theoretical work.
Taylor et al. [9] attempted to construct the =™ ground state
potential close to the equilibrium internuclear separation
by using calculations based on configuration interaction (CI)
and coupled-pair methods. Correlation in the electronic
structure was considered and electron density contour plots
are displayed in their paper. Reliable ro-vibrational data
on the ground state were also obtained. Shortly thereafter,
Ha and Zumofen [10], also using CI calculations, published
spectroscopic constants and potential curves for both the
>+ ground state and the 'IT and °IT excited states. In
addition, a few theoretical values have been published for
the CN™ dipole moment, which range from 0.586 D [11]
to 0.810 D [12] depending upon the type of quantum chem-
istry approach that was used.

The lack of experimental data on gas phase studies can be
partially compensated for by considering how thision interacts
with more complex media. It can, for instance, readily form
tightly bound complexes with several transition metal ions
[13], and it can also be used to dope alkali halide crystals in
lattice defect studies [14]. These doped alkali halides fluoresce
in the 220-360 nm range when excited by ultraviolet radiation,
electrons or ions and the emission spectrum was found to be
strongly associated with the presence of the cyanideion[15,16].
There was found to be a reasonable agreement between the
energies of the electronic states calculated by Ha and Zumofen
and the “solid state” values. In the 1970s, Heyden and Fischer
[17] studied the ultraviolet absorption and emission spectra of
the CN™ centres in the alkali halogenides. Structure observed
over the range 6.0-7.5 eV in the absorption spectrum was
assigned to the 'X"—'II transition. The oscillator strength
of this transition was derived from another measurement that
dealt with ultraviolet reflectance of a potassium cyanide
KCN crystal [17,18]. In the previously mentioned study of
the luminescence spectrum, features observed below 6 eV were
attributed to emission from the *IT state. More recently, two
bands associated with the stretching vibrational mode at
the liquid-solid interface were observed for the cyanide nega-
tive ion in the liquid phase. Indeed, cyanide ions adsorbed
on a platinum electrode in sodium electrolyte were investigated
using a non-linear optical technique of Sum-Frequency Gen-
eration [19]. The first band at 2070 cm ' was assigned to
N-bound adsorbed CN ™ negative ions, whereas the second
one at 2150 cm ' was attributed to C-bound adsorbed CN~
negative ions. Furthermore, these assignments led the authors
to believe that the N-bound species were more tightly
chemisorbed at the platinum electrode.

It can finally be mentioned that very little is known at this
time about the dynamical properties of the CN™ ion. One
might mention, however, a photoionisation study by Pulm
et al. [20], in which angle-resolved photoelectron spectra
of a NaCN (001) single-crystal surface are presented.
Another study deals with the vibrational product state dis-
tribution from reactions of the cyanide negative ions with
hydrogen halides (Cl, Br and I) and hydrogen atoms [21].
This investigation involves the infrared chemiluminescence
from the C-H stretch manifold of the product HCN.

In this paper we present the results of a study of electron
scattering on CN . The paper is organised as follows:
The experimental technique and data analysis are treated
in Sections 2 and 3, respectively. In Section 4 we discuss
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the lifetime of the excited state. This is an important issue
since excited state lifetimes, relative to the stored lifetimes
of the ions, determine the population distribution of the
internal states of the ion in the interaction region. In
Section 5 we present the results and in Section 6 we discuss
the results and put them into the context of previous theor-
etical studies of CN".

2. Experiment

The experiment was performed at the heavy-ion storage ring
CRYRING in Stockholm, Sweden. A brief description of
the experimental facility, schematically shown in Fig. 1, is
given below. It is basically the same arrangement as has been
successfully used for studies of electron impact of positive
ions. Detailed descriptions of the apparatus can be found
elsewhere [22]. CN™ ions were produced in a cesium sputter
ion source [23]. In this source, negative ions are produced
by sputtering from a cooled, solid cathode after it is
bombarded by a positive cesium ion beam. A stable and
intense beam of CN~ was produced using a cathode made
of a mixture of ground boron nitride and graphite. The
ion current, as measured after the mass-analyzing magnet,
was typically a few microamperes. After extraction from
the source at 40 keV, the CN™ ions were injected into the
ring and accelerated to the full energy of 3.7 MeV. The maxi-
mum beam energy was limited by the magnetic rigidity of the
ring. The stored lifetime for the ions, determined by
detachment collisions with residual gas in the ring, was
about 2.0 s at full energy. Three different methods were used
to monitor the ion beam. The most sensitive method
employed a Schottky detector positioned on one of the
straight sections of the ring. Each ion that passed the detec-
tor gave rise to an electrical signal, which for an ideal detec-
tor would be a delta function. By studying the Fourier
transform of the actual signal the momentum spread of
the ion beam could be monitored. Although this detector
is very sensitive, it cannot be used to determine the ion beam
intensity for an absolute cross section measurement since the
amplitude of the signal depends on the distance between the
detector and the ion beam. Instead, a current transformer
detector is used for this purpose. In this detector, a signal
is induced in a coil placed around the beam. The magnitude
of the signal corresponds to the current passing through

. Injectio;; =

~ Surface barrier
-, detector

—)

—oT

Fig. 1. A schematic of the heavy ion storage ring CRYRING.
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the coil. The major drawback with this detector is that the
signal is relatively small, and hence requires both a large
ion beam current and long integration times in order to
get a statistically acceptable measurement. Another
detector, consisting of a scintillator-photomultiplier
combination, is used to measure the current after one of
the straight sections. The trajectories of neutrals produced
in collisions with the residual gas were not affected by
the fields of the dipole magnets of the ring. Instead these
neutrals, which constitute the major source of background,
follow a straight line path and impinge on the scintillator.
This detector has a large dynamical range, but it cannot
be used for an absolute cross section measurement since
the signal depends on the pressure in the vacuum chamber.

After reaching full energy, the ion beam was merged with
a collinear electron beam. The electrons in the cooler have
a velocity spread that can be described by an anisotropic
Maxwell-Boltzmann distribution

3 2 2
Me me 2 Mmevy — MeVg
f(Ve) h 27'EkTeJ_ <2ﬂfkTeH> eXp( 2kTeJ_ 2,](Tve|)7 (1)
where T and T¢, represent the longitudinal and transverse
temperatures, respectively, with k7 ~0.1meV and
kT.; ~ 1meV. By velocity matching the ion and electron
beams, the thermal random motion of the ions will be
reduced through repeated collisions with the electrons, in
a process called phase-space cooling. The electron energy
at which the beams are velocity matched will be labelled
E.oo1- The cooling of the ion beam also reduces the
amplitudes of the transverse oscillations of the ions about
their ideal central orbit. This reduction has the a practical
advantage that it will allow a better overlap between the
electron- and ion-beams. By varying the electron velocity,
collisions at different centre-of-mass energies, E.,, could
be obtained. This relative energy is given by

Eon = (VE ~ VEeom) )

where E. is the electron energy in the laboratory frame. In
this experiment the centre-of-mass energy was ramped from
0 to 60 eV in 2 seconds.

In the collision between the CN ions and the electrons,
there are a total eight possible channels of fragmentation
for the molecule, if singly charged positive and negative ions
and neutrals are considered:

CN~ +e — CN+2¢” G:1
—~C +N+4e  (3:2)
—~C+N+2  (3:3)

— C+Nt+3¢~ (3:9
- Cr4+N+3e"  (3:5)
— CN* 4 3¢~ (3:6)
— C +NT+2 (3:7)
— Ct+N* +4e” (3:8)

)

Fragments from the break up processes, whether charged or
neutral, will not follow the orbit of the parent ion in the
storage ring. In the present experiment we detected neutral
fragments in the zero degree direction and positive
fragments that are bent out of the storage ring. The fast
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particles were detected with energy-sensitive surface barrier
detectors (SBD), for which the amplitude of the signal is
proportional to the energy of the impinging particle. The
signal from the detector was amplified and analysed using
pulse height discriminators. The output signal from a
discriminator was fed into a multichannel scaler (MCS) that
was triggered at the start of each new injection into the ring.
An MCS records the signal as a function of time after the
trigger. The charged and neutral fragments were detected
with separate SBDs. Thus, by using a simple relation
between time and energy, one can record the signal as a func-
tion of the centre-of-mass energy of the electron. The neutral
fragment detector, however, cannot distinguish between the
pure detachment (3.1) and the detachment plus dissociation
(3.3) channels, since both will give rise to a signal
proportional to the full energy of the beam. This potential
problem was overcome by inserting a fine grid with a well
known transmission in front of the detector. A molecular
fragment originating from channel 3.1 will either pass
through or be stopped by the grid, and the signal rate will
simply be reduced according to the transmission. The two
fragments from a dissociated molecule originating from
channel 3.3 will, on the other hand, be able to pass the grid
independently if the grid hole separation is much smaller
than the average nuclear distance between the dissociated
atoms. Hence, channel 3.3 will give rise to two additional
peaks in the energy spectrum corresponding to C and N
atoms, respectively. The relative amplitudes of the peaks
associated with the single atoms and the CN molecules
can be used to deduce the ratio between the channels 3.1
and 3.3. There is no corresponding interfering signal prob-
lem in the detection of the positive fragments, since particles
with different masses will follow different trajectories when
they are bent out of the ring by the magnetic field. Different
fragments can then be distinguished simply by moving
the detector laterally into the paths of the different mass
particles.

The production of neutral and positive ion fragments in
collisions with the residual gas in the ring is potentially
the source of a large background that can cause pile-up
in the detectors. To reduce this background contribution,
the ion beam intensities used in the study of the processes
shown in Eq. (3) are kept relatively small. On the other hand,
the beam intensity used in the ion current determination
needs to be relatively large in order to attain a statistically
acceptable measurement. This problem was solved by
normalizing the signals obtained at the two different ion
beam intensities by use of the beam intensity measurement
made with the scintillation detector.

3. Data analysis

The experimental rate coefficient (vqo) for single electron
detachment via electron impact is given by [24,25]

C NEeisp

=R .
(ac b n.I Cscint

“4)
In this expression, C is the circumference of the ring, / the
length of the interaction region and n, the electron density.
Ngisp represents the signal fro m the detachment process
at a given centre-of-mass energy. This signal is the difference

Physica Scripta 64



470  A. Le Padellec et al.

between the number of counts obtained when the collision
energy was set to E..o and E.,,. The number of counts from
the scintillation detector, Cg.in, was recorded simul-
taneously for normalisation purposes. The destruction rate
per ion, represented by Ry, is also measured using the
scintillation detector. It is determined at the same time as
the ion current [;. is being measured. The rate can be
expressed as

o dCScint 1
Ry = Tzf e, ®)

where f represents the frequency of revolution of the ions
(the so-called Shottky frequency) and e is the elementary
electronic charge. The ion current was typically 50 nA at
the time of injection. The electron current and electron den-
sity at cooling energy were 1.6mA and 1.5-10%cm™3,
respectively. The measured rate coefficient (vqo) is then

related to the cross section by

(ve) = / F(va, Mo(pdy ©)

where f(vq,v) is the electron velocity distribution (see
Eq.(1)) around the averaged centre-of-mass velocity vq.
Two corrections [22] have to be performed. First, the
centre-of-mass energy had to be corrected for the effect
of space charge of the electron beam. Second, due to the
geometry of the electron cooler, the ions did not only interact
with electrons on a straight section, but also in the curved
merging and demerging regions where the relative velocity
will be different. As a result, the signal at a given electron
energy, as recorded by the SBD at the end of the straight
section of ring, will have a small contribution from collisions
that occur at a slightly higher center-of-mass energy.
Without a correction, this effect would lead to a distortion
of the true signal. An iterative procedure, described by
Lampert et al. [26], was used in this correction.

4. Lifetimes

The cross section for the different decay channels of Eq. (3)
depend on whether or not the ion is in the ground state
or an excited state. In general excited, as well as ground
state, ions are formed in the ion source. It is therefore
important to estimate the lifetime of these excited states
in order to determined if they have time to radiatively relax
prior to the electron impact. In particular, the a’IT excited
state could be expected to be long-lived since the a’IT—
X'Z* transition is spin forbidden. We have therefore eval-
uated the radiative lifetime, 7,317, of the upper state and com-
pared it with the storage time of the CN™ ions in the ring. The
inverse lifetime can be written as:

1/723m = [(*TT| Hso| A'TT) /(E(A'TT) — E(2° )

7
x @I — X'ZH) /(AT = X' THP1/ta1m. @

A good approximation of the magnitude of the matrix
element (a’TI|Hso|A'TT) would be the spin-orbit (SO)
coupling constant AC’IT), as discussed by Lefebvre-Brion
and Field [27]. A value for CN(a*II) could not be found
in the literature. We have used, as an approximate value,
the coupling constant for the isoelectronic system CO, which
is 41.5 cm ' [28]. The difference E(A'IT)-E(a’Il) is the
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energy separation of the A'IT and a’IT states. It has to
be expressed in the same energy units as the spin-orbit
coupling constant. The energy separation is 8953 cm™ [10].
The v(@’TI-X'E*) and o(A'TI-X'T") terms denote the
transition energies between the a’II-X'=" and A'TI-X'Z"
states. The numerical values are 47470 and 56423 cm™! [10],
respectively. Thus the radiative lifetime 7417 can be written
as

[/ain =2.026 - 1070} AT = XIZTHARYATT - X'2¥),
®)

where the Franck-Condon overlap is assumed to be unity.
The difference in the internuclear separation between the
A'TI and X' 7 states at the minima of their potential wells,
AR(A'TI-X'Z"), is 0.101 A. Using these values for the par-
ameters in Eq. (8), we calculate the following lifetimes:
Tain = 269 ns and 7,37 = 21 ms. Since these lifetimes are
both much less than the storage time of the ions in the ring,
the CN™ ions in the our experiment were exclusively in
the 'X* electronic ground state when they interacted with
the electrons.

It was also important to evaluate the different relaxation
times 7, for the vibrational levels of the ground state. To
do this one needs to first calculate the corresponding rad-
iative transition probabilities for the allowed transitions.
The probability 4, for a given (V) — (V") transition is
related to the dipole moment function u. (defined with
respect to the centre-of-mass and in units of Debye), by
the following expression (the rotation of the molecule is
not considered here):

Ay =3.136 - 107703, | (1 [ (R) 1) - )

In this expression vy represents the transition energy
expressed in cm'. The matrix element [t | e (R sty 1
for which the vibrational eigenfunctions of the upper and
lower vibrational levels are y, and y,., respectively, can
be approximated using the following relation:

(Xv’|:ue(R)|Xv”> ~ d:ue(R)/dRhR:Re) <Xv/|(R - Re)|Xv”)'

The approximation neglects the quadratic and higher power
terms of the expansion of p.(R) as a Taylor series, and
assumes that the electric dipole moment is a linear function
of R in the region close to R = R, (equilibrium internuclear
separation). The integral on the right hand side of the above
equation can be derived from the relation:

<Xv’|(R - Re)';{v”)
= (1/2p0) [V + Doy i1 + /()dv 1]

which implies that the vibrational selection rule for the har-
monic oscillator is Av = +1. The reduced mass is denoted
by u, and hw represents the vibrational spacing energy of
the harmonic oscillator. The work of Botschwina [29]
gives a value of —0.32 Debye A™! for the term du.(R)/
dR|g=g,), corresponding to the X'T* ground state. For
the same state, the term (/i/2uw)'’? is found to be 3.57x 10>
A. Using these values, we can estimate the relaxation times
of the vibrational levels v=4, 3, 2 and 1. We obtained
lifetimes of t = 700, 930, 1390 and 2790 ms, respectively.
These values have to be considered as upper limits to the
true relaxation times. We therefore conclude that the

(10)

(11)
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measurements presented in this paper are dominated by
CN(X'T*, v=0 and 1) ions.

5. Results

In the present experiment we had two major goals. Firstly,
we were interested in investigating the general behaviour
of the single detachment cross section, with an emphasis
on determining the branching between the detachment
and dissociation channels. Secondly, we wanted to see if
there was any evidence for the formation of the doubly
charged negative ion, CN*".

In Fig. 2, we present the measured cross section for the
pure detachment channel (3.1) over the electron energy
range 0-60 eV. The overall shape of the cross section curve
shows an onset at a threshold energy of around 7 eV.
The threshold energy in the electron impact detachment pro-
cess is determined by the binding energy of the negative ion
(3.8¢V) plus a finite contribution due to the Coulomb
repulsion. The cross section increases monotonically from
zero up to a maximum of approximately 4.7x 10 '® cm? just
below 30 eV. The cross section then remains essentially con-
stant up to the largest measured energy of 60 eV.

A branching ratio measurement was made at an electron
energy of 60 eV. At this energy 91(£4)% was found to
branch into the pure detachment channel, CN + 2¢ and
8(£4)% into the dissociation channel, C” 4+ N. The flux into
all other energetically allowed channels (3.3-3.8) represents
less than 1%. None were large enough individually to be able
to quote a reasonably accurate value for the branching.

The error bars in Fig.2 display the statistical uncert-
ainties. The uncertainty in the measurement of absolute
cross sections also includes systematic errors that we esti-
mate to be at a 30% level. The systematic uncertainties arise
from several factors including the estimation of the length
of the interaction region (10%), the magnitude and trans-
verse distribution of the electron current (10%), the
magnitude of the ion current (10%) and the circumference
of the storage ring (< 1%). The relative energy scale has
an accuracy of better than one eV, but the uncertainty
on an absolute scale is about +/—2eV. The larger uncert-
ainty on the absolute scale is due to the fact that we had
no accurate way in this particular experiment of determining
the cooling energy. The most accurate method to determine

Cross Section (sz)

T T T T T
10 20 30 40 50 60
Center of Mass Energy (eV)

Fig. 2. Absolute cross-section for electron impact detachment of CN . The
points represent the experimental data and the solid line is a fit to the
semi-classical model developed by Andersen et al. [5,7]. The fit was performed
by using the datapoints between 11 eV and 32 eV.
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this energy is to separately study collisions between the elec-
trons and ions both with electron velocities greater and less
than the ion velocity. This procedure will yield symmetric
distributions and two different values for the threshold
energy. The midpoint between the two values corresponds
to the cooling energy. In the present experiment, however,
the relatively heavy ion under study prevented us from
tuning the electron energy to observe detachment for the
case when the electron velocities were less than the ion
velocity. Instead, it was necessary to rely on an indirect
method to determine the cooling energy. The stored lifetime
of the ions in the ring increases when the electron beam
energy is tuned to the cooling energy. This increase in the
lifetime is due to the fact that the ions, when they are cooled,
move on a more central path around the ring. This, in turn,
decreases the probability that the ions will be scattered
out of the orbit of the ring due to collisions with the residual
gas. So, we were able to determine the cooling energy by
simply changing the electron energy while observing the
stored lifetime of the ion beam.

6. Discussion

In order to evaluate our results, we made use of previously
published potential curves. Unfortunately, only a few such
curves are available due to the lack of reliable spectroscopic
data. The potential curves are shown in Fig. 3. All possible
symmetries and multiplicities of the molecular states rel-
evant to the present work are identified and listed in Table I
(for energies below 17.9 ¢V). This identification was achieved
using the Wigmer and Wittner correlation rules [31]. For the
negative ion, we used the results of a CI calculation of Ha
and Zumofen [10]. These authors calculated potential curves
for the two first electronically excited states (a’IT and A'IT)
as well as the '=* ground state. The *IT and 'IT states, which
are displayed in Fig.3, correlate to C (°D) + N(*S) and
C (°D) + N(°D) dissociation channels, respectively.

Other curves (not shown here), corresponding to different
molecular symmetries and multiplicities, also correlate to
these two dissociation limits (34 in total, see Table I).
Moreover, three other X" states of different multiplicities
correlate to the limit C(*S) + N(*S), in addition to the
'S* ground state. For the neutral states, the curves are taken
from Lavendy et al. [31] who computed all the 22+ and °II
states lying in the range 3.8-17.4 eV using self-consistent
field + CI wavefunctions. These states are among those
listed in Table I (rows 4 to 9). This table summarizes all poss-
ible symmetries and multiplicities for the molecular states
that correlate to the ten lowest C + N neutral dissociation
limits. It should be stressed that Lavendy et al. did not con-
sider symmetries other than =" and IT. This includes, in par-
ticular, those of X, A, ® and I character that account for 13,
13, Sand 1 of the molecular states, respectively. A total of 73
neutral states have to be considered for the ten limits
mentioned above.

The next problem was to establish a consistent energy
scale to connect the relevant potential curves. Since, we have
performed electron impact collisions on CN™ ions, it seems
reasonable to consider the origin of the energy scale at
the zero ro-vibrational level of the ground state of this,
the 'S state. Since the electron affinity of the CN radical
is known with rather high accuracy, it was not difficult to
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Fig. 3. Potential energy curves relevant to this work [10,31,32].

place the ground state of the negative ion with respect to its
neutral parent. On the other hand, it is less trivial to place
the ground state of the positive ion relative to that of the
parent neutral. To do this we have used a value of
14.01(0.03) eV for the ionisation energy of CN. This value
was obtained by subtracting the 5.42(0.02) eV bond strength
of H-CN (Morley et al. [33]) from the 19.43(0.01) eV photo-
ionisation appearance potential of HCN (Berkowitz et al.
[34]). This ionisation energy is not the one recommended
in the NIST database, which is 13.6eV [35]. The potential
curves shown in Fig.3 are valuable in understanding the
detachment process. One can see that of the twelve states
of =% and IT symmetries calculated by Lavendy et al., nine
are bound states of the neutral CN radical (the lowest ones).
In fact, among the overall 73 states that we have listed
through use of the correlation rules, a majority are expected
to be associated with bound states. In the absence of any
selection rules for processes involving electron collisions,
any of the listed states can, in principle, be reached. The
neutral states produced in the electron detachment of mol-
ecular negative ions for example, can further stabilise by rad-
iative decay, a process governed by selection rules. The
upper 22" (5, 6) and °II (6) states of CN, calculated by
Lavendy et al., could very well contribute to the very weak
dissociation channel (3.3) observed. As mentioned in the
previous section on negative ion potential curves, there
are a total of 40 states that correlate to the three lowest nega-
tive ion limits and only three of these are displayed in Fig. 3.
Electron impact excitation from the CN™ (X'=", v = 0,1) ion
state can occur and, for example, the a’IT and A'TI could be
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Table 1. Symmetries and multiplicities of the relevant mol-
ecular states at energies below 17.9 eV.

Number
>t >~ I A D r of states
C=(*S) + N(*s) 1 4
2s+1)=(1,3,57)
C(*D) + N(*s) 1 1 1 6

Q2S+1)=(3,5)
C(*D) + N(*D) 3 2 4 3 2 1 30
Q2S+1)=(1,3)

CCP) 4+ N(*S) 1 1 6
Q2S+1)=(2.4,6)

C('D) + N(*s) 1 1 1 3
QRS+ =4

C(P) + N(D) 2 1 3 2 1 18
Q2S+1)=(2.4)

C('S) + N(*s) 1 1
QRS+1) =4

CCP) + N(CP) 1 2 2 1 12
Q2S+1)=(2.4)

C('D) + N(CD) 2 3 4 3 2 1 15
QRS+1)=(Q)

C(CS) + N(*S) 1 4
2S+1)=(2.4,6,8)

C('D) + N(*P) 2 1 3 2 1 9
QRS+1)=(Q)

C('S) + N(*D) 1 1 1 3
QRS+1)=(Q)

C('S) + N(P) 1 1 2
QRS+1)=()

reached. The population of these excited states would
radiatively decay to the '=* ground state with lifetimes,
according to our earlier calculation, of 21 ms and 269 ns,
respectively. Of course, this process of pure excitation could
not be studied in a storage ring since the excited CN™ ion
will continue to circulate in the ring. This process might,
however, affect states other than the three bound negative
ion states displayed in Fig.3. This includes, for example,
some of the 40 states that are listed in Table I. Some of these
states are purely repulsive and certainly contribute to the
8(£4)% of the flux that we measured to branch into the dis-
sociative channel C™ + N.

Thermal rate coefficients can also be extracted from the
pure detachment cross section curve, using the formula

8nme

T) = MM
U = kT

/ Een0(Eem)e TR dEzp. (12)
0

The rates are displayed in Fig. 4 as a function of the electron
temperature. They exhibit the same general trend that was
observed for the detachment cross sections. There is a
threshold followed by a maximum at about 1 x 10~7 cm?s™".
However, instead of a plateau, there is a smooth decrease of
the rates at large temperatures.

We now turn to the second issue that we attempted to
address in this work, namely the search for the possible exist-
ence of a doubly charged negative ion that should have
appeared as a near-threshold resonance in the detachment
curve. The solid line in Fig.2 represents a fit to our
experimental data, using a semi-classical formalism devel-
oped by Andersen et al. [5,7]. The fit is performed using
datapoints between 11eV and 32eV. The departure of
the experimental data from the fit at larger energies is
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Fig. 4. The thermal rate coeflicients as a function of electron temperature for
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expected since the fit describes only threshold behaviour. In
a comparison of this fit and our data in the threshold region
we find a small, but statistically significant discrepancy;
all the datapoints between 5 and 10 eV are larger than
the value predicted by the fit. The enhancement of the cross
section in this region could imply the existence of a
resonance associated with the production and decay of a
doubly charged negative ion. Unfortunately, the statistical
quality of the data prevents us from conclusively identifying
the cross section enhancement with existence a resonance
caused by a doubly charged negative ion. The position
and width of the observed enhancement is, however, consist-
ent with the observation of doubly charged negative ions
observed in detachment cross sections of other molecular
ions, such as BN [8]. It is also interesting to note that
the CN* ion, if produced, would be unable to correlate
at large internuclear separations to the C~ + N~ dis-
sociation channel, since it is well known that N has a nega-
tive electron affinity.

To conclude, we have measured the absolute cross section
for single detachment in collisions between electrons and the
CN ion. The experiment was performed in the heavy ion
storage ring, CRYRING. The energy range studied was
from threshold to about 60 eV. The cross section rose from
zero at threshold to a maximum of about 5-10~'° cm? just
below 30eV, after which it remained essentially constant.
A slight enhancement of the cross section in the threshold
region may be due to the presence of a resonance associated
with the doubly charged negative ion CN?". The statistical
quality of the data, however, does not allow us to make
a conclusive identification at this time. A storage ring is well
suited for investigating electron-negative ion collisions from
threshold to well past the maximum in the cross section. It
also alllows one to make absolute measurements of the cross
section. Such measurements are of value in the modelling of
terrestrial and astrophysical plasmas. We intend to continue
these studies on atomic, molecular and cluster negative ions.
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Note added in proof:

The existence of the resonance associated with the doubly
charged CN~ ion that is discussed in the present paper
has recently been confirmed by Andersen et al. [36].
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Absolute cross sections and rate coefficients were measured for the dissociative recombination of
CN*(X 12" anda 3II, »=0) with electrons using the heavy ion storage-ring CRYRING at
Stockholm University. The 311 state that lies only 0.08 eV above the'S * ion ground state is

most certainly populated in the ion beam injected into CRYRING, as this is a long-lived excited
state. Over the 1 meV-3 eV energy range that was investigated, two energy dependencies were
found for the cross sections, namedy 1°° below 0.1 eV andE~ 14! above 0.4 eV. The energy
domain 0.1-0.3 eV exhibits a resonant structure. Branching fractions over the final atomic product
states were determined using a position sensitive imaging detector. Thermal rate coefficients are
deduced from the measurements and the efficiency displayed by the dissociative recombination
mechanism is typical of that of a diatomic id8.4xX 10"’ cnm®s™! at room temperatuje Cross
sections for the dissociative excitation process are also reported and their magnitude at the plateau
are unusually large. This may be explained by the number of potential curves which can be
populated at moderate collision ener@yl10 eV) for the CN" ion. © 1999 American Institute of
Physics[S0021-960809)00201-9

I. INTRODUCTION In addition, if the H or CO densities are large enod@i® is
the second most abundant molecular species in such ¢louds

One might wonder why the cyanogen ion, €as not the cyanogen ion might also be removed by

been reported in interstellar clouti#\ possible explanation
could be that the CNion is efficiently formed by the fol- CN*+H—H'+CN, ks=1.9x10"1° cm® s, (5)
lowing ion—molecule reactiorfs:

CN*+CO—CO"+CN, ks=6.3x10* cm®s™%.  (6)

He"+HCN—CN*+He+H, k;=1.46x10"° cm® s 1, _ _
(1) The same point could be made, however, about ion removal

by fast ion—molecule reactions involving the very reactive

C*+NH—CN*+H, k,=7.80<10" % cm® s71, 2 CH*3 and CO' ions. Nevertheless, these two species have
been detected in the interstellar medium, &® being
CH'+N—CN"+H, k3=1.9x10"1° cm® s, (3y  present not only in the hot layers of photon dominated re-

gions (PDR9 where a significant fraction of hydrogen is
However, it may be efficiently removed by reactive colli- present in its atomic form, but also toward a PDR associated
sions with H, with a reflection nebula in the vicinity of a Be star, where its

presence is not understood at &lThe case of the methyli-
CN"+H,—HCN'+H, k,=1.24x10° cm® sl (4  dyne cation CH is even more perplexing since the steady

0021-9606/99/110(2)/890/12/$15.00 890 © 1999 American Institute of Physics
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state chemical models completely fail to reproduce the large —C(!D)+N(®*P)+1.4 eV (79
CH™ abundance by at least one order of magnitude. More- L )

over, from the point of view of ion formatiofand energet- —C(*S)+N(*D)+1.2 ev  (7h)
ics), the situation might be much more favorable for TN —C(*!S)+N(2P)+0.0 eV. (7

than for CH" because its formation by G-NH—CN*+H o
is exothermic by 1.9 eV whereas the equivalent reactionf Ne exothermicities are calculated from data taken from the

C*+H,—CH"+H is endothermic by 0.4 eV. literature, and since they are relatively scattered, a later para-

Of course, one has also to consider the abundance of tH#aph will address specifically this question. Furthermore,
different reactants. Since NH is a minor component whije H o€ has to add 0.08 eV to all nine exothermicities in order to
is by far the major one, the net efficiency of these two ion—get those for the CN(a °IT,»=0)DR process. We have
molecule reactions might be somehow balanced. In order tfPund, however, that the two most exothermic linfi&gs.
avoid the difficulty of a reaction which is energetically for- 7(8) and 7b)] are, at most, minor channels. This does not
bidden at the low temperatures that typically prevail in themean, however, that the DR mechanism does not play a role
interstellar mediun{10—100 K, it has been suggested that in species loss from planetary atmospheres since, for ex-
some extra energy might by carried either by kinematically@mple, only 3.45 e\(total energyis needed for the nitrogen
hot C* ions or by vibrationally excited 5 Models have atoms produced in the DR of Nto escape from the Martian
been proposed in which the methylidyne cations are forme@tmosphere.
in shock-heated region&litzur and Watsof;® Van Disho- The present paper describes the second measurement
eck and Black®). These models have encountered some difthat has been performed on the dissociative recombination
ficulties as discussed by Gredatial,'* who has suggested (DR) of CN*, an ion that is poorly characterized. A broader
as an alternative that turbulence can provide sufficient ki€nergy range was investigated compared with that of the pre-
netic energy to overcome the endothermicity of the reactionvious single pass merged beams measurefieng in ad-

The dissociative recombinatididR) process is very of- dition to this, we have identified the branching ratios for the
ten a major sink for molecular ions and competes with ion-dissociation channels, which were not investigated in the
molecule reactions in the interstellar clouds, at least if thePrevious work. This paper also presents some new data con-
electron fraction is sufficiently large (18). Methylidyne, ~ Cerning the dissociative excitatididE) process, which has
cyanogen, and carbon monoxide ions d|sp|ay thermal ratbeen found to be extremely efficient above threshold.
coefficients(at 300 K that one may expect for diatomic
molecules, namely 18107 cm®s ' for CH",'?> 3.4  Il. EXPERIMENT

X107 cm®’s ! for CN' (this work, and 1.9-2.75 . . .
7 1 4 1314 This work was performed using the heavy ion storage
x10 " cm®s ! for CO", ¥ and even larger values at . :
. ring CRYRING, located at the Manne Siegbahn Laboratory
lower electron temperatures. From all the facts given above

the cyanogen ion should be present in the interstellar me%t Stockholm University in Sweden. The basis of the experi-

. 2 . . ) . __‘ment is to merge a beam of mass-selected, stored ions with a
dium and its discovery is most certainly a question of time.

. ; : -"cold electron beam over a known distance. By varying the
There is another important research field where the dis-_ .. ; y varying
i L ; . relative velocity of the two beams, one can study ion—
sociative recombination process is found to play an impor- . : .

i . lectron interactions over a broad range of energies. Of spe-
tant role: the chemistry of the planetary atmospheres and o

. . . ial interest is the ability to reach very low center-of-mass
their satellites. To our knowledge, the cyanogen ion has nof . . . Do .
. . ! collision energies down to 1 me’¥?,which is essential for
been reported either in planetary ionosphévesere the hy-

drogen saturated HCNH?® has been foundor in the tails of the investigation of the DR process. DR is studied by mea-
. suring the rate of formation of the neutral fragments that are
comets, where its neutral counterpart €Nhas been de-

L ) r lectron—ion collisions in the interaction region.
tected. In principle, the most exothermic channels of th oduced by electron—ion collisions in the interaction regio

N L . : hereas the ion beam is held in its circular orbit by means
CN™ DR process could give rise to various atmospheric phe- . : ;
PR o : of bending magnets, the neutrals formed in the recombina-
nomena, if this ion would be present in ionospheres, includ-.
. : tion process pass undeflected through these magnets and en-
ing the escape of isotopes from some planetar

y 13 ” H
atmosphere¥’ '8 hot coronaé??° and the emission of char- ter the “zerodegree” arm. They are then detected using
o . either a surface barrier detector or a two-dimensional imag-
acteristic spectral lines. . .
ing detector(Fig. 1.
At 0 eV center-of-mass collision energy, nine differentA

channels are open:
_ A conventional hot filament ion source, installed on the
+ I8+ o, (3 4 ’
CN'(X"27,v=0)+e —CCP)+N(*9+63 eV (79 MINIS terminal (Fig. 1), was used in the present study. The
—C(ID)+N(*S)+5.0 ev (7p)  discharge chamber essentially resembles the Danfysik model
910 heavy ion source. The configuration was originally de-
—C(®P)+N(°D)+3.9 eV (70  scribed by Nielsef? The helical coil tantalum filamer(0.75
1 4 mm in diametey is heated by 150 W. The cylindrical anode
—CC9+N(9+36 ev  (7d (molybdenum operates at a potential of 165 V, giving a
—C(P)+N(2P)+2.7 eV  (7e  currentlimited oscillating discharge of 180 mA. Water cool-
ing to room temperature is applied to the surrounding enclo-
—C(*D)+N(®D)+2.6 eV (7 sure. An axially oriented magnetic field from a solenoid is

. lon source

Downloaded 30 Jan 2001 to 130.120.90.26. Redistribution subject to AIP copyright, see http://ojps.aip.org/jcpo/jcpcpyrts.html.
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 CRYRING facilty a °II andA II, respectively, so that they are in conformity

with the usual spectroscopic notations. In a recent paper by
Reid?® the state composition of the CNoeam formed from
electron-impact ionization of different source gases was in-
vestigated in detail. The source gas that we have used for the
present study was unfortunately not covered by that work.
Nevertheless, it is interesting to note that a sizable amount of
thea °II component can be produced and it is the purpose of
Sec. Il B to show why.

B. Radiative lifetime of the a Il state and vibrational
FIG. 1. A view of the heavy-ion storage ring CRYRING at the Manne relaxation times for the X 3% and a °II states
Siegbahn Institute at Stockholm University. lons stored in the ring interact
with electrons in the electron cooler secti@ihe label “electron cooler” is Thea 3I1— X 13" transition is spin forbidden. It is im-
used because the electron beam can be used to translationally cool the iﬁbrtant to evaluate the radiative lifetimgs; and compare it

beam, a_lt Ie_ast in light ion cas)esNeutraI products arising from dissociative with the storage time prior to measureméﬁts after injec-
recombination events and ion breakups on background gas are detected In

the 0° arm(labeled “0° detector). tion). This lifetime is given by the relation:
1 (a3M|HggA ) |2
Ta3n  \E(A MI)—E(a °Il)

used to optimize the extracted ion current. The axial ion 3 I 410 3
outlet is a 0.8 mm hole in a molybdenum disk. The total v(a "X % )> ! ) (8)
pressure immediately outside the outlet was measured to be o(AMI-X'31)] Tam

9.0x 107 ® Torr. The ions were produced from a mixture of The off-diagonal  spin  orbit matrix  element
nitrogen and methaneria 9 to 1ratio and great care was (a °I|HggA II) is nonzero because the tvib states be-
taken to avoid contamination of the CNoeam by another long to the same configuration ¢340250'17°%); a good
ion of the same mas@.g., GH,). We verified this by run-  approximation of this matrix element would be the spin orbit
ning extended mass spectra on the two pure gases one Byupling constanA(°IT), as discussed by Lefebvre-Brion
one, observing that any forthcoming peak of mass 26 nevegnd Field®® The differenceE(A 1) —E(a °II) is the en-

exceeded 1 nA. We could thus exclude impurities and Veri%rgy gap between the\ 1H and a 3H states, whereas
thein situ production of CN'. Upon leaving the source, the v(a3I-X 13%) and v(A MI-X '3 *) denote the transi-

ions were accelerated to 40 keV and further electromagnettion energies between the3II-X 13" andA MI-X 137

cally separated in a 90° sector dipole magnet; the radio frestates, respectively. This radiative lifetimg 1 is given in

quency quadrupoléRFQ), which is situated in the injection ynits of seconds by the relation:
line, was used for focusing purposes only. The ions were

then accelerated in the ring to an energy o_f 0.142 MeV per L:2.02®< 107 503(A MI-X 13 1)
amu (full energy 3.69 MeV. The corresponding half-life of TAlN
the beam was found to be about 1.7 s. 2 i
The DR process is known to be extremely sensitive to XARG(A MI—-X 1ET), ©)
the internal excitation of the ion target and normally thewhere the Franck—Condon overlap is assumed to be unity.
ability to prepare these targets in their electronic and vibraThe transition energyw (A II-X %) and internuclear
tional ground states is a considerable advantage offered tgeparation difference between tAe'll andX '3 states at
the storage ring technique, at least for molecules that have the bottom of their potential wellAR,(A I1—X 3") are
dipole momen((IR active. A point that had to be clarified, expressed in cm" andA, respectively. Numerical values for
and which had direct relevance to the present case, was thieese parameters are 8307 ¢nand 0.29 A(Hirst?®). As a
guestion of whether the source produced long-lived metaconsequence, the radiative lifetimey1; is found to be
stable states that would not have time to relax prior to mea=10 us.
surements. There are at least two different electronic states The spin orbit coupling constar&(°I1) could not be
that are essential to the present study: Xh&> " anda °I1 found for CN'(a 3I1); we have approximated it by taking
states. These are extremely close in energy, so much so th#at of the isoelectronic £ —15.25 cm' . The energy gap
they have been found to be degenerate by some authoE(A I1)—E(a °I1) as well as the transition energies
(Murrell et al®) though distinct by others. There has alsov(a *II-X '3 %) andv (A TI-X '3 ) could still be a mat-
been a disagreement concerning the exact identity of theer of some discussion. If the energy gap betweerxti& *
ground state(Wu,2® Shimakura et al?’). Most recently, andA II states seems to be well established, this is not the
Hirst®® has performed extensive configuration interactioncase for thex '3 " anda °II state, whose separation ranges
(Cl) calculations and has establishEH* to be the ground between 0.08 and 0.45 eV. The “true” value is more likely
state. In the present work, we rely on these calculations anexpected to be closer to the lower limit. Depending upon
the potential curves that were calculated from them. We havevhich of these two values is considered, the radiative life-
modified the notations for the three lower staws3 ™, time 7,3y is found to be 5500 and 12 s, respectively. The
1311, andb I, as they were given by Hirst, tX 137, important point is that even in the most favorable case in
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terms of electronic relaxation, the lifetime is comparable topassage through the dipole chamber following the interaction
the 6 s delay between injection of the beam and data acquiegion. Depending upon which information is needed, the
sition. This means that the present measurement most likelyeutrals are either recorded by a conventional energy-
refers to a CN beam which is a mixture of th¥ !> and  sensitive surface barrier detect®E or DR cross sections
a °Il states. or by a two-dimensional imaging detectthranching frac-

In order to evaluate the vibrational relaxation times  tion measuremept
for the X 13 % anda 311 states, one needs to calculate the A position sensitive imaging system records the distance
radiative transition probabilities,, =1/, (the rotation of separation between the DR fragméft¥ (two dimensions
the molecule is not considered her&@he probability for a This detector is positioned 6.3 m behind the electron cooler,
given (v')—(v") transition is related to the dipole moment in the zero-degree-arm section. DR fragments strike the first
function u. (defined with respect to the center of madsy  of a stack of three multichannel platés1CPs; diameter
the following relation® =77 mm), the signal from which produces flashes on a phos-

5 3 phor screen. The light is detected by a C@ibarge coupled

A pr=3.136<10" vy, Ll (xore(R) o) (10) device camera, which is used to image the fragment separa-
wherev,, ,» is the transition energy. The numerical factorstions. From these separations, the kinetic energy shared
v, ,» and ue(R) have to be expressed in ctand in units among the fragments is determined. This enables us to iden-
of debye, respectively. The fact¢va,|,ue(R)|Xv,,>|2, for tify the dissociation limits. A photomultiplier tube has been
which the vibrational eigenfunctions of the upper and lowerused as an event trigger in order to grab the image from the
vibrational levels arey,, and y,~, respectively, can be ap- CCD camera and to reduce the high voltd860 V/100 n

proximated by the following relatior? over the MCP package by means of a fast switch. This
switch is used to prevent false coincidences in the camera

<er|Me(R)|Xv~>2d#E(R) (Xo'|(R=Re) | xur). frames from being taken into account. A background spec-
dR . trum (taken at a large center-of-mass energy for which the

(12) DR signal is negligiblghas been measured separately and is

This approximation neglects the quadratic and higherdommated by random coincidences and dissociative charge

power terms of the expansion pfy(R) as a Taylor series, transfer events.

€ i . The data were reduced using the following formula,
and assumes also that the electrical dipole moment function, . : S : 2
) . . : . N . which applies for an individual distance distribution and a
is a linear function oR in the region close t&R= R, (equi-

librium internuclear separatipnThe integral on the right- given ki_netif: energy releasihe finite length of the interac-
hand side of Eq(11) can be easily derived from tion region is taken into account

v P(D)=—l (cosl(min<1 b ))
(Xo | (R=Re) | x,n)= m) Ditie=Droip ‘D
D
X[V +168, o1tV 8,0 1], —cosl(min<1,D ))) (13
L—1/2

12
o o ) 12 L is the distance to the center of the coalér3 m whereas
which implies that the vibrational selection rule for the har-| is the length of the interaction regig0.85 m. The maxi-

monic oscillator isA v= 1. The reduced mass iswhereas mm distance separations of the fragments when the disso-
fiw is the vibrational spacing energy for the harmonic 0sCil-cjation occurs at the beginning of the cooler and at the end

lator. .
are, respectivel andD| _5,.
From the work of Hirst® values of 1.6 and-1.2 DA™ P W1z Lol

have been derived for the terntﬂ/@e(R)/dR)|R:Re, corre-

sponding to theX '3* anda °Il states, respectively. For . . .
these same states, the terfifduw) Y2 was found to be 3.6 The procedure has been described in detail else-
and 3.9<10-2 A réspectively For th& 1S+ state. we ob- Where;**°and only the main features will be presented here.

tained 38, 58, and 115 ms for the vibrational relaxation timed 19ure 2 shows a typical multichannel analy#CA) spec-
of the levelsy=3, v=2 andv=1, respectively. The equiva- trum which displays three distinct peaks, corresponding to

lent relaxation times for tha 31 state are 101, 152, and 304 € C fragmentg12/26 of the full energy FE the N frag-
ms. These values have to be considered as upper limits, a nts(14/26 of the FE gnd the G-N (or CN) fragments
all of them are much smaller than the 6 s delay time betwee 6/26 of the FE, respectively. The C and N fragment peaks

the injection and data acquisition. This means that the meaVe'e not completely resolved and so for the background

surements presented in this publication certainly refer to th@6aK, we have combined the < and N fragment peaks as
CN*(X 13 * anda 3II, »=0) ions. done previously in our COwork.** There is no problem in

proceeding in this way, as long as the destruction rate per ion
per second also refers to the same combined peak. We shall
denote the integrated number of counts in that combination
peak,P;,, and the integrated number of counts in the full
Dissociative recombination and excitation events pro-energy peakKDR) P5. SinceP;, and P; also contain some
duce neutral fragments which remain undeflected after theiunwanted contributions, the integrated number of counts af-

D. Data analysis procedure

C. Surface barrier and two-dimensional imaging
detectors
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FIG. 3. MCS spectrum taken at 52.7 eV center-of-mass energy. The rise in
FIG. 2. MCA spectrum taken at 9.35 meV center-of-mass energy. The peajfe count rate is caused by the dissociative excitation process. The lower
at full energy(FE) of 3.69 MeV (laboratory framg Ps, reflects the DR gashed line fits the collisional background distribution alone whereas the
signal. The peaks at lower energy are due to collisional backgrdeyd, upper one fits the distribution measured at a collision energy of 52.7 eV.

The contribution from the so-called “toroidal” regions

ter correction are denotel; oo and Py Charge transfer of the electron cooler to the measured DR signal was calcu-

between the rest gas in the cooler secfimainly H,) and the lated in an iterative procedure described by Lampel*®

g'\: lons gB/es nset_;_o gqns&gﬁnal C‘t’“”tsm- TTSI contri and then subtracted. The “toroidal” regions correspond to
? '?P Ea.n ¢ € quar:j'tf@ n di ke.ren eagt;rlmenta Wayi’.lon%he two ends of the electron cooler where the relative veloc-
otwhich 1s to recor 3 peakin an spectrum while ity between the ion and electron beams is different from that

turmgg O? the tele_lcithrgnsbang normdahzmg_lt tf?‘ tlfelécg th of the straight section. Since in these regions, the ion and
UMDET Of COUNTS. 12 Dackground peax IS altected both ¢ ooy peams are not collinear, the relative energy is dif-

by dissociative excitat.io(at eIevat_ed collision epergﬂaand ferent from that in the central part of the cooler. If for any

by the so—called‘trapp mg”'effect (!ons trapped in the elec- reason the DR process is somewhat more efficient for an
trocr;/ besr? that C;)S"l;_jﬁ V;”ttrt] CNﬁ'OQS to fcorm dnteuéral c energy slightly higher than the one currently investigated, the
andior '\ fragmen IS Tatier efiect was found 10 D€ N€G- \oq 1t would be that the rate measured at this particular en-
ligible in the present experiment. At a certain relative energyergy would be overestimated. That is the case for molecules

(for a so-called “electron cooler jump; iF can be .estab— that display high energy peaks in their DR cross sections. In
"S*},e‘ilthat -the absolute DR. rate- coefﬂme(m ﬁg‘”'ts of the present study where such peak was not seen, the toroidal
cm’s 7) is given by the following simple relatiort. contribution was negligible.

C\ Pacor The dissociative excitatiofDE) rates are extracted us-

Ror= RB(H) (14 ing a relation similar to Eq(14). One needs to subtract the

© contribution due exclusively to the rest gas collisions from
The circumference of the ring and the length of the interacthe background count,, that are observed when applying
tion region areC=51.6 m and_=0.85 m, respectively, and ‘“electron cooler jumps” in an MCS measurement. A typical
ne is the electron density which is electron velocity depen-MCS spectrum at 52.7 eV center of mass is shown in Fig. 3.
dent. The destruction rate per ion and per sed®gds given  In general, the only difficulty in the analysis could be that the

IDlZcor

by the following relatior®® DE counts and the “trapping” contributions in the MCS are
convoluted within one “cooler jump.®® To avoid this dif-
(dplzldt)to ficulty, one can use the fact that the “trapping” contribution
Rg=—— fe. (15)

is time dependent. Initially, at time zero after the cooler jump
to the detuning energy at which DE is going to be measured,
The ion currentl is measured by means of a sensitive ionthe number of trapped ions is the same as before the cooler
current transforméf while simultaneous time-dependent jump. Since the electron energy is changed, and since the
multichannel scalefMCS) measurements were made of the ionization energy changes with electron energy, the number
P, peak at a time, after the acceleration is achieved. The of trapped ions starts to change. Therefore, the DE contribu-
background peaks are used throughout the rest of the expetion can be extracted by using the count rate recorded
ment as indicators of the magnitude of the ion current in thggromptly after the cooler jump.

ring. f is the frequency of the circulating ions in the ring and The variable amount of trapped ions affects the so-called
eis the electron charge. The rest gas destructionRgteas  space charge correction of the electron bépartial neutral-
found to be on average 1%2.0 3 s~ (over three different ization) and hence the electron energy on the axis. Because
independent measurements the phase space cooling was not fully efficient, the determi-

|
to
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nation of the cooling energy was performed by maximizing AL L A AL S
the observed DR rate and superposing the mirror spectr: 4 =

taken with positive and negative cooler jumps. In that re- ' s
spect, the two-dimensional imaging detector was very useful [ %g
because it allowed us to monitor the beam profiles in real<, [
time on the phosphor screen. The optimal cooling energy &
was found to be 79.6 eV. The laboratory electron energy atz [
the center of the beam is nonlinear due to the space charge (jg S %
the electron beam as shown beldw” [

Rate coeffi
=
%
e
et
==
=

| oF eMeC? b
Ec=eU,— ———— (1—-é&(Ep))|1+21In| = |. (16)
eve a 16" .
1%, ! ..2..| 3 ul
10° 10* 10"
The electron current, classical electron radius, electron res Energy (eV)

mass, and electron velocity arg(here 1.61 mA, ro, MeC2, - o S
and Ve, respectively, and the constant diameters of the eleCEIG' 4. Absolute dissociative reco_mblnanon rate coefflue_znts in the energy
range 0.63 meV-21.9 eV. The region 0.8—3.5 eV, which is particularly rich

tron beam and the beam tube are-4 cm andb=10cm, in structures, is enlarged. The error bars are purely statistical abthe/él.
respectively. The potential of the cathodg is basically the
applied voltageV. minus a contact potential of about 1 V,
and¢(E,) is a correction to the space charge density due tq). RESULTS AND DISCUSSION
the trapped ions originating from ionization of the back-
ground gas Kl Equation(16) is used in an iterative proce-
dure to obtain the correct electron energy. For ‘CGhe
energy uncertainty was evaluated to be of the order of 0.05 Figure 4 displays the DR rate coefficients measured as a
eV at 1.0 eV center-of-mass energy, mainly due to the finitdunction of the center-of-mass energy for the
size of the ion beam. We evaluate the uncertainties to be dEN*(X '3 * anda 31, »=0) ions. Between 0.001 and
the same order in the present case, the masses of the CQ eV, the DR rate coefficients exhibit a rapid falloff of two
and CN' ions being similar. Despite the ions not being effi- orders of magnitude. This explains why the statistical error
ciently phase-space cooled, the spread in ion velociips  bars are somewhat larger at higher energy, but despite this,
proximately Av/v=102) does not contribute significantly the shape of the curve is displayed with reasonable accuracy.
to the spread in collision energies. Once again for'C@is  Some structures show up in the intermediate energy range
contribution was evaluated to be 25 meV at 10 eV, 2.5 meVand higher, and great care was taken to ensure that these are
at 0.1 eV, and 0.25 meV at 1 meV center-of-mass energyreal. That located between 0.1 and 0.3 eV is certainly the
Thus, the spread in collision energies is entirely dominateanost spectacular in terms of magnitude. The region 1-3.5
by the transverse k(Tyansverss= 1 meV) and longitudinal eV is also particularly rich, as shown in the enlarged part of
(KTiongitudina= 0-1 meV) energy spreads in the electron beamFig. 4. One question is to decide if the structure between 4
As a consequence, the center-of-mass collision energy scatad 30 eV is characteristic of a DR high energy peak. Such
is not well defined for energies beldkiT,nsverse @Nd hence  peaks have been observed in the cases of,lﬂﬂ}i; 43 (and
1 meV is used as a lower limit for the present energy scaleits isotopomer&*9, and HeH ,*® and this phenomenon is

In Figs. 4 and 9, which show the DR rates and DE crossttributed to the so-called direct DR mechanism. Such struc-
sections as a function of the center-of-mass energy, the errdures have not, however, been observed for heavier diatomic
bars are purely statistical at therlevel and as such repre- molecular ions3%464"While performing the experiment,
sent the uncertainty in the shape of the curve. In addition tdhe last three points displayed on the graph gave negative
the statistical relative uncertainties, there are also absoluteontributions to the DR rates and this was due to the fact that
systematic uncertainties which have to be considered and avee did not correct thé®,, peak for its dissociative excitation
not represented. The systematic uncertainty in the destrucontribution. When the complete analysis was performed af-
tion rateRg is estimated to be about 10%the circumfer-  terwards, these points turned out to give positive contribu-
ence of the ringC is uncertain to less than 1%, the electrontions, but then it was too late to investigate this energy re-
current is measured to 2% accuracy, the current distributiogion in more detail. In fact, the data points in this region are
is uncertain to no more than 7% and the uncertainty in at the limit of the experimental sensitivity in any case. To
the length of the interaction regidnis estimated to be on conclude, if the high energy peak is real, then it is a small
the order of 10%. Combining these sources of error quadratiene.
cally yields a total systematic uncertainty of about 16%, es- Figure 5 displays our deconvoluted cross sections to-
timated to be at a level equivalent to-1Thus, the curves in gether with those from Le Padellet al?? measured using a
Figs. 4 and 9 presenting the experimental and extrapolatesingle-pass merged beams apparatus. The Fourier transform
results could be shifted up or down by 16% within thebased deconvolution procedure is described in detalil
uncertainty. elsewheré® One has to be extremely cautious to ensure that

A. Dissociative recombination cross sections and
related parameters
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) o o ) FIG. 6. DR thermal rate coefficients in the electron temperature range 20—
FIG. 5. Absolute dissociative recombination cross sections between 0.74000 K.

meV and 21.9 eV. The full drawn line shows the cross section as derived

from the measured rate coefficients, using a deconvolution procedure de-

scribed in Ref. 48, with the following electron temperatureSiogiwdinal L. . . .

=0.1 meV antkTyeees 1 MeV. The closed squarél) show the cross ~ acteristic  of that of a diatomic ion, namely 3.4
sections from Ref. 22. The vertical arrays indicate the common observationxk 10”7 cnt® s~ * at room temperaturél.75, 2.00, and 2.75 in

of structures in the DR cross sections. 107 cmPs™! units were found, respectively, for JN®
0;,%" and CO™** using CRYRING. Over the range 20—
2000 K, we found a temperature dependence of

0 0.55

no artificial structures will appear when applying it. This has
been achieved by performing an extensive check of the out- .

put solutions while changing the energy steps between the a(Te)=1.50x10 (T_e-
interpolated experimental points. We claim therefore that all ) o )
the structures that show up in that graph are real. We hav&nis means that if the cyanogen ion is present in the dark

found a cross-section energy dependence over the range frdfferstellar clouds, as we have speculated in Sec. I, and if the
04D 3 eV of electron fraction is large enough, the DR process might play

an important role.

(19

0.4 1.41
0(Ecm) =1.49¢ 10" 15( —) : (17)
Ecm
This energy dependence is steeper than that expected from The final state branching fractions for the exothermic
the so-called direct process, i.€, !, which is observed channels were determined from five different distance distri-
below 0.1 eV: bution spectra taken at different center-of-mass energies.

07) 105 These branching fractions were obtained after subtraction of
0 (Eqm) =8.00X 10‘14( E—) (18  the background contribution to the signal, by fitting each
cm distance distribution spectrum with a linear combination of

Despite the large disparity in luminosity between thethe individual distance distributions for a given kinetic en-
single pass and storage ring apparatuses, the shapes of #mgy release, KERsee Eq.(13)].
cross section curves are globally similar. The signal to  In most cases, when these KER values can be calculated
charge-transfer background was 0.038 and 0.007 at 0.01 andth reasonable accuracy, they are used as fixed parameters
0.1 eV, respectively, for the single pass experiment, whereas the fitting procedure. Here, it was not possible to proceed
it was 0.78 and 0.59 at the same energies in the present wordtirectly this way because of the spread in the experimental
This could explain why the structures indicated with theirvalues for the CN dissociation energywe specifically ad-
error bars in Fig. 5 appear to be much deeper in the singldress this point in the next paragrapRrom the literature, it
pass case, for which the statistics were much poorer. Anotheseems that some attempts were made to measure the ioniza-
difference is the magnitude of the cross section at a givetion potential of the CN radical, to which the dissociation
center-of-mass energy. In their previous paper, the authors @nergy of the CN ion is directly connected. It seems also
the single pass work stressed the question of the efficiency dhat it might not to be an easy task considering the fact that
the surface barrier detector at 350 keV. They thereforghe available experimental data are quite scattered. More-
quoted their data as a lower limit to the actual cross sectiongver, we had to account for the presence of the metastable
We had to face a similar problem in the present work buta 3I1 state in the ion beam, which gave rise to nine extra
since the ion beam energy is more than ten times larger, wkinetic energy releases. These are very close in energy to
assumed a unit efficiency. those of theX 3% ground state ion. For the well-defined 0

Figure 6 displays the thermal rate coefficient as a funceV center-of-mass energy, we have first adjusted the KER
tion of the electron temperature. The DR efficiency is charvalues in order to match the experimental and fitted spectra

B. Final state branching fractions
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I S e S e B +N(*S), CCP)+N(?P)/C(*D)+N(?D), and C{D)
oo ] +N(?P)/C(*S)+N(?D) limits with branchings of 14.2%,
12003_ . ] 56.1%, and 25.5%, respectively. The less exothermiSE(

[ \ ] +N(?P) channel was not found to be significantly populated
1000 | i . (<1.4%.

r ' J ] We have carried out branching fraction determinations at
higher energies, namely at 0.06, 0.10, 0.15, and 0.35 eV. The
choice of these energy values was made after we have ob-
] served a structure in the rate coefficients curve between 0.07
y ] and 0.2 eV(see Fig. 4. We have found that the branching

< fractions presented above are constant over the whole energy
- ] range and within the experimental uncertainties. The results
"" _ . ] are summarized in Table I. It cannot be excluded, of course,
10 15 that the branchings within a givéipair” of asymptotic lim-
Distance (mm) its could vary with regard to energy, but the present data

Number of counts
L= o0
2 3
T T
1 1

S
=3
=3

T
1

g

K

< T
w

. 4 . - cg:ould not allow us to address this question.
FIG. 7. Distance spectrum for branching fraction determination. The close
square(l) shows experimental data taken at 0 eV center-of-mass energy
whereas the full drawn line shows a best fit to the experimental data. The, Interpretation and discussion of the DR results
scale is 0.31 mm per pixel. Note therefore that the distribution does not
directly reflect the branching fractions. The general impression that one has concerning thé CN

literature is the general paucity and disparity of the data. We
have mentioned the disagreement concerning the identity of

with regard to their distance separation scale. This shift inhe electronic ground state. In order to evaluate our results,
the KER values was found to be0.30 eV, but one must be we have relied on the most receab initio calculations by
aware of the fact that this approach can result in an error oHirst?® Very little information is available concerning the
+0.2 eV for this shift value. Tha °II state most certainly repulsive states of the CN molecule that are needed in order
contributed to this shift. Nevertheless, the branching valueto give a qualitative interpretation of the DR process. No
did not display any sensitivity with regard to this uncertainty. experimental photodissociation studies have been carried out
In a second step, we have used these KER values as fixed far, so we have to rely on a 15 year old theoretical study
parameters in order to fit the other spectra measured at highby Lavendy et al,*® where some attempts were made to
energies. Over the energy range that was investigated in thevaluate the oscillator strengths, radiative lifetimes, and pho-
present work, no additional channel opened up. todissociation cross sections for the CN moledldased on

Because of thegvery) small energy gap between the configuration interaction calculationdt is also interesting
KER values corresponding to the &)+ N(?D)/C(*S) to note the existence of another, even older, publication by
+N(*S), C(CP)+N(?P)/C(*D)+N(®D), and C{D)  Schaefferet al,*® in which potential energy curves for the
+N(?P)/C(*S)+ N(?D) limits (3.9-3.6, 2.7-2.6, and 1.4— low-lying states of CN were calculated. Some dissociative
1.2 eV, respectively it is not possible to give individual routes of théS ™, 23—, 43 *, 63+ 83+ 2[T, 411, °II, 2A,
final state branching fractions for all of thelimitation due ~ “A, 2®, *®, and?l" states are included therein. In order to
to the spatial resolution of our detectowe can only present correlate the ion potential curves by Hffsand the neutral
global results for pairs of close lying limits. (dissociativeé potential curves by Lavendgt al®® on the

The distribution of distances measured at 0 eV centersame graph(in Fig. 8, we have used a value of
of-mass energy is shown in Fig. 7. At this energy, the DR14.01(*0.03 eV for the ionization energy of CN. This value
process does not result in ground state atomic fragmentsas obtained by subtracting the 5(42.02 eV bond
[<1.8%CEP)+N(*S)], in contrast to what was found for strength of H—-CN(Morley et al>) from the 19.48+0.01)
the dissociative recombination of COMoreover, the sec- eV photoionization appearance potential of H@érkowitz
ond most exothermic limit GD)+N(*S) is not signifi- etal®). The CN" dissociation energy for the 'C?P)
cantly populated eithe(3.8%). The main contributing chan- + N(*S) limit is then 4.99+0.05 eV. From that number, we
nels come in pairs, namely the )+ N(?D)/C(}S) have calculated the DR exothermicities as they are given in

TABLE I. Relative branching fractions in %.

Asymptotic limit 0eV 0.06 eV 0.10 eV 0.15 eV 0.35 eV
CCP)+N(*S) <18 <2.4 <3.1 <2.8 <4.8
C(*D)+N(*S) 3.8 (2.8 4.0 (5.5 4.3 (6.1) 2.5 (5.6 2.7 (1.7

C(P)+N(D)/C(*S) + N(*S) 14.2 (1.4 15.2 (3.1 20.7 (5.3 15.0 (2.6) 14.3 (6.2)
C(P)+N(?P)/C(*D)+N(°D) 56.1 (2.6) 57.4 (2.9 51.8 (3.5 58.2 (4.0 61.5 (5.5
C(*D)+N(2P)/C(*S) + N(?D) 255(1.49  23.0(1.9 21.4(31) 239(1.3 208(3.)
C(*s)+N(%P) <1.4 <1.0 <2.6 <1.0 <1.9

8 rror: 4.0(*5.5).
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T not observed to be populated in our branching fraction
. CN'@') 3 measurements.

The next logical step is then to calculate the Franck—
Condon overlaps between the intersecting ¥n'> " and
a °I1) and neutral dissociative states in order to get an idea

R\ about which stats) would be favored® For the ground state
X 137 ion, we have found that the best overlap is achieved
©  lspNeD) with the state labeleds *(5), which goes to the CP)
_________ J— +N(?P) limit, and whose curve is represented by a dotted
> b RO G line. This state has the most favorable curve crossing with
N clDpN(D) ] the ion, since it cuts th& 'S state at the bottom of the
%0 “oepNeR) ] potential well (at least if one positions the ion curve with
5 C('S)+N('S) ] regard to the neutral curves using the data available in the
W ; ] literature. For thea °I1 state of the CN ion, we have found
- CCPHNCD) - 4 that the best overlap is achieved with the states labeled
o(DiNes) ] 23, *(6) and?I1(6). These findings are certainly not in con-

tradiction with the branching fraction results, from which it
was shown that the EP)+N(?P), C(*D)+N(°D),

o CNGs) ] C(*D)+N(?P), and C{S)+ N(2D) limits are the ones pref-
] erentially populatedaltogether 81.6% of the dissociating
T P BN S P/ BN flux). On the other hand, we have found that tipaired”
1.00 125 150 175 limits C(®P)+N(?P)/C(*D)+N(°D) are more populated
Internuclear separation (A) than the CtD) + N(?P)/C(}S) + N(?D) limits by a factor of

2.2. This certainly means that some of the other states from

FIG. 8. Potential energy curves which may be relevant for the dissociativq:ig_ 8 do contribute(very) significantly to the DR process,

recombination mechanism, taken from Refs. 28 and 49. The two importan . . 2
13" and®II ionic states are represented by the bold full drawn line and boldéSpeCIaIIy those converging to the @) +N(*P) and

dashed line, respectively. The dissociative routes are represented with orde(*D)+N(?D) limits [such as the’S"(4) and °II(5)
nary full drawn lines, with the exception of tH& *(5) state, which curve  state$. It should be pointed out that by using a value of 14.3

cuts the ionic ground state right at the bottom. The respective location of the\\/ for the ionization energy of CN, a value which is more
ionic and neutral states with regard to each other is discussed in the mai . . . . .
text; a value of 14.01 eV was used as the ionization energy for CN. The nin§onf0rmable with our two-dimensional imaging spectra, the

asymptotic limits corresponding to the different exothermicities of the DRCUIvVe crossings for théS *(4) and®I1(5) states would be
process are represented. “pushed” toward the bottom of the ionic potential well. This
would make these two dissociative curves even more rel-
evant for the dissociative recombination process.
Eg. (7). On the other hand, the analysis of the two- It is not so surprising that the less exothermic'&)(
dimensional imaging spectra suggests a value for the sameN(?P) channel was not found to be significantly popu-
dissociation energy which lies somewhat lower, 4:69.10  lated. The reason is that the exothermicity for this particular
eV. As a consequence, the exothermicities given in(@y. channel is(very) small. A dissociative state of the CN mol-
would have to be increased by 0.3 eV. ecule converging to this asymptotic limit and displaying at
It has often been argued that for the direct DR process tthe same time a favorable curve crossing nearuthd of
be efficient at low energies there must be at least(taer-  the ion, would have to be extremely shalloiexcept of
able crossing of a repulsive neutral curve through the lowercourse if it is distortel
part of the ionic curve. Among the nine neutral curves that  Addressing the question of the structure which is located
are displayed in Fig. 8, not all of them are suitable to drivebetween 0.1 and 0.2 eV in Fig. 4, it can be seen that this
the DR via the direct process. The curves labeledIl;, coincides with a change in energy dependence for the cross
E 237, or?II(4) do not intersect the ion curvéX 3" and  section, which switches frore~ 1% to a steeper dependence
a %II) near their minimum but it is conceivable that they of E~#! above 0.4 eV. By itself, this tells us that the auto-
may be involved in the noncrossing or tunneling mechanisnionization is stronger in the energy region 0.4—-3 eV than it is
for DR. This mechanism has been developed in recent yeaftzlow 0.1 eV. One could contemplate correlating the struc-
in order to explain the unexpectedly large DR cross sectionture and change in slope with the presence ofa&l state
displayed byH; >***and HeH .*® Of course, one may ex- that lies just above th& " ground state. According to
pect a much lower efficiency for the DR tunneling mecha-Hirst,?® the energy separation between these two states is 80
nism of the heavier CN ion compared with those of the meV, but as a matter of fact, this value is scattered in the
light hydrides mentioned above. There are two factors, howenergy range 0.08-0.45 eV from one author to another
ever, that suggest that theBe?IT;, E 23", or2I1(4) states  (Brunaet al.®’ Rooset al®®). Nevertheless, a disturbing fact
do not contribute significantly to the recombination of CN  speaking against the correlation suggested above is that no
The energy dependence at low energy is very close to thehange was observed for the branching fractions while vary-
E ! dependence, which is the signature of the direct procesing the center-of-mass energy up to 0.35 eV. Of course, we
More persuasively, the dissociation limits for these states arerere not able to measure individual branching fractions for
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FIG. 9. The absolute dissociative excitation cross sections between 3.3 and 2+ - .
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- ZA
- e 3 -
0 A

some of the limits, and it cannot be excluded that the disso-
ciative flux could be redistributed between the asymptotic
limits within the measured pairs. Once again, considering alFIG. 10. Potential energy curves relevant for dissociative excitation taken
the uncertainties mentioned above, it seems to us that it igom Ref. 28. The ground state potential curve of the ion is represented by
not worthwhile to pursue this discussion about the DR structhe Pold full drawn line. Thell state we believe to be responsible for the

. . . . direct excitation threshold from the ground state ion is represented by the
tures further than this until a detailed theoretical study hagoid dashed line. Three of the asymptotic limits are also represented.

been performed on the CNrecombination reaction.

Internuclear separation (A)

CNY*(X 3% v=0)+e"

D. Presentation and discussion of the dissociative —C?"(19)+N(*S)+2e —29.4 eV (219

excitation cross sections
_ _ o o —C?"(!S)+N(°D)+2e —31.8 eV (21b
Cross sections for the dissociative excitation of the

CN*(X 3" anda °II,»=0) ions as a function of incident —C(®P)+N?*(°P)+2e” —37.9 eV. (219

electron energy are displayed in Fig. 9 in the energy+rangq~he “asymmetric” dissociative ionization process bk
0.75-52.7 eV. We measured both thé €N and C+N has been studied by Siagi al.*® who found that this process

channels at the same time since the C and N peaks were nQt o hundred of times less efficient than the “symmetric”
fully resolved by the detectdf. The thresholds for the direct ;.o at |east below 100 eV. Thus we make the assumption

excitation channels of the ground state ions are that it is also the case here. On the other hand, it is clear that

CNT(X St v=0)+e" the “symmetric” process:
—.C*(?P)+N(*S)+e —5.0 eV (209 CN'(X'S"v=0)+e"
_)C+(2P)+N(2D)+ef_7'7 eV (20b) HC+(2P)+N+(3P)+287_19.5 eV (22)

does not contribute to our present measurement.

We have made some attempts to identify the state re-
One would have to add 0.08 eV to the endothermicities giversponsible for the threshold of the “direct” DE process. To
above in order to describe the direct excitation from thedo so, we have used the potential curves published by#iirst
CN*(a %II,»=0) ions; in other words, the thresholds would and these are displayed in Fig. 10. From the Franck—Condon
be lowered by 0.08 eV. The interesting point to note is tharegion of theX '3 * ground state ion, the first state attain-
the ground statX 3" of the ion correlates with the second able by vertical transition seems to be fii¢ state, which is
asymptotic limit mentioned above, whereas #éll state represented by the bold dashed line. The energy needed for
correlates with the first one. In investigating the neutral prodthe transition is of the order of 5.1 eV, which is similar to the
ucts from the DE process, one has to keep in mind that ththreshold calculated for the ‘¢?P)+ N(*S) channel, i.e.,
so-called“asymmetric” dissociative ionization process can 5.0 eV (and not too far from the 4.7 eV value obtained from
contribute in principle to our measurement, even if the corthe imaging detector analy$isOn the other hand, the
responding thresholds are higher in energy. Thus, the followequivalent threshold for tha °I1 state, which is also popu-
ing channels are relevant to the present measurement:  lated in the ion beam, seems to be somewhat larger and

—C(CP)+N*(®P)+e —8.6 eV. (200
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The cross section for dissociative recombination of vibrationally cold bBas been measured at
the ion storage ring CRYRING. The rate constant at 30vKs= 2.7 X 1078 cn?s™!, is a factor of
4.3 smaller than the corresponding value foy"Hmeasured earlier in CRYRING. An electric field
of 30 V/cm was introduced in the electron-ion interaction region. This had no measurable effect on
the dissociative recombination cross section. This suggests that the cross sections measured in storage
rings for K™ and its isotopic variants can be directly compared with theoretical results once such
results become available. [S0031-9007(97)03562-X]

PACS numbers: 34.80.Gs, 34.80.Ht

The recent detection of 1 in interstellar space [1] is an isotope effect implied by DR cross section data for
a major discovery which supports the premise that H H;* [26] and D;* [27] from single-pass merged-beam
plays the pivotal role in much of the chemistry in molecu-experiments has been used as an argument in favor of
lar clouds. Moreover, model calculations have shown thathe so-called multistep mechanism [24] (“tunneling mode”
dark molecular clouds may have bistable solutions forecombination [25]). It has been argued [24] that the
which the chemical abundances differ by at least an ordesmaller reduced mass of;H and hence much higher
of magnitude [2—7]. The rate constant, for dissociative tunneling probability, is completely compensated by the
recombination (DR) of K" is of decisive importance in closer matching of energy levels ii; D, which enhances
this scenario. If the 300 K rate constantis larger thaxn  the multistep process.

1077 e s! or smaller than7 X 1078 cm®s™!, only a Even if the CRYRING and FALP-MS results agree
single solution exists. The DR rate constant has for manguite well, and a possible mechanism has been identified,
years been a very controversial subject, as described in thire situation is more confusing than ever. There are three
review by Dalgarno [8], with experimental results rangingexperimental observations that are difficult to reconcile
from a few timesl0~7 cn®s ! [9]to 10" cm?s™! [10]  with the CRYRING and FALP-MS results: (i) the
published in the literature. Merged-beam experiments atew FALP experiment by Smith and Spanel [28] gives
the ion storage cooler ring CRYRING give anH(» =  a(H3",300 K) = (0.1-0.2) X 1077 cm’s™/; (ii) the
0,300 K) rate constant ofi.15 X 1077 cm?’s™! + 15%  FALP experiment by Gougouset al.[29] indicates
[11,12], wherev is the vibrational quantum number, and that the deionization of the plasma does not occur by
the most recent flowing-afterglow Langmuir probe-masdlissociative recombination, but rather by the formation
spectrometer (FALP-MS) result [13] froMowe’s group of autoionizing H** Rydberg states, which are stabilized
essentially agrees with this result [the FALP-MS rate conby collisions or electric fields; and (iii) the single-pass
stant for H™ (v = 2,300 K) is 0.9 X 1077 cm’s™! =  merged-beam experiment by Mitchell's group [30,31],
30% [13]]. which indicates that long-lived 1" Rydberg states are

The major problem in rationalizing a rate constantformed in the electron-ion interaction region. If an electric
on the order of10”7 cm®s™! has been the lack of a field is applied in the postinteraction region, the Rydberg
favorable neutral-state curve crossing of "H(v = 0) states are field ionized and a too small cross section is
[14] to drive dissociative recombination. This argumentmeasured [30,31]. It has been speculated [29,30] that
is now fading. HeH shares with H™ the lack of dissociative recombination of ¥ in the absence of
a curve crossing; nonetheless, storage ring experiment®llisions and electric fields (i.e., the conditions prevailing
[15-20] have shown that its DR cross section is quitdn the interstellar space) is very slow, something which
large. Theoretical calculations [21—23] corroborate thisvould have far-reaching consequences for interstellar
and suggest that DR of HeHis driven by a new chemistry.
mechanism: nonadiabatic radial coupling between the In this Letter we address two issues that are of im-
electron-molecular ion system and noncrossing neutrgbortance for understanding dissociative recombination of
Rydberg states that are close to the inner turning point;* and its isotopic variants. First, we have investi-
of the zeroth vibrational level of the ion. It is plausible, gated the isotope effect by measuring the DR cross sec-
but not proven, that DR of ¥ is driven by a similar, tion for D; " using CRYRING. Second, we have applied
but more complex, mechanism [24,25]. The lack ofan electric field in theslectron-ion interaction regiorin
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CRYRING in order to test whether this influences the DRion beam. More details on the ion storage ring technique
cross section. Whereas electric fields have been shown t@an be found in Refs. [36—38].
enhance dielectronic recombination of atomic ions [32], In Fig. 1 we compare the rate coefficienty o),
the effect of electric fields in the interaction region on dis-measured in this experiment with our corresponding
sociative recombination is not known. results for H [11,12] and HD" [39]. The differences
The experiment was carried out at the heavy-ion storbetween H* and D;* are striking. The cross section
age ring CRYRING at the Manne Siegbahn Laboratorycan be divided in three regions: the low-energy region
at Stockholm University [33]. The {J ions were pro- (<0.1 eV), the intermediate-energy region (0.1-3 eV),
duced in a plasma discharge source containinggBs. and the high-energy regiof>3 eV). The two latter
The ions were extracted at an energy of 40 keV, mass seegions are discussed in a forthcoming publication [40].
lected, and injected into CRYRING. Immediately after The cross section in the low-energy region determines
injection, the beam energy was increased from 40 keV t¢he thermal rate constant. This requires a deconvolution
2.75 MeV/amu by means of a radio frequency acceleraof o from the measurety, o), as described in [18]. The
tion system. Phase-space cooling of the 2.75 Na%u  result for Dy", a(T =300 K) =27 X 1073 cm*s™!,
D;* was applied by repeated passage of the stored iois considerably smaller than the corresponding results
beam through a velocity-matched electron beam, 85 cmifor H3™ (1.15 X 1077 cm?s™! [12]) and HD™ (6 X
length and 4 cm in diameter. When the injection-coolingl0~8 cm? s! [41]). Mitchell et al. [42] initially found
phase was completed after 12 s, an ion beam with sma#l sizeable isotope effect; in a later paper, however, the
divergence, narrow momentum spread, and small crossame group ascribed the isotope effect as due to different
sectional area circulated in the ring system. The vibravibrational populations in the P and H* beams [27].
tional relaxation of molecules in storage rings, and theThe results claimed for vibrationally cold ions showed no
absence of repopulation mechanisms, have been mosbtope effect [26,27]. The present results in combination
clearly demonstrated by a photodissociation experimenwith the previous storage ring experiments oy H11,12]
of CH" [34] and by imaging experiments of HD[35], and HD™" [39,41] suggest that there is indeed a strong
HeH" and its isotopic variants [19,20], and CH36]. isotope effect which decreases the DR cross section as a
Electron-molecular ion collisions at well-defined ener-function of increased deuterium content. The cross section
gies were obtained by changing the electron energy in thfer D; ™ measured in this work is in very good agreement
laboratory frame of reference from.,, t0 Eneas. This  with the single-pass result of Mitchell and coworkers [27]
leads to a difference between the average longitudinal vder the energies where the experiments ovetkap eV).
locities of the electron and ion beamsg,, and a detuning In order to study field effects on dissociative recom-
energyEq = m,v3/2 which is related to the laboratory bination, a controlled electric field must be applied to
electron energies througliEy = vEmeas — VEcool - the electron-ion interaction region. The electron beam is
The friction force between the two beams leads to arguided through the 85 cm interaction region by a mag-
acceleration of the ion beam whéf,..c > E.01. The  netic field which is parallel to the beam and produced by
remedy for this was to rapidly switch the electron coolerthe cooler solenoid. The stored and translationally cooled
back and forth betweelk.,,; and Eye.s USINg a time
structure ofr(Epeas) = 100 ms and7(E.yo) = 200 ms.

Neutral particles formed in the electron cooler section A R
were separated from the ion beam by the first dipole _ 100 E
magnet following the cooler section, and detected by an ™, a E
ion-implanted-silicon surface barrier detector. The stored mg L ]
ion beam had a/e lifetime of 10 s; during each injection ~ <_ - 7
cycle, the electron cooler was switched ten timegtQ,;. " 10k 4
The rate of dissociative recombination of Dper stored -t
ion and unit time can be expressed as § C 1
§ r— H3+ 7
R = n(vqo)l/C, (1) g L = mpt -
4 F + =
wheren, is the electron density,is the interaction length S Ps ]
(85 cm), andC the circumference of the storage ring el il i ool
(51.6 m). The quantityrqo) (in units of cnis™!) is the 0001 0010 0100 1000 10.000

. i Energy (eV)
rate coefficienin the electron cooler.An effective cross

section is obtained by dividingv o) by v,. In order FIG. 1. The rate coefficient measured in the CRYRING

; : _ electron cooler{r,o), as a function of detuning energy. The
to correlatedrR with the number of counts in the neutral data for D" are from the present work and the data foH

particle detector, the number of ions in the ring must b€, o taken from Ref. [39]. The data below 0.2 eV for'thave
determined. This was done with a current transformepeen modified by folding the cross section from Ref. [12] with

which measures the magnetic field induced by the storedn electron-velocity distribution withT, = 0.01 eV.
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ion beam has a small divergence, and it is merged with théhat the electricwB; field was 30 VVcm. The misalign-
electron beam at zero angle. This results in a very smathent was only effective during the 100 ms time slots,
7 X B motional electric field. The space-charge potentialrmeas, Where data were taken.
of the electrons gives rise to an electric field across the ion The misalignment of the beams at a finite angle
beam. In the present experiment the ion beam was coolethtroduces a correction to Eq. (1). This correction has been
which lead to a small beam diameter, and the number daken into account in Fig. 3, which shows the result for an
ions stored during the data taking phase was no more thatiectric field of 30 Vcm in comparison with nominally
10°. The electron current was 46 mA. The electron andd V/cm (it is difficult to estimate the field a# = 0°;
ion beams were aligned such that the ion beam travellettasonable numbers are probably a feyic). It would
in the minimum of the space charge potential; thus theseem as if the electric field slightly decreases the rate
electric field across the ion beam was very small. coefficient; however, if the errors in the measured points
A precisely known electric field in the interaction region are taken into account, we cannot claim a measurable
can be introduced by letting the two beams interact aeffect. More importantly, the rate coefficient domet
a finite angled. Since the solenoid magnetic field is increase.
parallel to the electron beam, the ion beam will cross The absence of a measured electric field effect can
the magnetic field at the angle. The magnetic field be interpreted in three different ways. The most likely
component perpendicular to the ion beaBn,, gives rise explanation is that 30 Xtm is too small a field to enhance
to a motional electric field in the interaction region. Thethe dissociative recombination process. This implies that
deliberate misalignment of the electron beam was achieveao corrections for field effects are needed under normal
by means of two pairs of correction coils available in theexperimental conditions in a storage ring. This conclusion
CRYRING electron cooler. These coils are usually usedhas been reached for the atomic process dielectronic
for aligning the electron beam with respect to the ion beamrecombination [43].
They are mounted symmetrically along the solenoid of A second explanation one can conceive of is that the
the electron cooling region (i.e., the interaction region)/field effects have saturated already “at V /cm (6 =
providing a small, almost constaBt, along the merging 0°) conditions. It is known from CRYRING branching
beams region. This technique of adding an electric fieldatio measurements of sH [44] and H,D™ [39] that
in the interaction region was introduced in an experimentio long-lived H* (H,D*) Rydberg molecules arrive at
at CRYRING concerning the influence of field effects inthe detector. Field-induced or not, the signal measured
dielectronic recombination of 8i* [43]. in the detector derives from dissociative recombination.
Figure 2 shows the electron cooler from above, a timeMoreover, imaging data from the storage ring TARN Il
axis with its origin where the ions enter the merged-beamwere best fitted assuming the; D recombination signal
interaction region, and a diagram showing the electriglerived from D+ D + D in their lowest state [45]. This
fields experienced by the ions and neutral recombinatiois a radically different scenario from the one proposed
products. The electron and ion beams were misaligned oy Gougousiet al. [27], who suggest that small electric
fields stabilize the formation of long-livedsH Rydberg

]e+7 _1 T T T TTTIT T I|IIIII| T T TTrTTIT T T TTTTIT T T
le+6 | 280000 V/em
let+5 E
letd |

le43 f
1e42 k 30 V/em

le+l

le+0

_1)

J—
=]

Electric field (V/cm)

!

Rate coefficient (x 10—9cm3s

50 100 130
I & 3 PN
r T Y =9 L |
Dipole magnet Time of flight (ns) g E
Tonbeam Interaction region :l l | l | :
E—\ Neutral 0.001 0.010 0.100 1.000 10.000
detector Energy (eV)
‘Electron beam N . |
ELECTRON COOLER FIG. 3. The rate coefficient witf<) and without (—) an

electric field applied in the interaction region. A thin line has
FIG. 2. The electron cooler schematically shown from abovebeen chosen to represent the rate coefficient at zero electric
The origin of the time scale is chosen where the ions entefield in order to make the slight difference visible. If the errors
the interaction region. The upper part of the figure shows thén the measured points are taken into account, the effect of a
electric fields in the interaction region and the dipole magnet. 30 V/cm electric field is negligible.
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Resonant ion-pair formation and dissociative recombination in electron collisions
with ground-state HF" ions
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Rate coefficients and absolute cross sections for center-of-mass energies between 0.0001 and 1 eV are
reported for both resonant ion-pair formation and dissociative recombination in electron collisions with HF
ions. The heavy-ion storage ring CRYRING in Stockholm was used for these measurements. Notable is the fact
that the dissociative recombination cross section is substantially smaller than that for most diatomic molecular
ions. The recombination seems to have an underlfing energy dependence characteristic of theect
process in dissociative recombination, but both cross sections show structure, which may be attributed to
contributions from differenindirect processes. The cross sections have no observable energy thresholds. The
ratio of the cross section for resonant ion-pair formation to that for dissociative recombination is about 0.25 at
103 eV, with the ratio depending on the interaction energy, so the competition of the ion-pair process is much
stronger than for other ions so far studied. The'H&n is unique in the fact that the electron affinity of F, the
binding energy of HF, and energy of the atom pdiH(n=2)+ F(?P3,)] are the same within the rotational-
energy spread of the HFtarget. The resonant ion-pair formation process,HF"—H"+F~, has some
similarities to the photon processy+HF—H"+F~, and we discuss comparisons. We deduce thermal rate
coefficients from our measurements and discuss them in the context of rate coefficients for other diatomic ions
available in the literature.

DOI: 10.1103/PhysRevA.64.022713 PACS nuntber34.80.Gs, 34.80.Ht, 34.80.Kw, 34.80.Lx
I INTRODUCTION e+HF" (v=0)—HF* —H+F+Egg, (1a)
A. General

e+HF (v=0)—HF* SH"+F +ES,  (1b
In this paper, we discuss the experimental study of two Kin - o )
dissociative processes resulting from electron impact on viwhere E™" is the kinetic-energy release. Not shown in Eq.

brationally relaxed HF ions. We consider processes wherein (1) @re possible internal excitation of the fragments and the

: n ot the fragm
an electron is resonantly captured by the ion, losing its ki-£Xistence of another RIP channel, HF", which is not ob-

netic energy to either electronic or vibrational excitation ofserved due to apparatus constraints. The process resulting

the resulting neutral molecule. Dissociation of the compoun rom v!bratlonal excitation and captufeften referred to as
. : .~ Theindirect proces$ can be represented as
state can occur rapidly and compete favorably with reioniza-

tion (autoionization, and depending on what dissociative e+HF (v=0)—HFRY9 HF** L H+F+ENN (249
channels are followed, one may end up with neutral frag- n bR
ments [d|5500|at|ye rec_omb|nat|(_)|(1DR)] or ion-pair frag- e+HF (v= 0)_>HFrI3Uyd_>HF** —>H++F‘+E§{‘P.
ments[resonant ion-pair formatioiRIP)] with the excess (2b)

energy appearing as kinetic energy of the fragments in each
case. A review paper on the dissociative recombination pro- Here the electron is resonantly captured into a neutral
cess with ion-storage rings was recently publishEd Rydberg state H,i‘—v‘/d that converges to a bound ionic state
For HF' targets the process resulting from electronic ex-that subsequently predissociates through the dissociative
citation and capturéoften referred to as thdirect process  state, HE* . In each case, DR and RIP involve stabilization
may be represented as of the same compound state ¥F, and one may expect
some similarities between these two cross sections.
In fact, the indirect process may also take place by a
*Corresponding author. combination ofboth electronicand vibrational excitation as
Email address: nada@jilaul.colorado.edu the electron is captured. Typically, when this is the case, one
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is referring to a ‘tore-excited” state of the molecular ion. i v v T
This has been invoked to describe DR and some observe
structure for a number of io2-5]. 4r

DR is a key collision process in the physics of plasmas
where molecular ions are present. It can alter the state 03 2
ionization of the medium and lead to the formation of prod-
ucts that are physically and chemically different from the g 0
primary plasma constituents. Studies of dissociative colli- £ I
sions of electrons with molecular ions have been dominatecg .o}
for decades by the examination of OR,6]. b=

On the other hand, much less attention has been paid t1§
the RIP proces$7]. Only a few molecular ions have been a
previously studied: experimentally ;H[8] and H; [9,10], ol Vst dio
and theoretically B [11] and HeH [12]. A recent paper , o
[13] described the experimental study of RIP for cold di- 00 01 02 03 04 05 06 07 08
atomic molecular ions and reported partial results for'HiD  (a) Internuclear Distance (nm)

OH™", and HF . A subsequent papgf4] described the re-

sults for HD" and OH" in more detail and presented some 1r
theoretical calculations for HD. This paper discusses the
experiment and results for HFin more detail.

The importance of studying DR and RIP for HFs based I
partly in some unique physics characteristic of this moIecuIe,% y=1
and this will be discussed later. It is also founded in the T
abundant occurrence of HF in nature and in industry. Forg i
example, HF has been discovered to be present in varioug , SH(n=2)+F(P,,), 0.022 eV
interstellar clouds along with some 118 other molec{lés. 5 HF X1 H'+F’, 0.017 eV
The modeling of the clouds’ compositions involves knowl- £
edge of the reactions we study here. The molecule has alss
been found 16] in planetary atmospheres as well. Industrial
production of HF has increased remarkably in recent years
[17] due to its use in the continually developing electronic 1L
and photochemical industries. The behavior of the ion iny)
etching plasmas is of serious interest to the electronics indus-
try [18], and chemical lasers involving HF are of renewed FIG. 1. (a) Potential-energy curves of the relevant HBtates.
interest[19] in defense issues. Bold lines: the grounék ?I1 and the first excited\ 23 * state, taken

As noted above, we briefly reported DR and RIP resultdrom Ref.[20]. Two possible potential-energy curves for_ wés
for HF* [13]; but other than this, neither experimental re- state 8 and Y both drawn as dot-dashed Ilr)_eare included
sults nor theoretical calculations have so far been carried olig2-23- Potential-energy curve of the core exciteds3Rydberg
for DR or RIP of HF . Thus, we present here the first mea- state converging to th& <3, is drawn as a dotted line and is taken

surements of the rate coefficients and deduced cross sectiong Ref. [20]' The Rydberg Stage“(?? also drgwn as a dotted
for this member of the hydrogen-halide family, ine) converging to the groun& “II ionic state is calculated by
: subtracting 13.6/? from the curve of theX Il state. The Frank-

Condon region for excitation from the ground state of HF is shown
B. The molecular system by the double vertical linegb) Expanded view showing the essen-

. . A tial coincidence in energy ofl) the ground state of HF, (2) the
The electronic states of HFare illustrated in Fig. (8). asymptotic limit giving HA=2)+ F(2P4,), and(3) the asymptotic

Two po_tentiazl-epergy curves for HE the groundX ITand iy giving H"+F", i.e., the ion pair. TheX 2II,;, state (not

the excitedA "™ state{20], are effectively isolated from the g5, Jies about 30 meV above thé2IT, level.

manifold of other states in the HFmolecule[not shown in

Fig. 1(a)] that are almost 4 eV above. The two lowest state30 meV. The potential-energy curve for the'S ™ ion-pair

of HF', X2H3,2,1,2 and A23*, both correlate to the com- state with H + F~ dissociation limit is especially important
mon asymptotic limit H +F(?P), a fact that makes HF  for both the DR and RIP processes. Unfortunately, there are
unigue among the halogen-halide series, as well as amorgjscrepancies in the literature concerning the potential-
many diatomic molecules. This is due to the much higheenergy curves for thevV!S* state, and two possible
ionization potential21] of the F atom(17.423 e\ compared  potential-energy curve®2,23 for this state are included in
to that of the H aton{13.598 eV.. The A 23" state is found  Fig. 1(a). Potential-energy curves for the first Rydberg state,
to correlate to the H+F(°P,,) limit, whereas both spin- the 3so state, converging to thé& S " state, with HA
orbit components of theX ?II-state correlate to the H  =2)+F(?P,,,) dissociation limit is taken from Yenchet al.
+F(P3,) limit that lies 50 meV lower in energy. The spin- [23] and is included in Fig. (B). Only one approximate
orbit splitting of the grouncK 2I1, 1, State is on the order of curve that converges to the?IT ground-ion state is shown,

— H 2 B
H(n=7) + F(F, )

H(n=3) + FCP.) Jig

H(n=2) + F¢P
H +F

3/2, 112)_

16

H(n=2)+F(P, ), 0.072 eV

1/2)
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With reference to Fig. @), ions are produced in a hot-
filament discharge sourddINIS) containing a mixture of
CF, and H, gases. After extraction from the source, the ions
are mass selected, accelerated, and injected into the storage
ring. In the ring the HFE ions are further accelerated B
=4.8 MeV. A typical circulating current of HF in our ex-
periment was 130 nA. As the ions circulate in the ring, in-
frared active ions decay to their vibrational ground state be-
fore data taking is started. Relaxation is insured provided the
radiative lifetimes are short compared to the storage time
before data taking begins. According to theoretical calcula-

Scintillatiort L U S arface barrier tions for the lifetime of excited vibrational levels of te 1l
detector detector  / state[25] of HF" the radiative lifetime for the vibrational
(a) transition fromv=1 tov =0 is 1.6 ms. The lifetime for the
="\ Multipurpose electronic radiative decay of the excitddS " is of the or-

I \\chamber

Circulating der of 20us[25]. After looking at all available lifetime data
2ns for the ion, it is expected that full relaxation of excited vi-
brational and electronic states produced in the ion source will
occur in much less than one second, so that by 6 s after
injection when data recording is started, the ions are elec-
tronically and vibrationally relaxed.

At each turn, in one of the straight sections of the ring
known as an “electron cool&r{ 26], the ion beam is merged
with a velocity-matched electron beam, which for our
4.8 MeV HF" was a 3.3 mA beam of 142 eV electrons with
40 mm diameter. The electron-velocity distribution in the ion
rest frame is described by a flattened Maxwellian distribution
function [27] characterized by different transvers&T(
=1 meV) and longitudinal KT ;=0.1 meV) temperatures.
The purpose of the cooler is twofold: first, the electron beam
is used to translationally cool the stored-ion beam; second,
the electron beam serves as a target in the electron-ion col-

FIG. 2. (a) The CRYRING facilities in Stockholm, an@h) view lision experiments. The extent of the translational cooling
of the CRYRING dipole magnet chamber with surface barrier de-with attendant reduction of the ion-beam size, depends on
tectors for negative ions (SBDOnside the dipole chambeand for  the charge-to-mass ratio of the ions. In this experiment the
neutral fragments (SB®in the zero arm ions are relatively heavyM =20), and cooling is not very

and that is one that asymptotically gives hydrogen inrthe efficient. Nevgrtheless, the v_elocny spreab (v =10") of

—7 level. Note that Fig. (&) does not present the separatea noncooled ion beam contributes only about 0.4 meV at an
spin-orbif components of the ?[1,,, ,ground state; though interaction energy of 1.0 meV and contributes only 0.025 eV
not shown, the presence of both éomponents of the Rydbe@I ;-eV Interaction energy; so deceﬂt energy resolytpn IS
series that lie just below the Higround state certainly will ttainable here even without full cooling. Thus, the distribu-

Bending magnEf
\ 3

Electron .
cooler /7 SBD,

Negative lon

(b)

affect theindirect dissociation process. tion of relative velocities between the ions and electrons is
Figure b) illustrates in more detail the essential coinci- dominated by the electron-velocity distribution.

asymptotic limit giving Ha=2)+F(®Ps,), and (3) the resolution observed therein, we can expect an energy resolu-
asymptotic limit giving H +F ", i.e., the ion pair. As pointed tion of about 1-2 meV at 1-meV interaction energy and
out earlier, this coincidence of energies is also a unique quaRbout 12-meV resolution at 100-meV interaction energy for a

ity of the system under study. reasonably cooled, centered, and aligned ion beam. An un-
certainty in this arises due to space-charge effects in the elec-
Il. EXPERIMENTAL METHOD tron beam. The kinetic energy of the electrons in the beam is

not uniform over the electron-beam cross section because of
the electron space charge. This radial dependence of electron
In these studies we used a combination of the well-knowrenergy has important experimental consequences. First, an
merged-beams and ion-storage-ring technologies impleon traveling through the electron beam at a finite angle with
mented at the heavy-ion storage ring CRYRING in Stock-respect to the electron-beam axis experiences a broader en-
holm. Schematic representations are shown in Figs.ghd  ergy distribution than an ion traveling parallel to that axis.
2(b). More complete discussions of the experimental methodecond, due to the finite ion-beam diameter, ions with dif-
may be found elsewherg24]. We limit ourselves here to ferent positions along the radius interact with electrons of
specifics of this experiment. different energies. If the ion beam were to traverse the entire

A. Overview
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electron beam from center to edge by being tilted, the energy ' T " T " T ' T
resolution could be degraded by about 0.4 eV in the center-
of-mass (c.m) energy frame. However, with the cooling
available and careful centering of the ion beam, we are con-__
fident that this effect has been minimized. As will be seen in=
the data, features at about 100 meV suggest an energy resig,
lution of no worse than 20 meV at that energy.
Following the electron cooler, the parent ions and product> I
ions are bent by a dipole magnet, while the neutral productsg 140
follow a straight line and hit a 40-mm diameter, energy-
sensitive surface-barrier detector (SfDlocated 4.5 m
downstream. A 27-mm diameter SRDmounted on a linear-
motion feedthrough, is placed inside the dipole chamber anc 120
used to detect heavy negative-ion fragments, i.€.,[$ee Pa— S
Fig. 2(b)]. These detectors have 100% detection efficiency
for the ion-beam energies used here.
Potentials between the cathode and adjoining electrodes g 3. schematic view of the cathode voltage scan as a func-
are constant throughout the experiment, and the entire gun {8, of time during one injection cycle.
raised and lowered in potential as energies are scanned.
Thus, the electron current is constant throughout the experigiven by E.,=(VEq— VEcoo)? WhereEy4 is the average
ment, and the electron-collector current is actually measuredetuned laboratory electron energy, dag,, is the labora-
only once during the experiment. tory electron energy when cooling occurs. As shown in Fig.
The absolute ion current is, in principle, measured using @, the cathode voltage first rises, making the electfaster
coil in which a current is induced as the ion beam passethan the iongthe voltage is set to correspond to a c.m. en-
through it. In practice this is difficult when using ions ergy of 1 eV}, then is ramped down in about 2 s through the
heavier than a few amu unless the ion currents are largeooling voltage and on to its minimuigcorresponding to a
Hence it is not practical to measure the ion current directlyc.m. energy of 1 eV, electrons beirsgpwer than the ions
with this method throughout the entire data cycle. Instead, aand then back, in 10 ms, to the cooling voltage for an addi-
auxiliary ion-current measuring device is implemented. Thistional 2 s. Next, the voltage ramp is changed for the DR
consists of a scintillation detector at the end of one of themeasurements: the cathode voltage is initially set to a value
straight sections as shown in Figia2 Neutrals formed by corresponding to 2-eV c.m. energy, with electréasterthan
ion collisions with background gas hit this detector and givethe ions. Then within 2 s the voltage is ramped through the
count rates proportional to the gas density and the ion cureooling value to a value that corresponds to 0.2-eV ¢.m. with
rent. The count rat&s here is related carefully to the ion electronsslowerthan the ions, and then the gun is switched
currentl; when it is large enough to be measured absolutelhack to the cooling voltage. The data cycle is finally com-
with the coil method. Gas density in the system is constanpleted by holding the electron beam at its cooling energy for
and monitored, so the device is linear with ion current pro-2 s more. For each ion injection cydlasting 14 $, two RIP
vided the count rates are within the limits set by dead timesnd two DR spectra are obtained, with electrons béhster
of the counting system. Thus, one has a secondary calibrateshd slowerrespectively than the ions, thus providing a con-
ion-current meter such that=CiRg, with C4 being a con-  sistency check on the data including the availability of ob-
stant. This can be used to measure ion current over the largaining (finding) the zero relative energy.
dynamic range of ion currents encountered during the mea- Counts from theSBD’s are registered in a multiscaler
surements. device with a fixed dwell time for each scaler so that as
interaction energy is varied in time as shown in Fig. 3, there
B. Data protocol is a defined correspondence between sdatennel number
After each ion injection, a few seconds are allowed forand intgraction energy. S[nce pulse .height_s in the .SBD’S are
vibrational and electronic ae—excitation of the ions duringpr.Op.Ortlom1I to the energies of the Impacting partlclgs, dis-
which time the ions are accelerated to full beam enérgy Af_crlm_mator levels are set so that only the part|cl_es of_mterest
""" to either RIP or DR are counted. At the same time, ion cur-

ter full a_cceleratlon, the ions are cool_ed for 6 s using elec'rent is recorded in a fashidwia scintillatop that the known
trons with the same average velocity as the ions. Th

. . . %urrent can be used in connection with the measured counts
electron-cooling energy iE.,q=E;m./m;, whereE; is the

energy of the ions, anth, and m; are the electron and ion in a given scaler.

masses, respectively. Once the beams are aligned, and the ion

beam relaxed and cooled, the interactions take place over a

range of relative velocities achieved by detuning the The rate of production of scattering everfisbetween

electron-gun-cathode voltage. electrons of densit\N, and ions of densityN; colliding at
Within 10 ms, the electron velocity is detuned, and at thatelative velocityv,, where the cross section is, is given

time the energy scan is begun. The center-of-mass energy gy [7]

160

olta

150

Catho

130

Time (s)

C. Data analysis
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were about 380 s' compared to a few thousand per second

S:J NeNjvrodV at the lowest energy12% at the lowest energy to 90%

at 0.9 eV.
f I T.dV A number of corrections routinely applied to the data in
_ lileov, e _lileov, L the ring are applied here. First, we correct the c.m. energy,

N qev;v 62y v. As’ 3 for the electron space charff29]. Second, we correct for the
e f FidAif [edAe e so-called toroidal effect. This is necessary, since the elec-
trons are merged with the ions using a toroidal magnet, and
over some short distance the angle between the velocities is
not zero, thus causing higher energies over this merging path.
To correct for this effect, we used an iterative procedG(@.
CFinaIIy, when the velocity of the electrons is tuned away
from the ion velocity, i.e., from cooling, the ions are dragged
towards the electrons resulting in a change in the c.m. en-
ergy. This effect is strong for low c.m. energies and for light
molecular ions, but is not appreciable for molecular ions as
heavy as used here. Nevertheless, the c.m. energy was cor-
= (SEvw A)ILIL = (S€vw A)ILI(CRY), (4) Beé:\t/sgt feotrglr.n[s?)leffect by applying a procedure described by
The estimated absolute uncertainty in the RIP measure-
where the form of this equation used depends uponha®/  ments at the lowest energies is about 20% at theleivel.
determined. _ This is dominated by the uncertainty in the ion-beam current
Thus, because of the electron-velocity spread, we do nqQi59), the electron densit5%), and the effective length of
measure cross sections at very low energies. Instead, Wge electron coolef10%). To obtain the total uncertainty, one
measure the rate coefficients;, that are the velocity- muyst, of course, include the statistical uncertainty that varies
weighted cross sections averaged over the velocity distribUrom 1% at 0.001 eV to 90% at 0.9 eV. For the DR measure-
tion f(v) of the electrons for a relative velocity. ments, as noted earlier, the uncertainty in the ion current is
estimated to be 30%, while the uncertainties in the electron
density and effective length remain the same. Thus, the ab-
solute uncertainty in the DR measurements is estimated to be
32% at the b level, and the statistical uncertainty ranges
We have assumed the velocity distribution of electrons i>e€tween 3% at 0.001 eV to 70% at 0.9 eV. Because of the
known and have used a Fourier transform based procedufégh uncertainty in the DR spectra at the highest energies,
described in detail elsewhef28] to obtain the cross section data above 1 eV are not presented even though they were
at the lowest energies and have simply divided the rate co-ecorded.
efficient by velocity at energies above 0.01 eV to get the
cross sections. . RESULTS
Regrettably, in an oversight, the ion current in term&gf
was not recorded during the scan period when measuring DR
(see Fig. 3. Thus, the exponential decay of the ion current, Absolute rate coefficients for DR and RIP of HFover
which was well-established during the RIP measurementghe c.m. energy range 0.0001 to 1 eV are presented in Fig. 4,
was assumed to continue through this period of time, and thand the corresponding cross sections deduced as described
extrapolated current was used for analysis of the DR dataearlier are shown in Fig. 5. The ratio of the cross sections
Because of the smooth behavior of the ion current during théRIP/DR) is shown in the lower part of the Figure, with the
RIP measurements, and based on past experience with iogeale on the right. Certain features immediately stand out as
beam decay, we judge that this procedure is justified, but ibne examines these figures.
adds an additional uncertainty to the DR results, discussed (1) The DR rate coefficient@nd corresponding cross sec-
later. tions) are significantly smaller than one normally encounters
To obtain the signal count rateS,to be used in Eq4), it  for diatomic ions when there is a crossing of the repulsive
was necessary to subtract background count rates to the deertion of a neutral curve near the ground-ionic-state poten-
tector. The ‘backgrounds” were defined to be the apparenttial minimum as is the case here.
“signal” level at an energy where the signal was not chang- (2) The general trend of both cross sections with energy is
ing (flat) with energy at a level determined by statistical pre-roughly E~* up to 0.03 eV, but there are structural features
cision. For RIP, these background rates were down to abowtssociated with both. Beyond 0.03 eV, ignoring the features,
1 s ! compared to the level of signal of several thousand pethe general trend of the DR cross section continues roughly
second at the lowest energ9.1% at 0.001 eV to 40% at asE ! up to 1 eV, while the RIP cross section assumes a
0.9 eV). The “defined” background rates similarly deter- much steeper decline with energy.
mined were more substantial in the case of DR, where the (3) At low energy up to 0.1 eV, the RIP process competes
ion-residual gas background cross section was larger, argtrongly with DR, with the cross section ratio being about

where use has been made of the fact thaand o are con-
stant throughout the collision volumé thatg=1 for these
molecular ions, and the fact that the ion beam of cross se
tional areaA; and diameter between 1 and 3 mm is well
contained within the 40-mm diameter quite uniform electron
beam of cross sectional arég and lengthL. Then, making
use of the relationship that the rate coefficient is jusk

= a, and solving fora, we have

a=(0(v)v>=f vo(v)f(v)d3v. (5)

A. General
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FIG. 5. Absolute cross sections for HRas a function of inter-
action energy. Solid curves show the cross sectibisand RIP as
derived from the measured rate coefficients using a deconvolution

FIG. 4. Absolute rate coefficient for HFas a function of inter- . : . .
action energy: £) DR and () RIP. Statistical uncertainties are procedure described {128]. Points show the cross sections derived
a9y ’ by dividing the measured rate coefficient by the relative velocity

shown for selected points. At 0.001 eV the uncertainties are smalleg

Interaction Energy (eV)

than the points. For DR they are drawn: 30% at 0.07 eV, 20% at O. for E=0.01 eV); (A) DR and () RIP. The statistical uncertain-

eV 255 a1 0.4 oV and 704 0.8 &1 For I hy e 125, 00" e ot oy Somd vl Ao iones of
11%, and 80% at the same selected energies. P P

surements. The ratio of the cross sectiéREP/DR) is shown in the
lower part of the figure, with the scale on the right. Clearly, the
0.3. As energy increases beyond this, the ratio gets muckipid fluctuations in the ratio curve are due primarily to statistical
smaller. Given the potential curves and asymptotic energiegncertainties in the measured cross sections. The statistical uncer-
involved, this strong competition was somewhat expected. tainties, taken as the square root of the quadrature sum of the indi-
(4) There is no observed positive-energy threshold for thevidual statistical uncertainties are shown at 0.8, 0.4, 0.2, and 0.07
rates/cross sections for either of the processes. This is coeV.
sistent with the potential curves and energies of Figa) 1
and Ib), the thermal rotational energies of the ions, and thedrop in the two cross sections is due to strong autoionization.
energy resolution of the experiment. We can thereby also suggest the assignment given by the
(5) Certain of the structural features are common to botrauthors of the photon work and say that tentatively the in-
DR and RIP, while fewer features show up in the DR curvescreased autoionization is associated with a Rydberg state of
This is due in large part to the much poorer statistical precithe I state of the ion witm=7 andv=1. It is interesting
sion of the DR data. The most obvious commonalities are th¢hat also near 0.072 eV, a new final DR channel becomes
broad ‘hump” in the cross section between about 0.002 eVenergetically accessiblgH(n=2)+F(?P,,)], which may
and 0.02 eV and the very steep decline in the cross sectiorf®lp rationalize the fact that after a minimum at about 0.07
at about 0.04 eV leading to minima in the two cross sectiongV, DR rebounds to a higher value while RIP continues

at around 0.07 eV. downward. We offer no specific interpretation nor assign-
ment to the broad peak that DR and RIP both exhibit be-
1. Dissociative recombination tween 0.002 and 0.02 eV, but point it out as evidence of

The generaE~* trend of the DR cross section and rec- INdirect capture.

ognition that thev 13" state crosses through tie’Il state
between the classical turning points of the0 vibrational
level lead to the normal hypothesis that direct capture and For many applications it is useful to have collision data in
stabilization through thé/ 3" state accounts for most of the form of thermal rate coefficients. At a given temperature
the recombination. However, the small size of the cross secF,, these are evaluated by integrating the product of the
tion and the presence of structure lead to the conjecture thaross section and velocity over a Maxwellian velocity distri-
one or moreindirect processes are operative and interferingbution. The results for DR and RIP, for electron temperatures
with the direct process. ranging from 10 to 1000 K, are shown in Fig. 6. At room
A striking structural feature common to both the DR andtemperature, thermal rate coefficients for DR and RIP are
RIP curves of Figs. 4 and 5 is the steep decline of the cros$.96x10 8 and 4.53 10 ° cm®s™ 1, respectively. Empha-
section with energy starting about 0.04 eV culminating in asizing again the likely role of indirect capture in the DR for
minimum about 0.07 eV. The observations of strong autoionHF", the rate coefficient for DR at room temperature is
ization peaks at corresponding energies in photoionizatioabout an order of magnitude lower than that for common
experiment$22,37 leads us to adopt the hypothesis that thisdiatomic ions. For NO [33], CN* [34], CO" [35], and

2. Thermal rate coefficient
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FIG. 6. Thermal rate coefficient of HF(v =0) as a function of

the electron temperature: dotted line, DR and solid line, RIP. FIG. 7. Comparison of RIP and photo-RIP results. Solid line,

product of the RIP cross secti¢fiom Fig. 5 multiplied by the c.m.
energy plotted as a function of c.m. energy. Dotted curve is taken
N; [36] the rate coefficients are 4107, 3.4x10 7, from the photo-RIP data for HR23] after subtracting the ionization
2.75<1077, and 1.75 107 cns L, respectively. The DR energy(16.046 eV to put the two curves on the same energy scale.
processes for all of these ions are found to be predominantly
controlled by a direct mechanism, which involves curveand by recording the H(+F~) formation from HF and the
crossing between the ground ionic and doubly excited dissd® " (+F~) formation from DF.
ciative neutral-state potential curves. It is worthwhile men- For purposes of comparison, the photo-RIP data of Yen-
tioning other cases where the DR thermal rates of the ordeghaet al.[23] (the two sets of data referred to are very simi-
of 108 cm®s ! are obtained. Namely, for HeH [24] lar) are plotted in Fig. 7 on the present energy scale by sub-
HD* [37], and OH [38] where different indirect mecha- tracting the ionization potential of HF=16.046 eV [39]
nisms are used to explain the DR processes, thermdfom the photon energy. This figure also shows our RIP cross
rates of about 10 8 cmds !, 6.9x10 °cmis !, and Section multiplied by the c.m. energy. The produdt re-
6.3x10°° cm’s %, respectively, were found. moves theE~! behavior from our experimental data and
allows the use of a linear scale. Related features are observed
in comparing these two sets of results, especially the peaks at
about 0.1 eV and 0.15 eV. However, relative strengths and
The additional structural features seen in the RIP crosgexact locations of various peaks differ between the two pro-
section, not seen in the DR curves, invite further commentesses. For example, the strong RIP peak near 0.38 eV and
and interpretation. Again, it is useful that important experi-the smaller one at 0.6 eV both appear, though very weak, and
ments[ 22,23 with photons have preceded this work, and theslightly displaced in the photo-RIP spectra.
associated interpretations can be partly adopted. In the work A summary of peaks seen in the experiments and the as-
mentioned, ion-pair formatiotwe refer to this as photo-RJP  signments given by the authors of photo-RIP are shown in
was studied by photoionization of both neutral HF and DF,Table I. Also included in Table | are autoinization peak po-

3. Resonant ion-pair production

TABLE I. Column 1, selected peak-energy positions forférmation from photo-RIP of HF and column
2, their possible Rydberg state assignments taken f&8h column 3, peak-energy positions for Forma-
tion from RIP of HF; column 4, selected vibrationally autoionized Rydberg levels in HF converging to the
X ?II state, and thein andv assignmentgcolumn 5 and B[32].

photo-RIP peak Autoionization peak
(eV) [23] Rydberg state assignment RIP peak) (eV) [32] n v
0.024 (Bt v=17) 3sr 0.02 0.012 6 1
0.078 (@I, v=1) 7d 0.07 minimum 0.073 7 1
0.111 @I, v=1) 7d 0.09 0.091 7 1
0.151 0.174 (RMlg, v=1) 8&d 0.14 0.14 8 1
0.2 (X211, v=1) &d 0.2 shoulder 0.182 8 1
0.42 (A2*,v)3po 0.36-0.42 0.457 7 2
0.583 (B2t 0)3po 0.6
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sitions observed in photoionization studies of HF and Rydthe transitions are neither controlled nor driven by optical

berg stategconverging to thevy=1 andv =2 levels of the selection rules. Another difference is that the equilibrium in-

X 211 state assignments as originally proposed by Berkowitzternuclear separations are different for HFRg(

et al.[22] and later assigned by Guyat al. [32]. =0.1001 nm) and HF(R,=0.1224 nm), and consequently
Interpretations given by both Berkowiét al. and Yencha Franck-Condon regions that control the transitions are differ-

et al. [22,23 say that photo-RIP of HF does not proceedent.

through direct excitation to the repulsivé®3* ion-pair

state, but rather by predissociation of bound Rydberg states. IV. SUMMARY

Berkowitz et al. [22] explained the involvement of interme-

diate Rydberg states that predissociate viawh& * ion-pair The results on HF reported here represent the first mea-

o§urements of rates and cross sections for DR and RIP of a

state rather than via direct transition from the ground state L aloaen halide ion. We have obtained DR rates sianificantl
HF to theV 13 " state by the fact that the observed width of g : . . gn y
smaller than those for common diatomic molecular ions de-

the first photo-RIP peak is too small to correspond to the . . ; . .
Franck-CF:)ndon ovgrlap{see the Franck-Condgn region spite the crossing of the ion 1S potential curve with the

shown between the vertical lines in Figall between the ground-state ion between the classical turning points of the

ground HF state and the repulsive part of the excitdd * v=0 vibrational level. This fact and the presence of struc-
state[22]. Both groups of authorE22,23 find the first peak ture in the cross section that generally decreasds ased

maximum at 16.070 eV (16.07016.046=0.024 eV on our us to conclude that the electron capture takes place both by
scalg for F~ formation, which agrees well with the position the normal direct process and by indirect processes that in-

of the maximum at 0.02 eV observed in our RIP data. In theterfere. Also, contrary to the other few cases that have been

e ~investigated, resonant ion-pair formation competes strongly
giag%irologoYﬁiT;%ha\iL?;ﬁE)Znﬂi TQ:/SeIZLSé it7roln8g; p())?atl;";/vi(s)r:_s with DR, accounting for about 25% of the total “recombina-

excited o Rydberg state converging to th&2S* ion- tions” at low energies. A strong complementarity has been

excited statdFig. 1(a)]. Most of the structure immediately ;ouucr;ic(i) :Etweﬁgttijlizggcgit:i::%fﬁi p;ocr%scséé)sf \I/f/)g_k?:\l/rerz:rgl_le d
following the first peak is explained by both groups of au- yp ap

thors[22,23 to be photoexcitation to the Rydberg states thatﬁhOto'RIP' Th? Interpretation of the photo-RIP data hav_e
- _ een adopted in discussing many of the structures found in
converge to the =1 andv =2 levels of both components of

> . the RIP cross section.
the X “IT ground state. As shown in Table I, some peaks are The interesting energetics of HF and Hnd the avail-

assigned by Yenchet al. [23] to be due to vibrational levels ability of a significant amount of data on the systems should

of the second Rydberg state, thp3 state, also converging . . S .
to the A2 * ion-excited state. Clearly, the energy positions?ake DR and RIP likely candidates for theoretical investiga

of all of the Rydberg peaks shown in Fig. 7 are not given in
Table I.

Although the match between the results shown in Fig. 7 is
not perfect, there is a correspondence between them. The This work was supported in part by the Office of Fusion
disparity between RIP and photo-RIP intensities of the peakEknergy of the U.S. Department of Energy under Contract No.
at 0.4 eV and 0.6 eV has already been referred to. This diDE-A102-95ER54293 with the National Institute of Stan-
crepancy is one indication that the electron-capture processards and Technology. This work was also supported by the
can access states that are forbidden by radiative transitionSwedish Natural Science Research Council, theraGo
Thus, when comparing our RIP results with the photodissoGustafson Foundation for Research in Natural Science and
ciation data, one has to keep in mind a few differences beMedicine, and the Swedish Foundation for International Co-
tween these two experimental approaches. In our experimewoperation in Research and Higher Education.
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Abstract

Absolute total cross sections have been measured for the associative ionization
(AI) reactions O~ + D*/O* + D™ and C* + D™ using a merged beam set-up.
These original measurements might be relevant to the understanding of several
astrophysical objects. The internal excitation of the target ions is discussed,
and structures appearing in the different cross section curves are related to
the interplay between Al and other non-associative reaction channels, such as
detachment and multiple ionization.

1. Introduction

To the best of our knowledge, the hydroxyl cation has never been reported in the interstellar
medium, although its neutral counterpart has [1]. On the other hand, it has been highlighted
in comets (see [2]). The interstellar and cometary photodissociation rates of OH were quite
extensively derived and discussed by van Dishoeck et al [3,4]. They computed, at the CI level,
some of the relevant potential energy curves as well as electronic transition dipole moments.
More recently, Nemukhin and Grigorenko [5] calculated ab initio potential curves for the ionic
states of OH, a very useful piece of data indeed for the present work. With a method based on
a state-averaged CASSCEF orbital selection for the CI wavefunctions, they computed the states
of 23" and 211 symmetries, and, among them, the C 2%+ and 3 211 states of ionic character
that correlate to O~ (*P) + H*. Their motivation was a better understanding of the diatomics-
in-molecules (DIM) systems, in which the ion-pair states do contribute considerably to the
interaction energy. Possible mechanisms for the formation of OH in the interstellar medium
have been considered by various authors. We mention two references: an experimental work
by Brzozowski et al [6], in which predissociation rates of the OH(A 2%, v < 2) state are
discussed, as well as the inverse predissociation rates leading to the hydroxyl molecule, and
a theoretical work by Smith et al [7], who, in addition to the interactions among the lower
valence states of the OH radical, discussed the formation of this radical in the interstellar
medium. To complete the overview concerning the atom—atom interaction, one might stress
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the work by Miller and Kelly [8], who investigated the van der Waals interactions between
oxygen and nitrogen atoms. The photoionization process displays the same exit channel as the
associative ionization (Al) process, the subject of this paper. Such photoionization work was
reported by Stephens and McKoy [9], who studied the dynamics of the >£~ Rydberg states.
Another contribution to the field of ionization came from Riesselmann et al [10], who carried
out a measurement dealing with the electron loss cross sections for H(1s) on atomic oxygen
targets.

The CH radical, together with its positively charged counterpart, the methylidyne cation
CH*, were detected decades ago in the interstellar medium [11]. The situation concerning
CH* in such a medium was quite perplexing for a while, since steady state chemical models
completely failed to reproduce its large abundance, by at least one order of magnitude. Indeed,
one of the key reaction pathways, C* + H, — CH* + H, being endothermic by 0.4 eV, makes
it difficult to prevail in the interstellar medium. In order to avoid this difficulty, it was recently
suggested that the methylidyne cations could be formed in shock-heated regions [12, 13].
These models have encountered some difficulties as discussed in [14], where it was suggested
as an alternative that turbulence could provide sufficient kinetic energy to overcome the
endothermicity of the reaction. The question is then whether there exist alternative pathways,
with efficiencies large enough, to produce the apparent amount of interstellar methylidyne
cations. The radiative association C* + H is mentioned by Solomon and Klemperer [15] as
a possible pathway, but the rate constant quoted for this process is considerably lower than
for the Al of C* + H(D)™, the subject of this paper. Of course, this latter process requires
the presence of a sizeable amount of H™, a species not highlighted in many astrophysical
objects so far. Bates [16] studied theoretically the radiative association from C* + H, and
found it quite inefficient. The same process, but from C + H, was investigated by Bain and
Bardsley [17], who reported shape resonances in atom—atom collisions. The reverse process,
i.e. photodissociation, was extensively studied by van Dishoeck [18].

Our paper deals with the Al process that consists, in our case, of the collision of a positively
charged reactant with a negatively charged reactant to give a molecular cation and an electron.
Our report will be divided as follows. A brief description of the experimental set-up will first
be given, followed by a presentation of our results for the following Al reactions:

O  +D* — OD* +e”~ (1a)
O"+D” — OD"+e” (1b)
C"+D” — CD"+e” (1c)

and a conclusion will finally be drawn. The introduction to our work is oriented toward
the astrophysical interest, and one might wonder why only results dealing with deuterated
species are presented, these being much less abundant in the interstellar medium than their
hydrogenated counterparts. The reason is technical: the larger the difference in mass between
the reactants, the more difficult the merging of the two interacting beams, as it relates to
creation of small centre-of-mass energies, at which the process under scrutiny is the most
efficient. Nevertheless, past studies have shown that isotopic effects are not strong in the
Al process, and we are confident that, in turn, our results might easily be extrapolated to
hydrogenated species.

2. Experimental set-up and procedure

The description of the experimental set-up can be found in recent published works [19]. In
short, the whole apparatus can be divided into four sections, pumped in ultra-high vacuum.
The first one includes the ion sources and the mass selectors, as well as the beam optics.
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In the second section, the two ionic beams are merged and animated, whereas the third section
corresponds to the interaction region. The last section includes the magnetic analyser, where
the intensities of the primary beams are recorded, and the reaction products are separated from
background, a cylindrical deflector guiding them towards a large channeltron type detector.
The kinematics of the merged beam experiment gives the centre-of-mass energy, E,:

2
. pA=V) (A =V)
Eop = [\/ - \/ - } (2)

with u, g1, q2, Ay, Az, m; and m, representing the reduced mass, charges, accelerating
voltages (in the laboratory frame) and masses, respectively. Thus, a fine adjustment of the
centre-of-mass energy can be achieved while changing the observation voltage V.

The number of reactions, N, that occur within a certain time, 7', in a merged beam set-up
is connected to the absolute cross section, o, by [19]

Ur
N(T)=0

41420102
v, V1, U2, I} and I, depict the relative velocity, the laboratory velocities of the two beams and
their intensities, respectively. Typical numbers for the beam intensities were 100, 40 and 35 nA
for D*, C* and O*, respectively, and 13—40 and 30 nA for D~ and O, respectively. The number
of molecular cations, N(T'), products of the Al process, is recorded in the fourth section, by
means of a channeltron. Moreover, one has to account for the background contribution to the
signal, that has to be evaluated for the same acquisition time, 7', and deduced from the apparent
signal. The form factor, F, is a critical and non-trivial parameter to establish in an absolute
cross section measurement, but in the case when the two beams exhibit a sharply characterized
section but also fully overlap over a known region, L, the form factor is simply expressed by

T
F / L) L (1) dt. (3)
0

F= 5 “)
where S- denotes the section of the largest beam. In practice, one needs to strongly diaphragm
the two beams before they interact, namely by only making use of the core of the two reactant
beams.

The anionic beams were prepared using a duoplasmatron ion source, filled with nitrous
oxide for O~ and with deuterium for D~. The cationic beams D*, C* and O* were produced
within an ECR ion source, located about 2.6 m upstream of the interaction region, from electron
impact dissociation on deuterium and carbon monoxide, respectively. The electronic excitation
of the negatively charged target ion beams is obvious, since only the ground states, 2p° *P3 2
for O~ and 1s? 'S, for D, are stable. If there is no such question for D*, the situation for
C* and O™ is far from being as simple. For C*, in addition to the 2P ground state, there are
two relatively low excited states, the *P and %D, lying at 5.33 and 9.29 eV, respectively. For
O*, there are two states immediately above the *S ground state, namely the 2D and 2P at
3.32 and 5.02 eV, respectively. Ajello [20] has reported the emission cross sections of CO by
electron impact and pointed out the so-called carbon lines, with the strongest atomic feature
at 1335 A assigned to the C*(*D — 2P) transition. This clearly highlighted the presence of
the C*(’D) state. That of electronically excited O* cations was explicitly reported by Hamdan
and Brenton [21], and independently by Reid [22], who showed that about 45% of the O*
cations produced by electron impact on O,, were in the 2P and 2D metastable states. The
source residence times plus the times-of-flight, thus (1.3 + 4.8) and (2.1 + 6.3) pus for C* and
O" ions, respectively, have to be compared to the transition lifetimes. These are 3.5 ns and
at least 6.7 ms for the 2D — 2P and *P — 2P transitions in C*, respectively. This means that
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Figure 1. Al cross sections versus collision energy, in the o E representation. The error bars are
at the one-sigma level. The open circles associated with the E;! dashed—dotted curve (see the
discussion) are for the Al of the O~ + D* system, whereas those in the full circles and full curve
are for O* + D™

the D state would have had time to decay entirely, and therefore our C* beam might have been
comprised of a mixture of C*(*P and *P) of unknown proportion. These lifetimes are at least
19 and 6290 s for the ?P — *S and >D — *S transitions in O*, respectively, whereas that for
the fully allowed 2p — 2D transition is in the nanosecond scale. Therefore, if ever produced,
the 2D and *S O™ states were populated, in an unknown proportion, in the interaction region.

The issue connected with the energy resolution, crucial for the reliability of the low centre-
of-mass energy data, was detailed in a recent publication and will therefore not be repeated
here [19].

3. Presentation and discussion of the experimental results for O~ + D* and O* + D~

The cross sections are displayed in figure 1, where the curves o E are plotted against E, a useful
representation to reveal local variations of the cross sections (see below, section 3.1). Those
for the Al process from O~ + D* are displayed in open circles. They reproduce in a satisfactory
way the expected E,! low energy dependence typical of a pure Coulomb interaction, as can
be observed from the dashed—dotted curve below 1 eV. Due to the finite energy resolution
of the apparatus, this line is not a straight line, as it should have been in a o E versus E
representation for two perfectly monoenergetic interacting beams, but is distorted towards low
energies (<0.1 eV). It was obtained in the following way: starting from a model cross section
in E!, typical of a pure Coulomb interaction that we know to apply to our study, we folded
this model cross section with the calculated collision energy distribution in our experimental
set-up. Like this, we obtained the apparent cross section curve, the dashed—dotted line (for
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more details, see [19]). The equivalent cross sections for O* + D™ are also presented in full
circles, together with a full curve obtained from the same E.,' model cross section. In this
case, the lower energy dependence observed experimentally is remarkable in the sense that it
presents significant deviation from the E,! law, thus an E_, (72299 dependence. We ensured
that this latter finding is not due to an experimental artefact that would have something to do
with an incorrect energy scale. Cross sections are large since they reach values of 175 and 77 A2
at 10 meV for O~ + D* and O* + D™, respectively. Indeed, if one assumes a 100% efficient
associative flux to populate one specific OD* electronic state (below, the X 3%~ ground state),
an upper limit to the Al cross section would be given by [23]

7T (Nimax + 1)?1?

2HEc'm (5)

oar(Eem) =
This latter expression is derived from the exact formula that gives the Al cross section as
a development in partial waves of the § matrix elements [24]:
Niax Th 2 Nmax

b 2 2
a1 (Een) = 17— ;Z SYTeN + 1 = S ;DSW Q2N +1). (6)
cm v cm v

The simplification can be made that the partial wave elements do not depend much on the
rotational degree of freedom, and therefore

Ninax Ninax Ninax

ZZ|SN*“|2(2N+ = Z(2N+ 1)Z|SN’“|2 = Z(2N+ 1) = (Nmax + D2 (7
0 v 0 v 0

The energy dependent Ny, is related to the centrifugal distortion of the potential curve
of a given electronic state, and corresponds to the maximum rotational quantum number that
is permitted for the molecular ion by the energetics, at a given and fixed collision energy. The
reduced mass of the interacting system is p, whereas the Al centre-of-mass energy is E.,. At
10 meV, suitable values for the Ny,.x parameter of the OD* ground state ion would be of the
order of 65 and 75 for O~ + D" and O* + D™ systems, respectively. This would give values
of 1500 and 2000 A? for the Al cross sections, respectively, exactly in reverse tendency to the
experimental observation.

On pure energetic grounds, few electronic states and subsequent rovibrational levels of the
OD* ions can be populated by the Al process: the X *X~,a 'A,b 'S* A 3[Tand 1 'IT states.
The triplet states correlate to the OCP) + D* pair, whereas the singlet ones to O('D) + D*.
These bound states are among the singly charged cationic states for which the curves are
displayed in dashed lines in figure 2. The positions of the neutral OD states with respect to
the ionic curves, more particularly those that asymptotically correlate to the ionic pairs, are
crucial to the efficiency of the AI process. The two states that do correlate to O~(?P) + D* at
large internuclear distances are displayed in figure 2. These are the C >X* and 3 21T states,
calculated at the CI/CASSCEF level and taken from a paper by Nemukhin and Grigorenko [5].
The IT state displays a favourable curve crossing with the X 3~ ionic state, right at the bottom
of the potential well. The 2X* state cuts the same ionic state at larger internuclear distances
and therefore this favours the production of vibrationally excited X X~ ions. It is remarkable
that neither of these two states seems to intersect the curves for electronic excited states of the
OD* molecule. Concerning the two 0*(*S, ?D) + D~('S) limits that are of some interest to
the present study, four molecular states (not qualitatively characterized) do correlate to these
limits, the *X =, 2%, 2TT and % A (the first one from O*(*S) and the three others from O*(*D)).

We do not currently have a conclusive and definitive explanation for the significant
deviation of the O + D~ channel from the E_,! law at low energy. One could be tempted to
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Figure 2. Potential curves relevant to the O~ + D* and O + D™ study with the following
conventions. The full curves represent the neutral states; the two ionic states 3 2[1 and C 237,
taken from [5], are more particularly noticeable in bold. The dashed curves represent the ionic
states OD*.

associate the shallower energy dependence with the presence of a threshold at very low centre-
of-mass energy that would require a change in the sign of the power dependence. Unfortunately,
this cannot be the case, since the Al process for the lowest molecular state accessible, thus
X 3%~ (v = 0, N = 0), is unambiguously exothermic by 4.23 eV. We are currently working on
another hypothesis that would consist of two interfering reaction channels in the autoionization
region, as was already demonstrated in the case of two associating hydrogen atoms (one of
them excited) [25]. In principle, this interference can be highlighted by the presence of regular
oscillations in the cross section curve versus 1/v,, the inverse of the relative velocity, a quantity
proportional to the so-called JWKB phase. Treating our data in such a way reveals half of a
period of this oscillation, and this is therefore not conclusive. The only incontestable proof
would consist of making use of the lighter hydrogen reactant, instead of deuterium (see above,
the point made concerning the experimental difficulty). At a given cm energy, the relative
velocity in the O*/H™ system will be larger (with, therefore, a smaller JWKB phase) and we
shall indeed improve our ability to observe a complete oscillation.

3.1. Channel interplay

Depending upon what is the centre-of-mass energy in the O~ + D* and O™ + D™ systems,
several channels are (or become) open over the energy range under consideration (0.01-7 eV):
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0~ (?P) +D* — OD(X 2IT) + 16.53 eV (8a)
— OCP) +D(S) +12.14 eV (8h)

— OD*(X *T7)+e+3.51eV (8¢)

— O"(*S)+D(!S) — 0.72 eV (8d)

— OCP)+D" +e — 1.46 eV (8e)

— O*(*S) +D(®S) +e — 1.48 eV (8f)

— O"(*S) + D" +2¢ — 15.08 eV (82)

0*(*S) +D('S) - OD(X 2IT) + 17.25 eV (8h)
— OCP) +D(S) + 12.86 eV (8i)

— OD*(X *T7)+e+4.23eV (8))

— O (CP)+D*"+0.72eV (8k)

— OCP)+D" +e —0.74 eV (81)

— O*(*S) + D(®S) +e — 0.76eV (8m)

— O"(*S) + D" +2¢ — 14.36 eV. (8n)

The mutual neutralization (MN) processes from O~ + D™ and O* + D~ are represented by
reactions (8b) and (8i), respectively. These are not directly reported in the literature but the
reverse processes are, in a work by Williams ez al [26], for hydrogen species.

In order to discuss the channel interplay, we shall first consider the O~ + D* channel. Below
about 200 meV, two data points (at 70.6 and 105.4 meV) depart significantly from the dashed—
dotted curve which gives the E_,! dependence. This additive signal is due to the increasing
number of accessible rovibrational levels in OD*, with a subsequent cut-off at 130 meV. We
suggest this cut-off to be associated with the opening up of new Al channels, like that leading
to the long-lived OD*(b' £*) ions, which is endothermic by roughly 100 meV. The opening
up of the detachment OCP) + D* + e channel (8¢) (and possibly the 0*(*S) + D(S) + ¢
channel) does affect considerably the O~ + D* curve, with a steep fall-off above 1.7 eV.
The slow predissociation of highly excited rotational states of OD* adds temporarily to the
molecular ion yield recorded in the experiment, and hence delays the fall-off of the Al cross
section to energies above the 0.25 eV centrifugal barrier. Concerning the O* + D™ curve and
above about 1 eV, there is a shallower fall-off than that observed in the other Al channel.
This fact points to O + D* + e as the main competing channel to Al Indeed, the dissociation
limit of OD* implies the removal of two electrons from D~ to be populated in D~ + O*
collisions, while it only requires detachment in the O~ + D* case. The OCP) + D* + e and
O*(*S) + D(?>S) + e (detachment) channels (8/) and (8m) contribute to this fall-off. The point
made above concerning the slow predissociation of highly excited rotational states of OD*,
that delays the fall-off of the cross section to energies above the centrifugal barrier, is still
valid. Lastly, it must be stressed that the O*(*S) + D* + 2e channel does not play any role,
either in the O* + D™ or in the O~ + D" curves.

4. Presentation and discussion of the experimental results for C* + D~

The cross sections for C* + D~ are displayed in full circles in figure 3, again in the o E
representation. The energy dependence seems closer to that typical of a Coulomb interaction,
in contrast to what was found for O* + D~. Moreover, the Al cross sections are also larger
than those for O* + D™, since they reach values of 119 A2 compared with 79 A2 at 10 meV.
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An upper limit of 1666 A? for the association C* + D™, at the same cm energy, is obtained
from formula (5), using Npm.x = 65. An abrupt fall-off is observed above 1.25 eV.

Several electronic states and subsequent rovibrational levels of the CD* ions can be
populated by the AI process: the X '=*, a 3IT and A 'IT states, all correlating to the
C*(*P) + D(®S) pair. We made an unsuccessful search for the CH potential curves of ionic
character that are relevant to the present study. From the Wigner and Witmer correlation rules,
we could identify them, since two molecular states do correlate to C*(’P) + D~ ('S), of 2X*
and 2IT symmetry, and two additional =~ and *IT states do correlate to C*(*P) + D=('S).

4.1. Channel interplay

Depending upon what is the centre-of-mass energy in the C* + D™ system, several channels
are (or become) open over the energy range under consideration (0.01-2 eV):

C*(*P) + D~ (!'S) — CD(X °II) + 14.00 eV (9a)
— CCP)+D(®S) +10.51 eV (9b)
— CD'(X 'S +e+3.30eV (9c)
— C'CP)+D(S)+e —0.75¢eV (9d)
— C (*S)+D* —1.89eV (%e)
— CCP)+D* +e —3.09eV 99

— C*(P) +D* +2e — 14.35¢V. 9g)
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To the best of our knowledge, neither the radiative association nor the MN processes from
C* + D™ (equations (9a) and (9b), respectively) has ever been reported. We can only list
one work by Morgon [27], who investigated the proton affinity of the carbon anion, thus the
association C* + H™, but without placing any special emphasis on a dynamical parameter such
as the cross section. Between 0.04 and 0.3 eV, the additive contribution to the Al signal with
respect to the E_! dependence (in the full curve) is again due to the increasing number of
accessible rovibrational levels in CD* with a subsequent cut-off at about 0.35 eV. There is an
anomaly in the curve, with a steep rise at 0.75 eV, that we associate with the opening up of the
detachment channel C*(*P) + D(>S) + e (equation (9d)). This interfering channel provokes
the fall-off of the Al cross sections above 1 eV, ‘delayed’ by 0.25 eV, and can be explained by
the slow predissociation of highly excited rotational states of CD*. We do not believe in the
alternative explanation to the anomaly observed at 0.75 eV that would consist of associating
this feature with the opening up of new Al channels (namely electronically excited states of
CD*). The reason is that the lowest possible state is the b 3~ state, that should contribute
above 1.46 eV, and not at 0.75 eV. Last, neither the opening up of the C~(*S) + D* channel,
nor that of the C(*P) + D* + e and C*(°P) + D* + 2e channels, plays a significant role in the
Al curve.

5. Conclusion

The AI processes for O™ + D*, O* + D™ and C* + D™ have been studied, using a merged
beam set-up. Our most important result concerns the large magnitude of the cross sections,
as these reach values in the 1 x 10~'* cm? range at thermal energies. Provided the negative
ions are present in the interstellar medium in sufficiently large amounts, the Al process should
definitively be included in the reaction scheme. From a more fundamental point of view, there
is a disturbing feature in the O* + D~ spectrum, for which we suggest the interference of
two reaction channels. We believe that we have rationalized the magnitude of the Al cross
sections, as well as most of the features that appear in the cross section curves. Since we
have achieved the assignment of most of the features that appear in our different Al spectra
by assuming ground state ionic reactants, this could mean that we mainly dealt with internally
cold reactants. We have also discussed the channels’ interplay in the ‘high’ energy regime
(several electron-volts). Lastly, it is highly regrettable that our attempt at a qualitative and
quantitative interpretation of the different sets of data was limited by the lack of (reliable)
molecular data.
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Note added in proof. We recently performed a measurement of the Al of the O*/H™ system in the hope of highlighting
a complete oscillation that would reveal an interference pattern between two reaction channels. The difficulty of
this test experiment is pointed out in this paper as it relates to merging two beams with such a mass difference.
Unfortunately, the statistics of these data are not good enough to draw a final conclusion concerning the possibility of
the interference pattern.
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