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Légendes de la page 1 de couverture

Haut — gauche : Réseau d’ondes stationnaires transitoires résultant de I'interférence de deux paquets
d’onde se croisant dans un puits de potentiel moléculaire (coll. Equipes « Théorie », « Femtos » et K.
Ohmori (IMS, Okazaki)).

Haut — droit : Spectres de fragmentation de I'Uracil, Cytosine et Thymine par collisions de protons de
100 keV d’énergie.

Bas — gauche: "Franges d'interférences atomiques avec le lithium : Il'application d'un champ
électrique sur un seul des faisceaux atomiques dans l'interférometre introduit un déphasage entre la
courbe noire (E = 0) et la courbe rouge (E = 6 x 10"4 V/m) et ces signaux donnent une valeur trés
précise de la polarisabilité atomique.”

Bas — Droit : Piégeage et dissociation de H, (ici, I'isotope tritium) sur des surfaces carbonées. Cas
dissociatif : état (n=4, N=14) avec beaucoup d’énergie (n=4) dans la vibration interne T-C, "fuyant”
dans le continuum (sommet de la barriere a z = 1.8 A).
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Message du Directeur

2.2. Actions d’ouverture vers le grand public

Les chercheurs du laboratoire se sont fortement investis dans I’organisation de
I’Année Mondiale de la Physique. Plusieurs d’entre eux sont membres fondateurs de
I’association « Physique 2005 en Midi-Pyrénées ». En particulier, Cécile Robilliard en est la
trésoriere. Bruno Lepetit a été responsable d’ « Objectif Physique » (semaine de la Physique a
I’Université Paul Sabatier), Carlo Rizzo a organisé I’exposition « Voyage au Centre de la
Physique ». Cécile Robilliard a organisé la semaine de la physique a Rodez. Arnaud Le
Padellec a coordonné les journées portes-ouvertes de I’'IRSAMC. De nombreuses expériences
de démonstrations ont été réalisées par Béatrice Chatel et Cécile Robilliard. Bien d’autres ont
également participé par des aides plus ponctuelles.

De ce fait, le budget de I’association a été enticrement géré par le laboratoire,
entrainant un surcroit de travail au secrétariat et aussi des reliquats importants pour la fin
2005 (toutes les subventions ont été recues en 2005 alors que les manifestations sont prévues
jusqu’a I’été 2006). Des expositions ont été organisées tout au long de 1’année dans les 8
départements de la Région, avec une forte participation de tous les personnels du laboratoire
en particulier les ITA.

2.3. Animation de la communauté scientifique

Les personnels du laboratoire se sont fortement impliqués dans 1’organisation de
COLOQ’8 — Horizons de I’Optique en septembre 2003 (J. Vigué, F. Lozes (LAAS)
responsables) qui a attiré plus de 300 participants. D’autres manifestations scientifiques ont
aussi été organisées par le laboratoire.
- Ecole d’été¢ “Coherent Control in atomic and Molecular systems”, Cargese,
Octobre 2002 (B. Girard)

- Colloque “Quantum Vacuum and the search for New Forces”, Les Houches juin
2005 (C. Rizzo, A. Lambrecht, D. Bakalov)

- Ecole Franco-Syrienne « Laser-matter interaction », Université d’El Baath, Homs,
15-20 novembre 2005 (M. Aziz Boucheéne)

2.4. Ressources humaines

Créé en 1992 par fusion entre le Laboratoire de Collisions Atomiques de Toulouse et
la Jeune Equipe « Dynamique des Edifices Atomiques », dans le cadre d’une opération de
décentralisation menée en concertation entre le MENESR, le CNRS et I’Université Paul
Sabatier. Le LCAR a évolué sous I’effet de mutations successives et de recrutements pour une
large fraction d’extérieurs au laboratoire. Sur les 24 chercheurs et enseignants-chercheurs
présents en octobre 2005, il faut noter que 4 chercheurs CNRS et 1 professeur sont arrivés par
mutation alors que 8 chercheurs CNRS y ont été recrutés sur leur premier poste permanent.
Sur ces 24 personnes, seulement 6 d’entre eux ont soutenu leur these a Toulouse.

L’évolution des effectifs est la suivante :

12



3. Structure, dynamique et thermodynamique des aggats

3.1. Composition de I’équipe

Responsables :

Pierre Labastie jusqu'au 01/2005

Jean-Marc L’Hermite depuis le 02/2005

Permanents :

Arnaud Le Padellec, Maitre de conférence, jusqu’au 31/07/2004

Sébastien Zamith, CR2, depuis le 01/10/2004
Pierre Labastie, Professeur
Jean-Marc L’Hermite, Chargé de recherche

Doctorant :

M./Mme: Prénom Nom Financement Arrivée Départ

M. Fabien Chirot Bourse ministére, moniteur: 01/09/04

Visiteur :

M./Mme : Prénom Nom Université Financement Arrivée Départ

M Martin Schmidt Paris XI, LAC: LCAR 21/06/2004 25/06/2004
Stagiaires (maitrise, magistere, DEA, Ecoles, autres)

M./Mn; Prénom Nom Université/Ecole Niveau Arrivée Départ
M Cyril Jaudet Toulouse L3 05/2004 07/2004
M Nicolas Renaud Toulouse L3 05/2004 07/2004
Melle | Marie-Laure Christiaens Toulouse M1 05/2004 07/2004
M Mounir El Beiyad Cachan Magistere 06/2004 07/2004
M Fabien Chirot Bordeaux DEA 04/2004 07/2004
M Florent Malavelle Toulouse M1 05/2005 07/2005
M Nicolas Mercier Orsay L3 06/2005 07/2005
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Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

3.2. Compte-rendu de ’activité scientifique

Depuis sa création jusqu’au début de la période considérée ici, I’équipe « agrégats »
du LCAR s’était consacrée a I’étude d’agrégats mixtes de métaux halogénés, par des
techniques de spectroscopie laser et de spectrométrie de masse. Ce volet de son activité s’est
achevé (peut-étre provisoirement) par une étude de la dynamique a I’échelle femtoseconde
d’un petit agrégat de fluorure de sodium, NasF, réalisée en collaboration avec 1’équipe
Spectroscopie moléculaire ultrarapide et controle cohérent et le soutien théorique,
notamment, de M.C. Heitz (LPQ/IRSAMC). Nous avons montré que I’excitation électronique
de cet agrégat par une impulsion ultra-bréve de longueur d’onde bien choisie induisait une
oscillation entre deux géométries se traduisant par une variation périodique du signal de
photoionisation détecté par une seconde impulsion ultra-breve.

Apres cette fructueuse collaboration, nous avons décidé de nous orienter vers un sujet
d’apparence simple mais qui n’avait jamais été abordé expérimentalement a 1’échelle des
agrégats : la nucléation. Notre but est de caractériser les étapes successives de la construction
d’un agrégat, depuis le dimere jusqu’a un objet d’une ou plusieurs centaines d’atomes. Nous
avons pour cela congu une nouvelle expérience afin de mesurer les sections efficaces de
collage d’un atome sur un agrégat en fonction de plusieurs parametres : la taille de 1’agrégat,
sa température et 1’énergie de collision. Les agrégats produits seront analysés évidemment en
taille mais aussi en température, par des mesures de taux de dissociation. Nous envisageons
également de caractériser la phase thermodynamique (solide ou liquide) des réactants et des
produits. Ce dispositif expérimental original est aujourd’hui en phase finale de mise au point.
Il est d’ores et déja suffisamment performant pour envisager les premieres expériences de
collage.

Les premieres expériences seront consacrées a la nucléation d’agrégats de sodium,
systtme modele bien connu, aussi bien expérimentalement que théoriquement. Les mesures
viseront d’abord a caractériser 1’évolution de la section efficace de collage avec la taille. Nos
calculs préliminaires prédisent d’une part des variations fines d’une taille a I’autre (dues a des
effets de remplissage de couches électroniques, comme pour le potentiel d’ionisation et
I’énergie de dissociation), d’autre part une évolution moyenne en fonction de la taille en N2,
différente de celle généralement supposée, proportionnelle 2 la surface de 1’agrégat, en N*°.
Nous mesurerons également les taux de dissociation des produits formés, reliés a leur
température.

Ces résultats seront analysés a plusieurs niveaux : premicrement, dans le cadre des
théories statistiques microscopiques qui décrivent la dissociation des agrégats (de type
RRKM, PST,...), phénomene intimement li€ au processus de collage dans I’hypothese de
microréversibilité ; deuxiemement, dans le cadre des modeles classiques de nucléation, de
nature plus macroscopique, qui décrivent la formation de particules a partir d’'un gaz. Ces
derniers modeles, destinés a prédire notamment les taux de nucléation (avec un succes mitigé
sur le plan quantitatif...), sont fondés sur la thermodynamique classique et utilisent des
notions macroscopiques telles que la tension de surface. A partir de ces deux approches, nous
tenterons de jeter un pont, comme souvent en physique des agrégats, entre les aspects
microscopiques et macroscopiques de la nucléation. Il nous sera possible, a titre d’exemple,
de mesurer directement un parametre-clé de tous les modeles classiques de nucléation, la
« taille critique », pour laquelle le taux de collage égale le taux d’évaporation. Cette taille
critique N, bien qu’invoquée dans un modele macroscopique, se situerait paradoxalement
souvent dans le domaine microscopique, échelle a laquelle la théorie n’est pas valide ! Enfin,
nous tenterons (la technique de mesure reste a valider expérimentalement) de déterminer la
phase thermodynamique des agrégats incidents et produits par des mesures conjointes de leurs
taux de dissociation. Il serait possible, selon des calculs préliminaires, d’observer des
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Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

phénomenes originaux tels la formation d’un agrégat solide apres collage d’un atome sur un
agrégat liquide.

Apres le systeme modele qu’est le sodium, nous passerons a I’étude, plus délicate mais
d’une portée pratique plus évidente, de la nucléation de I’eau. Par les méthodes validées sur le
sodium, nous mesurerons les sections efficaces de collage de molécules d’eau sur des agrégats
d’eau pure ou hétérogenes. Nous avons décidé d’étudier ce systeme en raison de son intérét en
physique atmosphérique : la formation des nuages est évidemment conditionnée par le taux de
nucléation de I’eau. Ce sujet jouit d’une recrudescence d’intérét depuis quelques années,
surtout en ce qui concerne les cirrus stratosphériques polaires (dénommés PSC pour Polar
Stratospheric Clouds), en raison de leur impact sur le climat global. Or, le phénomene de
nucléation de I’eau dans les nuages est tres mal décrit, surtout dans son stade initial, lorsque
les particules sont encore microscopiques. Il en résulte des différences par de nombreux
ordres de grandeur entre mesures et prédictions, concernant les taux de nucléation par
exemple. Les acides sulfuriques et nitriques semblent jouer un rdle important dans la
formation et la composition des particules d’eau constituant les PSC. C’est pourquoi nous
¢tudierons les agrégats non seulement purs mais aussi de type (H>O),(HNOs3), et (H,0),
(H2SO4),.

Parallelement a ces travaux essentiellement expérimentaux, P. Labastie a abordé
depuis deux ans un probleme purement théorique. Il s'agit de caractériser la topographie des
surfaces de potentiel des agrégats en utilisant comme variables de calcul les distances
interatomiques plutdt que les coordonnées cartésiennes habituelles. On espere ainsi une vision
différente du « paysage » énergétique des surfaces de potentiel. En particulier, on a obtenu
une explication qualitative de la forme de la courbe donnant I'entropie en fonction de 1'énergie
pour des petits agrégats, qui pourrait expliquer certains aspects de la transition solide—liquide
dans les agrégats.

Nous allons détailler dans la suite en quatre volets 1’activité de 1’équipe : les
expériences aujourd’hui achevées de dynamique femtoseconde, les expériences en cours de
collage, le projet d’étude de nucléation de I’eau, et I’étude théorique des transitions de phase
dans les agrégats.

3.2.1. Dynamique femtoseconde de I’agrégat Na3F

Ce travail a été fait en collaboration avec I’équipe « femtoseconde » du LCAR
publication n°3

Les expériences de type pompe-sonde utilisant des impulsions laser ultra-breéves,
appliquées a des systemes moléculaires parfois assez complexes, sont aujourd’hui monnaie
courante. Elles servent a caractériser la dynamique de ces systeémes a 1’échelle temporelle de
la vibration moléculaire, et parfois méme a contrdler cette dynamique. Cependant, sauf dans
le cas de systemes particulicrement simples (atomes ou molécules diatomiques), I’information
recueillie se résume en général au taux de décroissance (ou de croissance) d’un phénomene
induit par I’'impulsion « pompe » : création d’ions (ou d’électrons), dissociation... Dans nos
expériences sur 1’agrégat NasF, nous avons observé, outre une décroissance, des oscillations
temporelles qui sont une signature de la dynamique vibrationnelle du systeme excité.
L’interprétation du signal pompe-sonde a nécessité une étude de I’agrégat NasF par
spectroscopie de photodépopulation « traditionnelle ». La simulation par propagation de
paquets d’onde, réalisée par M.C. Heitz (Laboratoire de Physique Quantique, UMR 5626,
Toulouse), a mis en évidence l'origine des oscillations observées: elles résultent du
mouvement quasi-périodique, induit par I’impulsion pompe, de I’atome de fluor, mouvement
qui module le potentiel d’ionisation du systeme et donc le signal d’ions détectés.
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Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

3.2.1.1. Principe de I’expérience pompe-sonde

Les agrégats NasF sont produits par notre source a vaporisation laser et triés en masse
par temps de vol. Les impulsions laser ultra-bréves, accordables sur une petite plage spectrale,
sont délivrées par les deux NOPA (Non Collinear Optical Parametric Amplifiers) de 1’équipe
« femtoseconde ». Bien que sa mise en ceuvre soit tres délicate, le principe de 1’expérience est
extrémement simple : les faisceaux des deux impulsions femtoseconde sont confondus et
focalisés sur la zone d’ionisation du spectrometre de masse et le signal d’ions produits a la
masse de NasF est enregistré en fonction du décalage temporel entre les impulsions pompe et
sonde.

3.2.1.2. Spectroscopie de I’agrégat NazF

Les deux isomeres les plus stables de NasF (voir Figure 1) ont quasiment la méme
énergie ; I'un est plan, de symétrie C,, (isomere 1 dans la suite), I'autre a une forme de
pyramide, de symétrie Cs, (isomere 2 dans la suite). Nous avons mesuré le potentiel
d’ionisation par spectroscopie d’ionisation a un photon, et déterminé les bandes d’absorption
par spectroscopie de photodépopulation. Les spectres obtenus sont présentés sur la Figure 2.
Il apparait clairement, par comparaison avec un spectre d’absorption théorique calculé par
G.Durand (LPQ, UMR 5626, Toulouse), que c’est ’isomere 1 que nous excitons.

1) Isomere C,, 2) isomere Csy

Figure 1> Les deux isoméres les plus bas de Na;F. Le potentiel d’ionisation vertical de I'isomére 1 est 4.95 eV,
celui de I’isomere 2 est 4.44 eV.

3.2.1.3. Expérience pompe-sonde femtoseconde

Les expériences pompe-sonde ont ét€ menées avec une impulsion pompe a 510 nm
(2.43 eV) et une impulsion sonde a 600 nm (2.05 eV). L’impulsion pompe excite 1I’isomere 1
de NasF dans 1’état 11B1, responsable de la bande d’absorption centrée a 2.5 eV (voir Figure
2), tandis que I’'impulsion sonde 1’ionise a partir de cet état excité, apres évolution du systeme.
La somme des énergies des impulsions pompe et sonde (2.434+2.05=4.48 eV) est choisie au
seuil, c’est-a-dire qu’elle permet d’ioniser certaines géométries et pas d’autres (par exemple,
on ionise I'isomere 2 mais pas le 1); c’est cette caractéristique, essentielle, qui transfere
I’information de mouvement en variation du signal d’ions. Le signal d’ions détectés en
fonction du décalage temporel entre pompe et sonde est représenté sur la Figure 3 : le signal
oscille avec une période de 390+10 fs, et décline avec un temps 1=1275+75 fs.
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Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

signal de photoionisation a 1 photon de Na,F en fonction de I'énergie des photons
et section efficace de photodépopulation avec ionisation a A =266 nm (4,66 eV)
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Figure 2 : Spectres d’ionisation et de photodépopulation de NasF. Le spectre théorique de [’isomere 1,
représenté en pointillé, s’accorde bien avec I’observation.
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Figure 3 : Signal d’ions Na;F obtenus en fonction du délai pompe-sonde At. Le signal expérimental est en trait
plein. Il résulte de la moyenne de 5 spectres enregistrés dans les mémes conditions. Le signal théorique est en
pointillé. La « fonction de convolution », également en pointillé, est la fonction de corrélation croisée des
impulsions pompe et sonde ; elle représente la résolution temporelle de [’expérience.
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Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

Les simulations numériques de M.C. Heitz' ont permis de comprendre 1’origine de ce
comportement. Examinons chronologiquement ce qui se passe. A At=0, 1’agrégat est dans
I’état électronique fondamental, dans la géométrie de I’isomere 1. L’impulsion pompe I’excite
dans 1’état 1'B;. 1l ne peut a ce stade étre ionisé par I’impulsion sonde puisque le PI vertical
de I'isomere 1 excede la somme des énergies des deux impulsions. Cependant, la géométrie
d’équilibre de 1’état excité est différente de celle de 1’état fondamental, I’atome de fluor y est
plus proche des atomes de sodium. Le systtme commence donc a évoluer vers cette géométrie
en rapprochant I’atome de fluor du triangle formé par les 3 atomes de sodium. Lorsque le
fluor passe entre les deux sodium les plus proches, les calculs montrent que le PI est alors
suffisamment bas pour que I’impulsion sonde puisse ioniser le systeme : on détecte donc des
ions NazF". Puis le fluor continue son mouvement vers le centre du triangle de sodium, ou il
ne peut a nouveau plus étre ionisé. Repoussé par le sodium qui se trouve en face de lui, il
rebrousse chemin pour atteindre a nouveau la géométrie «ionisable », et ce mouvement se
répete. On a donc une oscillation entre deux isomeres dont 1’un peut étre ionisé et I’autre pas.
C’est ce mouvement qui est responsable de la variation d’amplitude du signal d’ions détectés
avec une période de 390 fs. Ce mouvement s’amortit au cours du temps par IVR (Internal
Vibrational Relaxation): a chaque aller-retour, il y a un transfert d’énergie cinétique entre ce
mode de vibration et d’autres modes de vibration, notamment symétriques et antisymétriques
du triangle Nas. Au bout d’un certain temps, le systeme est piégé dans une géométrie non
ionisable dans laquelle le fluor est plus ou moins au centre du triangle de sodium. D’autre
part, I’énergie disponible est suffisante pour que le systeme se dissocie par éjection d’un
atome de sodium. Ce sont donc a la fois le piégeage dans un état noir et la dissociation qui
sont responsables du déclin du signal d’ions.

3.2.2. Expérience de collage appliquée au sodium

Des expériences de fragmentations sont depuis longtemps menées sur les agrégats.
Récemment, on a utilisé les variations du taux de dissociation avec la température des
agrégats pour réaliser des expériences de nanocalorimétrie (H.Haberland 2 Freiburg?). Ces
expériences, encore en cours de développement, permettent de sonder, a un niveau
fondamental, les propriétés thermodynamiques des systemes finis. Un résultat remarquable a
été la démonstration de capacités calorifiques négatives au voisinage de la transition solide-
liquide dans les petits systemes. Les transitions de phase dans ces systemes finis (il s’agit
d’agrégats de quelques dizaines ou centaines d’atomes) est en fait mal comprise a 1’heure
actuelle. Des questions fondamentales ont été soulevées, notamment sur la validité du
principe de microréversibilit€é que l'on postule dans la description statistique de ces
phénomenes. Ce principe stipule que la probabilité d’évolution d’un état non dissocié donné
vers un état dissocié donné est exactement la méme que celle du processus inverse. La grande
majorité des modeles utilisés actuellement (RRKM, Weisskopf, Phase Space Theory), dont
dépend la validité des résultats cités au paragraphe précédent, supposent les systemes
microréversibles. Les ingrédients essentiels de ces modeles de fragmentation sont :

— La densité d’états du parent
— La densité d’états du fragment
— Le taux d’évaporation
— La section efficace de collage 0 pour les modeles microréversibles
Les deux premieres quantités peuvent étre obtenues par des expériences de nanocalorimétrie.

! M.C.Heitz, G.Durand, F.Spiegelman, C.Meier, R.Mitric, V.Bonacic-Koutecky, J.Chem.Phys. 121 (20), 9906
(2004)
IR, Kusche, Th. Hippler, M. schmidt, B.von Issendorf, H. Haberland, Eur. Phys. J. D 9, 1 (1999)
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Il existe aussi de nombreuses mesures de taux d’évaporation. Par contre, il n’y a aucune
mesure de taux de collage d’atomes sur des agrégats. C’est équilibre supposé entre
dissociation et collage (évidemment statistiquement vrai a 1’échelle macroscopique)) qui fait
apparaitre comme parametre la section efficace de collage 0, que 1’on choisit toujours de
facon extrémement simple (voire simpliste). En général, 0 est évalué dans un modele de
sphere dure, égal a une constante (la dimension de la cellule élémentaire dans le solide par
exemple), multipliée par N*°, N étant le nombre d’atomes constituant I’agrégat. On ne tient
donc pas compte de I’influence de structure électronique et de géométrie, qui module a
I’évidence 0 de facon non monotone en fonction de la taille de I’agrégat. Nous verrons
d’autre part que, au moins pour les petites tailles, la section efficace de collage ne varie pas
globalement comme N?", mais comme N , a=1/2 dans notre cas. Cet écart par rapport a une
section efficace géométrique n’est pas une spécificité de notre systeme : par exemple, dans le
collage d’un atome neutre sur un agrégat neutre liés par une interaction de Van der Waals,
0=1/3 et non 2/3.

Nous avons choisi de mesurer dans un premier temps les sections efficaces de collage
des atomes de sodium sur des agrégats de sodium, car ceux-ci font partie des agrégats les
mieux connus, a la fois expérimentalement et théoriquement. En particulier, les expériences
de calorimétrie de H.Haberland” ont été menées sur cet élément.

On peut se demander pourquoi des mesures de 0 n’ont pas encore été effectuées,
puisque c’est un parametre essentiel. Cela tient a la difficulté de réaliser une telle
expérience avec les dispositifs expérimentaux habituels: il est tres facile de fragmenter un
agrégat (il est méme tres difficile d’éviter qu’il ne se fragmente !), mais coller un atome sur
un agrégat tri€é en masse suppose de maitriser parfaitement 1’énergie de collision, qui doit étre
trés basse, sinon on obtient ’effet exactement inverse, a savoir une fragmentation de
I’agrégat ! Il a donc fallu imaginer une technique permettant de réaliser des collisions (agrégat
chargé sélectionné en masse, atome) a des énergies de collision de quelques dixiemes d’eV.

3.2.2.1. Dispositif experimental

Manip collage : schéma de principe
Collage d'un atome Na sur un agregat Na+

On peut faire varier:

N :2..200
T :77K..500K
Ec:0,5...10ev
Source & agrégation o Sélecti Focalisation Inferaction . )
gozeuse > thermaiisation ’ei?ﬁc;g:e & %rl‘eirf‘i‘:;gﬁ::ﬁ > avec la vapeur > Seilersggsne » Détection
+ + - - +
Na, Na,, Nay, Na, Na,,
Tfixée Tfixée Tfixee +
. N fixé Nay,,
N fixe e~
Ec fixee
On mesure:

le nombre de Na, ., Formes et leur faux d'évaporation
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Figure 4 : principe de I’expérience

Le principe de I’expérience est présenté sur la Figure 4. Des agrégats de sodium sont
produits dans une source a agrégation gazeuse et ionisés par décharge de cathode creuse. Ils
sont ensuite thermalisés par collisions avec un gaz neutre dans une enceinte dont on peut
contrOler la température entre 77K et 500K. Apres une premiere sélection en masse par temps
de vol, I’agrégat de masse choisie doit étre tres fortement ralenti avant d’interagir avec la
vapeur atomique. En effet, si I’énergie de collision dépasse quelque peu I’énergie de cohésion
de I’agrégat, de I’ordre de I’électron volt, on aboutit au résultat exactement opposé a celui
escompté, a savoir la dissociation de 1’agrégat. Nous profiterons du fait que, dans notre cas,
I’énergie dans le centre de masse (CM) est tres inférieure a I’énergie cinétique dans le repere
du laboratoire. Dans le repere du CM, nous espérons atteindre des valeurs de quelques
dixiemes d’électron volts des que la taille de I’agrégat est supérieure a 20.

La partie focalisation-collision est entierement originale. Nous avons développé un
spectrometre de masse dans lequel les agrégats ne sont pas focalisés en temps, comme dans
un spectrometre de masse traditionnel de type Wiley Mc-Laren, mais sont focalisés en
énergie. Le principe est représenté sur le schéma simplifié de la Figure 5. La simulation de
distribution d’énergie cinétique de la Figure 5, de type monte-carlo, a été réalisée pour Nay.
On obtient aisément, en principe, des distributions d’énergie de largeur inférieure a 1’eV.
Apres avoir focalisé les agrégats en énergie, il faut les ralentir a 1’énergie voulue. Le
ralentisseur est constitué de 14 plaques successives qui font croitre le potentiel électrostatique
exponentiellement et compensent les défocalisations spatiales grice a une géométrie
particuliere.

principe de la focalisation en énergie

1300 1000 O tension (V) 43\ 0
"paquet" initial d'agrégats cette rampe de tension est appliquée lorsque
I'agrégat de masse voulue pénetre entre les plaques

eof NNV L[ /)

évolution position/énergie du paquet d'agrégats

1000
eV

1240,1

800

400

énergie (eV)

simulation : 51% des agrégats se
200 trouvent dans la zone hachurée 12 s 288 288 360 362 304 cm
de largeur +-0,2 eV : L X oL, :
écart 3 la linéarité
L o L S s S e S e B e
0 5 10 i 15 20 25 30
distance (cm)

Figure 5 : principe du spectrometre de masse a focalisation en énergie

Les agrégats tri€és en masse et ralentis a I’énergie voulue traversent ensuite une cellule
chauffée a environ 200°C contenant une vapeur atomique de sodium. C’est dans cette cellule
que doit se produire la nucléation. L’énergie cinétique des atomes a cette température est de
I’ordre de 0.1 eV. C’est I’énergie de collision minimale que I’on peut obtenir. Enfin, les
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produits issus du collage sont triés en masse a la sortie de la cellule par un second
spectrometre de masse de type Wiley-Mc-Laren avec un réflectron.

Nous pourrons mesurer I’énergie interne aussi bien des agrégats incidents Na, que des
agrégats produits Na,,; par mesure de taux de dissociation induite par laser. Ce type de
mesure a été déja largement éprouvé en physique des agrégats’. Nous avons imaginé une
technique nouvelle, possible uniquement dans notre expérience, pour détecter une éventuelle
transition de phase solide-liquide a partir du rapport des taux de dissociation de 1’agrégat
initial Na, et de 1’agrégat produit Na,,;. Cette mesure est basée sur I’existence d’une
singularité de la capacité calorifique des agrégats au voisinage de la transition de phase (qui se
traduit dans le solide massif par 1’existence de la chaleur latente de fusion). Cependant, cette
singularité est mal connue dans les agrégats et notre méthode de caractérisation demande a
étre validée.

3.2.2.2. Premiers résultats attendus

Pour chaque taille incidente n, nous mesurerons le taux d’agrégats de taille supérieure
n+1 (voire n+2 ou n+3) produits au sein de la cellule de collage, ceci en fonction de la
température initiale et de 1’énergie de collision, toutes deux ajustable.

o .

E(ua) Na * Na E(eV)
0,10 ——— = -2.72
_. mécanisme supposé du collage:

0,08 ] interactions charge-dip6le induit r 2,18
1 k a,, >0 ->transfert de charge [
0,06 ] - 1,63

E :7 _aNazu/R4 + Ecenmiuge Na20+Na+
o4y i B -~ - 1,09
0,02 . Fos4

] S e 20 N
0,00 : N=20 /R Epge * Pl Pl - 0,00

1 Ec=1.0 eV ' C

0,02 parameétre d'impact=12,8a, L-0,54

] (0=145 A% [

-0,04 L 1,0

L e e e B L B BN L L B e m i

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50R (ao)

Figure 6 : modele simplifié d’interaction agrégat-atome

Afin d’estimer les sections efficaces de collage attendues, nous avons calculé
I’interaction agrégat chargé-atome dans un modele simple, de type «harponnage »,
schématisé sur la Figure 6 dans le cas de la collision Nay;"+Na. Dans ce modele, la section
efficace de collage est déterminée par un transfert d’électron depuis 1I’atome vers 1’agrégat
chargé positivement induit par la grande différence de polarisabilité entre les deux partenaires.
La section efficace est dans ce cadre déterminée par le plus grand parametre d’impact pour
lequel la barriere centrifuge est inférieure a I’énergie de collision. Elle varie globalement
approximativement comme N2 Le cas limite est représenté sur la figure, dans lequel la

M. Schmidt, R.Kusche, W.Kronmiiller, B.von Issendorf, H.Haberland, Phys. Rev. Lett. 79, 99 (1997)
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hauteur de la barriere centrifuge (a peu pres au croisement des deux courbes) est égale a
I’énergie cinétique disponible Ec. Pour les grandes tailles (n>70), c’est la section efficace

géométrique (variant comme N*7), p
devient pertinente.

lus grande que la section efficace de harponnage, qui

La Figure 7 présente les sections efficaces calculées pour les collisions Na, +Na -
Na,,;" 2 partir du modele présenté ci-dessus. Les oscillations proviennent essentiellement des
oscillations paire/impaire du potentiel d’ionisation de 1’agrégat, bien connues dans les

agrégats métalliques.

estimation des sections efficaces de collage Nan++Na->Nan+

+
1

dans le modéle de transfert de charge

450

2
o=nR_

(interaction -1/2a|E[)

R, : distance de croisement Na, +Na" et Na, “+Na

a=données expérimentales groupe lyonnais

350

300

L
200 /
< .\

150 +

] [ ]
[ ]
400 + R=[1/2(a, o (PP 1™ .
_ /N
[] [ |

© 250 /

PI(Na) : Bréchignac et al, EPJ D, 12, 185-192 (2000,
a(Na ) : Rayane et al, EPJ D, 9(1-4), 243-248 (1999

Figure 7: section efficaces de collage attendues pour les agrégats de sodium. Les polarisabilités des agrégats

Na,” sont celles déterminées expérimentalement par I’équipe de Ph. Dugourd (LASIM, Lyon).

3.2.2.3. Lien avec les théories

0.04
/ énergie libre

AG (au)

0 10 20 30 40 50 60 70 80N
n*
Figure 8 Energie libre de Gibbs en
Jfonction de la taille n de ’agrégat

classiques macroscopiques de la nucléation

Nous n’entrerons pas ici dans les détails mais
donnerons les idées essentielles de ces théories. Elles
sont de nature thermodynamique, basées sur les
propriétés de I’énergie libre de formation d’une
gouttelette, c’est-a-dire 1’énergie qu’il faut fournir
pour passer de la taille n a la taille n+1. On utilise en
général I’énergie libre de Gibbs G(n,4u). du est la
différence de potentiel chimique entre les deux phases,
liquide et gaz par exemple L’hypothese fondamentale
est qu’il existe une taille critique n* pour laquelle le
taux d’évaporation égale le taux de croissance. Cette
taille n’est cependant pas une taille d’équilibre puisque

la fonction AG(n,4u) présente un maximum et non un minimum en n* (voir Figure 8).

L’expression fondamentale de

, . 4 . 2 PR T
ces théories ’5, dénommée « théoréeme de nucléation »,

relie la taille critique n* au travail de nucléation W*:

4 D.W.Oxtoby and D.Kashchiev, J.Chem.Phys. 100, 7665 (1994)

> D.Kashchiev, J.Chem.Phys. 76, 5098 (1982)
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dW * o OF*
=—-n*+
dDu oAU
F est une contribution a 1I’énergie libre spécifique aux nanoparticules, généralement associée a
I’énergie de surface dans 1’approximation dite capillaire.

La théorie du complexe activé, quant a elle, permet de relier le taux de réaction J a

I’énergie libre :

ou W*=AG(n*,4u) (1)

=A exp(-W?*/kKT) (2)
A est un préfacteur cinétique extrémement délicat a évaluer théoriquement.

Les équations (1) et (2) permettent de déduire indirectement la taille critique n* des mesures

expérimentales de J dans les expériences
« traditionnelles » de nucléation. Dans notre
expérience, par contre, Nnous pourrons mesurer

c>,<) o ‘ directement, pour la premiere fois, la valeur de la
% . ......... collage taille critique de nucléation n*. Bien que la validité
=1 évaporation des théories de nucléation puisse étre mise en doute
pour les petites valeurs de n* mesurées jusqu’ici’®, les

"0 20 30 40 50 60 70 80 90 arguments théoriques laissent supposer qu’une telle
n* taille critique existe bien. Lorsque cette taille critique

est atteinte, le taux d’évaporation compense
exactement le taux de collage. Or, nous serons en
mesure de déterminer a la fois les sections efficaces
de collage et la probabilité d’évaporation en fonction de la taille (Figure 9). 1l sera possible
de déduire directement de ces mesures les conditions qui, dans une vapeur, réaliseront
I’égalité des taux de collage et d’évaporation. Il suffit pour cela de supposer une relation entre
densité, température et énergie cinétique dans la vapeur.

Figure 9 Courbe d’évaporation et de collage
réalisables dans notre expérience.

3.2.2.4. Etat d’avancement de I’expérience de nucléation

La mise au point de la partie « originale » de 1’expérience, c’est-a-dire le dispositif de
focalisation en énergie et de ralentissement d’agrégats triés en masse, a débuté vers septembre
2004. Nous avons tout d’abord testé la partie focalisation, en utilisant le réflectron pour créer
une barriere de potentiel variable sur le trajet des agrégats. L’enregistrement du signal d’ions,
détecté en aval du réflectron, en fonction de la tension de barriere appliquée, nous donne
acces a la distribution de vitesse par dérivation de ce signal. Les variables a ajuster sont les
valeurs de hautes tensions générées en impulsions et les retards entre ces impulsions. Bien
que le calcul nous donne les valeurs théoriques a appliquer, les imperfections du dispositif et
les incertitudes sur certains parametres tels la vitesse initiale des agrégats issus de la source
rendent tres difficile I’ajustement de ces parametres. Les tensions, de I’ordre du kV, doivent
étre ajustées avec une précision supérieure au volt, et les retards a quelques nanosecondes
pres. De plus, nous travaillons dans un espace de parametres multidimensionnel
interdépendants, ce qui rend délicat I’optimisation. Nous avons réussi a obtenir de fagon
reproductible des distributions d’énergies de largeur inférieure a 3-5 eV, limite de précision
de la méthode. Grace a ce premier travail, il a été possible de poursuivre 1’optimisation plus
finement en utilisant une technique plus directe : en appliquant cette fois-ci une tension de
ralentissement, on mesure le signal en fonction du temps d’établissement de 1’impulsion
d’accélération du second temps de vol (TOF sur la Figure 10). Puisqu’on connait le moment ou
I’agrégat quitte la zone de ralentissement, on en déduit sa vitesse puisqu’on connait alors le

®J. Wolk, R. Strey, J. Phys. Chem. B 105, 11683 (2001)
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temps mis pour parcourir une distance connue (c’est la distance d représentée sur la Figure
10).

Le dispositif expérimental est aujourd’hui quasiment opérationnel. La faisabilité des
expériences de collages est démontrée : nous sommes d’ores et déja capables de produire des
agrégats de masse voisine de 100 sélectionnés en masse, thermalisés, a une énergie cinétique
inférieure a 8 + 0.5 eV dans le repere du laboratoire, soit de I’ordre de 0.15 eV dans le repere
du centre de masse. Cette valeur est déja suffisamment basse pour réaliser des expériences de
collages. Nous évaluons directement 1’énergie cinétique des agrégats en mesurant leur temps
de parcours depuis la sortie de la zone de ralentissement jusqu’au second temps de vol. La
Figure 10 présente une distribution d’énergie cinétique obtenue pour Nasgy.

Distrioution d'énergie cintique de Na,

Ec=11.8 £0.55 eV

| JHHHESE

0.2
—@— expérience
calcul

b\
LS
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

ty (HS)

Figure 10 : Mesure pour Nag, du signal en fonction du délai ty,.; entre le temps d’établissement de I’ impulsion
HT du second temps de vol et la sortie du ralentisseur. En haut a droite est présentée la distribution d’énergie
cinétique correspondante.

3.2.3. Projet : collage sur des agrégats d’eau

3.2.3.1. Insertion du projet dans le contexte scientifique

Les nuages résultent de la condensation de vapeur d’eau dans 1’atmosphere, ou en
d’autres termes de 1’agrégation successive de molécules d’eau initialement sous forme
gazeuse. La description de ce phénomene en apparence simple est en fait d’une grande
complexité. A vrai dire, les physiciens sont encore aujourd’hui incapables de le décrire
correctement. Cette question jouit depuis une décennie d’un intérét accru a cause de son
implication dans I’évolution du climat global. Les nuages stratosphériques, aussi dénommés
cirrus, jouent un role essentiel dans 1’équilibre thermique de la terre. Il y a deux raisons a
cela: d’une part, ils sont largement transparents au rayonnement solaire incident et
réfléchissent I'infrarouge réémis par la terre, contribuant ainsi a réchauffer I’atmosphere.
D’autre part, on suppose qu’ils sont responsables de la destruction de la couche d’ozone en
catalysant la formation de chlore atomique, responsables de la transformation de 1’ozone en
dioxygene, a partir des molécules CIONO,; qui, en 1’absence de cette catalyse, constituent le
produit final inerte du cycle de destruction de 1’ozone. Comprendre les mécanismes de
nucléation de I’eau est donc un enjeu d’actualité important.

Pourquoi connait-t-on si mal les processus de nucléation de I’eau ? L’eau est un corps
aux propriétés physico-chimiques particulicrement déroutantes et difficiles a décrire
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théoriquement. Au niveau moléculaire, la difficulté de modélisation provient de la nature des
liaisons en jeu, notamment la liaison hydrogene, qui se prétent mal aux approximations
nécessaires lorsqu’on traite plusieurs particules en interaction. Deuxieémement, le processus de
nucléation parcourt différentes échelles de la physique, depuis la molécule unique jusqu’a la
gouttelette macroscopique. Ces deux échelles ne peuvent pas étre décrites dans une approche
théorique commune. Les molécules d’eau sont décrites par la mécanique quantique, tandis
que les propriétés des gouttelettes, la capillarité ou sa vitesse limite de chute dans
I’atmosphere, par exemple, se calculent dans le cadre de théories purement macroscopiques.
Entre ces deux extrémes, la « nanogouttelette » de quelques dizaines, centaines ou milliers de
molécules releve de la physique des agrégats, domaine dans lequel notre groupe est spécialisé
depuis plusieurs années.

3.2.3.2. Justification et Description du projet

L’approche expérimentale traditionnelle de la nucléation consiste a mesurer le taux de
nucléation de gouttelettes, c’est-a-dire la densité de gouttelettes formées a partir de conditions
gazeuses dans des enceintes ou 1’on maitrise les conditions de densité, de température et de
pression. Les mesures consistent a détecter la diffusion de Mie d’un faisceau laser, qui est
reliée a la taille des particules. Elles permettent de caractériser la taille moyenne des
particules, mais est limitée a des tailles déja macroscopiques dans I’acception définie plus
haut. On peut également, en mesurant le taux de dépolarisation du laser, évaluer la proportion
de particules solides et liquides.

Dans notre projet, nous mesurerons les taux de nucléation de particules d‘eau
constituées d’une dizaine a quelques centaines de molécules. Une bonne description de ce
domaine de tailles est essentielle pour comprendre le phénomene général de nucléation. En
effet, les modeles thermodynamiques actuellement en vigueur supposent 1’existence d’une
taille critique a partir de laquelle la croissance devient exponentielle et conduit
inéluctablement et trés rapidement a la formation d’une gouttelette macroscopique. Dans les
conditions atmosphériques, cette taille critique n’est que de quelques dizaines ou centaines de
molécules. Malheureusement, ces modeles (voir paragraphe 2.4.) sont basés sur des concepts
purement macroscopiques, tels que la capillarité (d’ou leur nom générique de modeles
capillaires), et sont inadaptés a la description de particules de si petite taille.

Un numéro spécial de la revue Journal of Physical Chemistry B’ a récemment été
consacré a la nucléation dans les aspects ci-dessus évoqués.

Nos outils expérimentaux seront les mémes que ceux utilisés dans les expériences sur
le sodium. Concretement, nous pourrons ainsi déterminer des taux de nucléation homogene et
hétérogene, qui ne sont connus qu’a plusieurs ordres de grandeur prés’ pour I’eau dans les
conditions atmosphériques.

3.2.3.3. Description du projet et résultats attendus

3.2.3.3.1. Nuages et agrégats d’eau

Les nuages résultent de la nucléation de 1’eau dans des conditions de sursaturation,
c’est-a-dire quand la pression partielle d’eau est supérieure a sa pression de vapeur saturante.
Leur formation ne résulte probablement pas d’une nucléation homogene. Pawlowski et ses
collaborateurs® estiment que dans I’air 2 20°C sursaturé a 200% il faudrait 10* ans pour
former une goutte par cm’ par nucléation homogene! C’est la présence de germes de
nucléation qui rend possible la condensation de ’eau en gouttes dans les nuages. L’acide
sulfurique H,S04 est suspecté d’€tre un des principaux agents de nucléation dans

7 J. Phys. Chem. B 1035, Special Issue Howard Reiss Festschrift (2001)
§p. M. Pawlowski, S. R. Okimoto, F.M. Tao, J. Phys. Chem. A 107, 5327 (2003)
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I’atmosphere. L’énergie de liaison de 1’eau avec les composés H,S04(H,0), est forte, d’ ot des
constantes élevées (comparées a la nucléation homogene) de réactions de type : H,S04(H,0),
+ Hy0 — H,S04(H20),41. Ceci est connu a I’échelle macroscopique, a été calculé par les
méthodes de la chimie quantique pour les tout petits systemes (n=1..6)%, mais n’a jamais été ni
calculé ni mesuré a I’échelle des agrégats. Une connaissance quantitative de ces taux de
réaction est importante dans la mesure ou une tres petite variation de section efficace induit
des différences phénoménales dans les taux de formation de gouttelettes.

La formation des cirrus

Les cirrus polaires de haute altitude, appelés PSC (Polar Stratospheric Clouds), sont
généralement formés de particules solides. Couvrant jusqu’a 30% de la surface de la terre, ils
sont quasiment transparents dans le visible et trés absorbants dans I’infrarouge, et contribuent
ainsi a I'effet de serre’. Les cirrus sont composés de microgouttelettes, homogenes ou
hétérogenes (parfois liquides, en surfusion) essentiellement de trois types’'” classés selon une
nomenclature standard:

Type Ia : (H,O0),(HNO3), (1 um de diametre, liquide en surfusion)
Type Ib : (H0),(HNO3),(H2SO4)q (1pm de diametre, cristallin)
Type II : (H,0), (10-100 um de diametre, cristallins)

Notons que dans les cirrus stratosphériques (de 15 km a 50 km d’altitude), la
nucléation homogene de glace, qui forme des cristaux de type II, est beaucoup plus probable
que dans la troposphere (couche basse de 1’atmosphere). En effet, dans les conditions de
pression et de température qui y regnent, le point de gelée blanche est facilement atteint: a
20km d’altitude, zone privilégiée de formation des nuages stratosphériques polaires, la
température est de 185 K, la pression de 60 mbar et le point de gelée est a 188 K pour une
pression partielle en eau de 5 ppmv.

La présence de particules Ia, Ib et II n’est qu’une hypothese. On ne connait ni les
steechiométries privilégiées ni les mécanismes de formation. Le degré d’hydratation (valeur
de n/p dans une particule (H>O),M,, calculé en moyenne dans les liquides, dans une maille
élémentaire dans les cristaux) des particules de type I les plus probablement formées ou les
plus stables est encore sujet a controverse'”'!. Imre et ses collaborateurs'' ont montré que les
particules constituées de sous-unités (H,O),/H,SO, semblent, dans les conditions
stratosphériques, plus stables pour n=8 que pour n=4, comme cela était supposé. De méme, la
question de la prééminence, dans les cristaux de type Ia, de dihydrate (H,O),/HNO; (NAD)
ou de trihydrate (H,0)3;/HNO3; (NAT) reste posée. La communauté des physico-chimistes de
I’atmosphere est intéressée par toute avancée concernant non seulement les mécanismes
élémentaires de nucléation de ces particules, mais aussi leur stabilité aux tailles
microscopiques. Par ailleurs, dans les années 1970 certains auteurs ont suggéré que les
particules émises par les réacteurs d’avions pouvaient avoir un effet non négligeable sur la
formation des cirrus'>'**.On sait déja que les trainées de condensation laissées derriere eux
par les avions sont de méme nature que les cirrus, mais on n’en connait pas les mécanismes de
formation. En effet cette condensation de 1’eau ne devrait pas se produire, du moins avec cette
importance, sur de tels germes puisque les particules émises, probablement du type HAP
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques), sont a priori tres hydrophobes. L’équipe de O.
Popovitcheva (Institute of Nuclear Physics, Moscow State University, 119 992, Moscow,

"M.A. Zondlo, P. K. Hudson, A.J. Prenni, M.A. Tolbert, Ann. Rev. Phys. Chem. 51, 473 (2000)

077, Fortin, K. Drdla, L.T. Iraci, M.A. Tolbert, Atmos. Chem. Phys. 3, 987 (2003)

"D.G. Imre, J. Xu, A.C. Tridico, Geophysical Research Letters 24 (1), 69 (1997)

2pr7. Crutzen, J. R. Meteorol. Soc. 96, 320 (1970)

3 H.S. Johnston, Science 173, 517 (1971)

14 “Ice, Soot and Aviation : what Impact on Environment ?”, La Londe Les Maures, France, may 10-14 (2004)
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Russia) tente de caractériser la nature exacte des particules émises par les réacteurs; pour
notre part, nous mesurerons les sections efficaces de nucléation de molécules d’eau sur des
nanoparticules carbonées dont la nature exacte reste a déterminer en fonction des résultats
obtenus par O. Popovitcheva.

3.2.3.3.2. Lanucléation de I’eau : aspects fondamentaux

Limites de I’approche classique de la nucléation

Le stade initial de la formation de

10— 10 nanoparticules d’eau est mal
105 connu, bien qu’au niveau
s | macroscopique, de nombreuses
%, Bh — 100 études aient mesuré les taux de
—, AT . nucléation de gouttelettes d’eau,
: 0 T — 10 g s S-di 1 b d
= j}g o = Clest-a-dire e nombre e
g & gouttelettes formées dans une

= 5L b 1) . .,
= ‘ enceinte par unité de temps et de

e L ..
% 1 REK volume dans des conditions de
o — -y L, .
-10 -—+-—"""' 1 température et de  pression
= . A, . z

11 partielle d’eau maitrisées® Des
oy . . A 24 2
-15 . . . o effets isotopiques ont méme été
3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 observés par J. Wolk et ses
107K collaborateurs®:  dans  leurs

conditions expérimentales, le taux
de nucléation de D,O est 2500
fois plus grand que celui de H,O
pour une méme température et une
méme pression. Dans la gamme
de température explorée (entre 220 et 260 K) cependant, les deux taux de nucléation sont
semblables en fonction du parametre de supersaturation, ce qui semble bien conférer a ce
parametre une certaine pertinence. Les théories classiques de nucléation sont clairement mises
en échec (voir Figure 11). Merikanto et ses collaborateurs' ont simulé par une méthode
Monte Carlo ces expériences. Ils estiment reproduire de facon satisfaisante ces résultats
expérimentaux (« ...agree well with the experimental data ...») bien que les taux de nucléation
calculés soient surestimés par un facteur 2 X 10* et que les simulations soient incapables de
reproduire la différence isotopique d’un facteur 2500 mentionnée plus haut! Ceci mesure bien
le chemin qu’il reste a parcourir.

Quelques expériences intéressantes ont également déja été consacrées aux transitions
de phase dans les nanoparticules d’eau. En particulier, Huang s’est intéressé a la nucléation,
ici comprise comme transition liquide-solide, de nanoparticules d’eau d’environ 5000
molécules produites en jet moléculaire supersoniquel(’. La structure des agrégats est sondée
par diffraction électronique, directement a la sortie de la tuyere du jet supersonique. Cette
technique, astucieuse, ne détermine pas directement la température, mais donne une mesure
moyennée sur une large distribution de masses, et concerne des particules évoluant dans les
conditions tres particulieres d’une expansion supersonique. Le résultat le plus clair est que
I’eau, initialement surfondue dans ces conditions, cristallise sous forme de réseau cubique Ic,
et non sous la forme hexagonale Th. Selon les auteurs, cela explique les différences d’une
dizaine d’ordres de grandeur, voire plus, avec les prédictions des théories classiques de

Figure 11 : Nucléation de I’eau : comparaison expériencel/théorie. J,,, :
taux de nucléation expérimentaux. BD et RKK : deux variantes de la
théorie classique de nucléation. Attention, I’ordonnée représente le log de

p . L. L. . . e 6
DUécart relatif expérience-théorie! (Figure extraite de la référence ).

'3 J. Merikanto, H. Vehkamiiti, E. Zapadinsky, J. Chem. Phys. 121(2), 914 (2004)
'°J. Huang, L. Bartell, J. Phys. Chem. 99, 3924 (1995)
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nucléation. Des ajustement ad hoc, notamment de la tension superficielle Ogp, sont introduites
dans les modeles afin de tenter de réconcilier théorie et expérience. La relation empirique
proposée par Turnbull'” en 1964 0s.(T) = os.(T1)(T/T)" est toujours utilisée. La valeur de n
est ajustée afin de reproduire au mieux 1’expérience. Cependant, méme le signe de n est
encore sujet a controverse!.

La littérature sur le sujet est trop volumineuse pour que nous en fassions le tour ici.
Nous avons cité les deux exemples ci-dessus essentiellement afin de montrer que 1’approche
usuelle des problemes de nucléation est assez empirique et encore tres peu prédictive et
explicative. L’approche « moléculaire », telle que nous 1’envisageons, devrait apporter une
connaissance plus solide et quantitative de ces phénomenes.

3.2.3.3.3. Notre contribution

Par des expériences analogues a celles menées sur le sodium, nous mesurerons les
sections efficaces de collage de molécules d’eau sur des agrégats d’eau de taille et de
température variables et connues. Comme dans la cas du sodium, afin de sélectionner en
masse, de focaliser en énergie et de ralentir les agrégats, nous devrons nécessairement
travailler sur des especes chargées (H,0),H30". La source devra évidemment étre différente.
Le type de source a utiliser n’est pas encore définitivement choisi. Plusieurs options sont
possibles : une source a agrégation gazeuse et ionisation par décharge de cathode creuse
modifiée, une source de type électrospray, un tube a décharge Corona,...Nous travaillons
actuellement a définir la solution optimale.

Les agrégats d’eau seront ensuite thermalisés de la méme fagon que le sodium, puis
focalisés en énergie et ralentis. L’énergie de liaison par molécule d’un agrégat d’eau, de
I’ordre de 0.5 eV, est compatible avec les expériences de collage : nos estimations montrent
que, d’une part, les agrégats thermalisés entre 150 K (limite basse de température accessible)
et la température ambiante ont une durée de vie suffisante pour atteindre la cellule de collage ;
d’autre part, leur durée de vie apres collage d’une molécule dans la cellule est également
suffisante pour atteindre le détecteur sans se dissocier.

Plusieurs expériences sont envisagées :

i) Nucléation homogéne

Nous mesurerons les sections efficaces des réactions (H,0), + H,0 — (H,O),,1 et les
taux de dissociation des produits formés. Il devrait étre possible de photodissocier les agrégats
d’eau en les excitant dans la bande de la vibration O-H, autour de 3um. Bien que des calculs
plus précis restent a faire, 1’énergie par photon correspondante, d’environ 0.4 eV, devrait
provoquer des évaporations mesurables dans les fenétres de temps accessibles. Le
rayonnement a 3um pourrait étre engendré par la source d’impulsions femtoseconde
disponible dans une autre équipe de notre laboratoire avec qui nous avons déja collaboré.
Nous étudierons la possibilité de déduire de ces taux de dissociation la phase (solide ou
liquide) des réactants et des produits. Ce dernier aspect est particulicrement intéressant dans le
cadre de I’orientation « physique des nuages ». Nous avons déja parlé du cas des cirrus.
L’aspect « surfusion » intéresse également les nuages de la troposphere : en effet, des
gouttelettes d’eau sont présentes sous les deux formes liquides (en surfusion) et solide dans
les nuages dits mixtes, entre 2 km et 8 km d’altitude), a des températures comprises entre 0°C
et -40°C, limite connue de la surfusion. Dans ces nuages, les gouttes solides ne deviennent
majoritaires qu’en dessous de -8°C.

7D. Turnbull, in Physics of non-crytalline solids, ed. J.A. Prins, North-Holland, Amterdam (1964)
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i) Nucléation hétérogene

Le but est de mesurer les sections efficaces des réactions (H,O), + Y — (H,0),Y et
la phase des produits. Outre ’influence de Y sur les taux de nucléation, dont nous avons déja
parlé, nous pourrons examiner 1’influence de Y sur la phase de 1’agrégat formé. Le réactant Y
sera, dans un premier temps, de 1’acide sulfurique, nitrique, ou un mélange des deux, afin de
reproduire les particules de type Ia et Ib présentes dans les cirrus. Le réactant Y pourra aussi
étre une particule carbonée (PAH, Fullerénes) afin de reproduire les suies émises par les
avions. Il serait également intéressant de sonder une propriété liée a la géométrie : il est
généralement admis que le gel d’une particule en surfusion peut étre provoqué par un effet
stéréochimique : les germes de symétrie hexagonale et de dimension de maille voisine de
celle de I’eau (environ 0.45 nm) provoquent le gel des 0°C.

ii) Collisions avec un gaz rare

Il sera intéressant d’étudier I’effet de collisions non collantes avec un gaz rare sur la
phase des agrégats, par exemple (H,O), + Ar — (H;O),* + Ar. On sait qu'un apport
d’énergie mécanique peut «quencher» la surfusion. De nombreuses expériences de
« sonocristalisation » ont été récemment menées'™'’. Elles consistent 2 soumettre un
échantillon d’eau surfondue a une vibration ultrasonique. On observe alors, sous certaines
conditions, une cristallisation induite. Au niveau microscopique, un apport d’énergie
mécanique sous forme de collision avec un atome de gaz rare est-il capable de provoquer une
telle cristallisation sur un agrégat surfondu ? Telle est la question a laquelle nous aimerions
répondre.

Modélisation et simulations numériques

Nous compléterons notre travail expérimental par une étude théorique par
modélisation et simulations, en collaboration avec F. Calvo et F. Spiegelman (LPQ,
IRSAMC). Cette étude devra permettre d’estimer avec une plus grande précision certaines
propriétés calorimétriques (point de fusion, taux d’évaporation,...) et dynamiques (sections
efficaces de collage) pour des agrégats purs ou hétérogenes. La description des interactions
entre molécules nécessitera un effort de modélisation en particulier en présence d’impuretés.
Alors que divers potentiels moléculaires sont disponibles pour 1’eau pure neutre” et
protonée®' ainsi que pour un mélange eau-acide sulfurique®” globalement neutre, il nous
faudra extraire des potentiels pour ce mélange protoné a partir de calculs de chimie
quantique. Les phases et le point de fusion seront évalués par simulations Monte Carlo et les
sections de collage par dynamique moléculaire.

Ce projet a fait I’objet d’une demande de financement dans le cadre de I’ANR qui vient d’étre
retenue.

BT, Hozumi, A. Saito, S. Okawa, T. Matsui, Int. J. of Refrigeration 25 (7), 948 (2002)

¥x, Zhang, T. Inada, A. Yabe, L. Shushen, Y. Kosawa, Int. J. of Heat and Mass Transfer 44 (23), 4533 (2001)
20 ox TIP4P, W.L. Jorgensen , J. Chandrasekar, J.D. Madura, J. Chem. Phys. 79, 926 (1983)

! ex : R. Vuilleumier and D.Borgis, Chem. Phys. Lett. 284, 71 (1998)

2 S.M. Kathmann and B.N. Hale, J. Phys. Chem. B 105, 11719 (2001)
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3.2.4. Topographie des surfaces de potentiel d’agrégats et transitions de phase
Ce travail est ’ceuvre de P. Labastie

Toute la thermodynamique d'un agrégat est contenue dans sa densité d'état
configurationnelle, qui elle-méme ne dépend que de la surface de potentiel. Or il est
extrémement difficile de visualiser la topographie de cette surface a grand nombre de
dimensions, en particulier de déterminer les caractéristiques qualitatives nécessaires a
l'apparition d'une transition de phase, quand on utilise les coordonnées cartésiennes qui
décrivent les translations et les rotations du systeémes en méme temps qu'elles permettent
l'exploration de la surface de potentiel. En fait, en physique, le choix des «bonnes »
coordonnées est souvent crucial pour résoudre un probleme.

L'idée de base de ce travail, c'est d'utiliser comme coordonnées les distances
interatomiques. Beaucoup de potentiels sont basés sur une somme de potentiels de paires, ou
sur la diagonalisation d'un hamiltonien dépendant des distances. De plus les distances
interatomiques sont invariantes par rotation du systeme.

Malheureusement, un €écueil de taille semble invalider cette idée : ces distances
interatomiques ne sont pas indépendantes des que le nombre d'atomes est supérieur a 4 (dans
un espace a trois dimensions). Toutefois, les contraintes sur ces distances sont connues. Elles
sont de deux types. Des égalités, définissant une variété dans l'espace des distances, et des
inégalités, limitant la partie accessible de cette variété.

En fait, en plus du calcul de la densité d'état configurationnelle, 1'étude d'une surface de
potentiel requiert souvent la connaissance :

2.des minima locaux et du minimum absolu ;
3.de la dynamique sur cette surface.

Pour la recherche des minima locaux d'ensembles de N particules, on peut utiliser une
méthode de Lagrange avec N(N-1)/2 variables de distances et (N-4)(N-3)/2 contraintes. Le
colt numérique parait lourd, par rapport aux 3N variables cartésiennes. Toutefois, la
résolution de (N-4)(N-5)/2 des équations de Lagrange est triviale. La complexité est donc du
méme ordre de grandeur qu'en cartésienne.

Pour la recherche de minima globaux, nous proposons une méthode indépendante du
potentiel utilisé. Parmi les N(N-1)/2 distances interatomiques, seules 3N-6 sont indépendantes.
C'est donc le nombre maximum de distances qui peuvent &tre choisies égales a la distance
d'équilibre ry d'un potentiel de paire. On peut calculer les autres distances en utilisant les
équations des contraintes. Si on a toutes les configurations avec 3N-6 distances €gales a ry, il
y a de fortes chances que 1'une d'entre elle soit treés proche de la configuration correspondant
au minimum global du potentiel. Mais 1'obtention de ces configurations n'est qu'un probleme
de théorie des graphes, pour lequel de puissants algorithmes existent. Nous travaillons
actuellement a accélérer la résolution des équations de contraintes en utilisant des méthodes
issues des mathématiques appliquées pour la résolution d'équations polynomiales.

D'autre part, nous avons obtenu quelques résultats (en cours de rédaction) pour une
étude qualitative de la densité d'état configurationnelle de tres petits agrégats, montrant que la
frustration impliquée par la limitation de l'espace accessible pourrait expliquer la transition
solide-liquide dans les petits systemes. Ces développements extrémement prometteurs seront
poursuivis au cours du prochain contrat.
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3.2.5. Conclusion

Jusqu’a la fin de I’année 2002 ont été menées, en collaboration avec 1’équipe
Spectroscopie moléculaire ultrarapide et contrdle cohérent des expériences de spectroscopie
ultrarapide sur 1’agrégat NasF, complétées par des expériences de spectroscopie par
photodépopulation. Fin 2002 a débuté le montage d’une nouvelle expérience visant a étudier
au niveau moléculaire le phénomene de nucléation des agrégats. Le dispositif expérimental,
dont le principe est original, est actuellement en phase finale de tests sur un systeme modele,
le sodium. La progression de la mise au point s’est accélérée depuis septembre 2004 grace a
la présence d’un nouveau doctorant, Fabien Chirot, et d’'un nouveau membre permanent dans
notre équipe, Sébastien Zamith. Ce dispositif est aujourd’hui presque opérationnel et a déja
démontré la faisabilité des expériences envisagées : nous somme capables de produire des
agrégats dans des conditions qui permettent théoriquement le collage d’un atome. Les
premiers essais de collage devraient avoir lieu avant la fin de I’année 2005.

3.3. Collaborations nationales et internationales

Dates | Programme/ Correspondant - Université/ | Pays Theéme Publications
financement Institut —ville
2003 LCAR V. Blanchet UPS France Spectroscopie 3
Toulouse femtoseconde de
Na;F : expériences
2003 LCAR M.C. Heitz UPS France Spectroscopie 3
Toulouse femtoseconde de
NasF : théorie
2002 GDR agrégats P. Dugourd LASIM France | Mesures de dipdles 7
Lyon d’agrégats Na,F,
3.4. Soutiens financiers obtenus au cours des 4 années
Dates Programme Titre du projet Montant k€
2003 Action spécifique CNRS : Spectrometre a agrégats 20
2003-2004  PROCOPE Dynamique d’agrégats d’alcalins 8
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3.5. Publications
3.5.1. Publications dans des revues a comité de lecture

2005

1) F. Calvo, P. Labastie, “Computer simulation of the shape and phase transitions, in finite
systems”, Eur. J. Phys., 26, S23-30 (2005)

2) S. Zamith, Z. Ansari, F. Lepine and M.J.J. Vrakking "Single-shot measurement of revival
structures in femtosecond laser-induced alignment of molecules" Opt. Lett. 30, 2326-2328
(2005)

3) T. Schlatholter, R. Hoekstra, S. Zamith and M.J.J. Vrakking "Response of polyatomic
molecules to ultrastrong laser- and ion-induced fields" Phys. Rev. Lett. 94, 233001/1-4 (2005)

2004

4) J.M. L'Hermite, V. Blanchet, A. Le Padellec, B. Lamory and P. Labastie, "Relaxation of
photoexcited NasF." Eur. Phys. J. D 28, 361-366 (2004)

2003

5) T. Nzeyimana, E.A. Naji, X. Urbain and A. Le Padellec "Merged beam study of the
associative ionisation (C+, N+ and O+) + O-" Eur. Phys. J. D, 19, 315-325, (2002)

6) Al-Khalili, S. Rosen, H. Danared, A. M. Derkatch, A. Killberg, M. Larsson, A. Le
Padellec, A. Neau, J. Semaniak, R. Thomas, M. af Ugglas, L. Vikor, W. Zong, W.J. van der
Zande, X. Urbain, M.J. Jensen, R.C. Bilodeau, O. Heber, H.B. Pedersen, C.P. Safvan, L.
Andersen, M. Lange, J. Levin, G. Gwinner, L. Knoll, M. Scheffel, D. Schwalm, R. Wester, D.
Zajfman and A. Wolf “Absolute High-Resolution Rate Coefficients for Dissociative
Recombination of Electrons with HD+: Comparison of Results from Three Heavy lon Storage
Rings” Phys. Rev. A, 68, 042702/1-14, (2003)

7) K. Fritioff, D. Hanstorp, J. Sandstrom, A. Ehlerding, M. Larsson, G.F. Collins, D.J. Pegg,
H. Danared, A Killberg and A. Le Padellec “Electron-impact detachment of CIl-” Phys. Rev.
A, 68, 012712/1-8, (2003)

2002

8) D. Rayane, I. Compagnon, R. Antoine, M. Broyer, P. Dugourd, P. Labastie, J.M.
L'Hermite, A. Le Padellec, G. Durand, F. Calvo, F. Spiegelman and A.R. Allouche "Electric
dipole moments and polarizabilities of single excess electron sodium fluoride clusters:
Experiment and theory." J. Chem. Phys., 116, 10730-10738 (2002)

9) E.A Naji, T. Nzeyimana, X. Urbain and A. Le Padellec “Merged beam study of the
associative ionisation O-+D+/O++D- and C++D-"J. Phys. B, 35, 4325-4334, (2002)

10) A.Le Padellec, G.F. Collins, H. Danared, A. Killberg, F. Hellberg, K. Andersson, D.

Hanstorp and M. Larsson “Relative cross sections for the Electron Impact Single Detachment
on Li-" J. Phys. B, 35, 3669-3676, (2002)
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3.5.2. Section de livre

F. Calvo, P. Labastie, Chapitre III Thermodynamique et transition solide-liquide du livre
Nanosciences, tome 2 : Nanomatériaux, a paraitre début 2006 aux éditions Belin, eds. M.
Lahmani et Ph. Houdy.

3.5.2. Actes de conférences a comité de lecture

1) V. Blanchet, J.-M. L’Hermite, A. Le Padellec, B. Lamory, P.Labastie "Vibrational
relaxation of photoexcited Na3F”, in "Ultrafast Molecular Events in Chemistry and Biology",
Martin, M. M., Hynes, J. T. Eds, Elsevier, p 57-61 (2004)

2) P. Labastie “Phase Transitions in Free Clusters”, proceedings of the Condensed Matter
Theory 27 conference, ed. M. Dinh and M. Belkacem, Nova Science (2005)

3.5.3. Conférences invitées

P. Labastie, Condensed Matter Theory (sep. 15-20 2003, Toulouse, France), “Phase
Transitions in Free Clusters”.

3.5.4. Conférences

1) J.-M. L’Hermite, V.Blanchet, A. Le Padellec, P. Labastie, Femtochemistry VI (juillet 2003,
Paris) « Vibrational relaxation of photoexcited NasF » poster et actes publiés

2) J.-M. L’Hermite, V. Blanchet, A. Le Padellec, P. Labastie, Coloq 8 (septembre 2003,
Toulouse), « Vibrational relaxation of photoexcited NasF » poster et actes publiés

3) J.-M. L’Hermite, A. Le Padellec, P. Labastie, “Ice, Soot and Aviation : what Impact on
Environment ?” (may 10-14 2004, La Londe Les Maures, France), « A Molecular approach of
ice nucleation », poster

4) P. Labastie , TAMC4 (april 24-28 2004, Toulouse, France) « Geometrical constraints for
the minimization of Pair Potentials », poster
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7. Spectrométrie d’électrons dans les collisions

7.1. Composition de I'équipe :

Responsables :
A. Bordenave-Montesquieu jusqu’au 1/1/2004
P. Moretto-Capelle depuis le 1/1/2004

Permanents :
A. Bordenave-Montesquieu (DR2), jusqu'au 22/07/05
D. Bordenave-Montesquieu (IR), jusqu’au 22/07/05
A. LePadellec (MCF), depuis le 01/09/04
P. Moretto-Capelle (CR1)

ATER :

M. ~ Arnaud Rentenier ' Sept 2003 Juillet 2004
Doctorant :

‘M. . Arnaud ' Rentenier ‘MEN - Sept 2000 ' Sept 2003
Visiteur :
‘ Mme  Magda : Staicu-Casagrande | LCAM (Orsay) ‘ Sept 2003 : Sept 2003

Stagiaires (maitrise, magistére, DEA, Ecoles, autres) :

M Sebastien Bonhommeau UPS DEA Avril 2003 Juin 2003
M Nicolas Jelineck UPS Maitrise Mai 2004 Juin 2004
Melle : Sophie Massou UPS Maitrise Mai 2005 Juin 2005
M Frederic Franceries UPS Maitrise Mai 2005 Juin 2005
M Guillaume Briere UPS Licenc Juin 2005 Juillet 2005

7.2. Compte-rendu de I'activité scientifique 01/02002 au 31/07/05

7.2.1. Introduction

La période 2002-2005 est essentiellement basée sur 1’étude des collisions ions
atomiques (H*, He*, He*") ou moléculaires (H,*, Hs*) faiblement chargés sur des molécules,
dans un domaine d’énergie situé entre 1keV et 130keV. Quelques fins de travaux concernant
la spectroscopie haute résolution dans les collisions ions-multichargés ont aussi été réalisés en
début de période et ont conduit a publications. Les études sur le fullerene Cgp ont porté sur la
caractérisation des divers processus d’ionisation et de fragmentation (évaporation, fission
asymétrique et multifragmentation) en terme d’énergie cinétique des fragments, role de
I’énergie déposée dans les processus de multifragmentation, analyse en taille des fragments
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mais aussi leur quantification en terme de sections efficaces absolues. Ces mesures réalisées
pour différents systemes collisionnels en fonction de I’énergie de collisions montrent des
variations trés différentes suivants les processus mais aussi en fonction des différents
systemes collisionnels. Une collaboration expérience-théorie s’est instaurée avec 1’équipe
hispano-frangaise (F. Martin, M. Alcami de Madrid, M.F. Politis de Paris et P.A. Hervieux de
Strasbourg). Cette collaboration avait fait I’objet d’une demande PICASSO qui, hélas, n’a pas
aboutie. Pour compléter 1’analyse des particules chargées émises lors de la collision, nous
nous sommes aussi intéressés a la spectrométrie des électrons éjectés. Grace a des corrélations
supplémentaires avec les fragments, nous avons mis en évidence que I’énergie de 1’électron
éjecté et le mode de fragmentation sont liés.

Nous avons débuté une nouvelle activité sur les molécules d’intéréts biologique. Ce
theme de recherche s’inscrit dans le cadre général des ‘‘dommages induits par les radiations
dans les systeémes bio moléculaires’’ et traite de I’interaction d’un rayonnement ionisant a
I’échelle des molécules biologiques telles que les constituants de I’ADN. Le but de cette
thématique est de réaliser un pont entre les interactions a I’échelle moléculaire et la
radiobiologie. On se propose de caractériser la fragmentation induite par collision de petites
bio-molécules, essentiellement des bases de I’ADN et de I’ARN, ainsi que 1’émission
d’électrons secondaires durant ces collisions. En effet, ces électrons secondaires de basse
énergie sont probablement responsables de dégats supplémentaires dans I’ADN, par
attachement dissociatif ou par ionisation suivie de fragmentation. Il est important de connaitre
le spectre énergétique des électrons émis car ces processus dépendent fortement de leur
énergie cinétique. Ces études sont menées par impact de proton a des €nergies de collision
voisines de 100 keV, ce domaine correspondant a la formation du pic de Bragg dans le milieu
biologique ou le projectile dépose une dose importante a une profondeur bien localisée (utilisé
en proton thérapie). Nous collaborons avec le groupe de B. Farizon I'IPN de Lyon sur ce
sujet.

Deux demandes de post-doc sur cette nouvelle thématique ont été faites au CNRS
(post-doc 2005) et aupres de I’ARC,et n’ont pas abouti.

Notre équipe a été et est rattachée aux GDR ‘Agrégats Dynamique et Réactivité’ et
‘Agrégation, Fragmentation et Thermodynamique des systemes isolés’ et aux programmes
Européen ‘LEIF’ 2000-2003 qui a été reconduit pour la période 2006-2009 ainsi qu’au réseau
Européen COST P9 ‘Radiation damage in biomolecular systems’-RADAM- site web :
http://www.isa.au.dk/cost/home.html

7.2.2. Spectroscopie haute résolution des séries 1s’3Inl’ de D’oxygeéne et du néon.

[11.[2],[3].[6]

La réaction étudiée est la double capture électronique par un ion multichargé
héliumoide (cceur 1s%) suivie d’une autoionisation vers les continua d’ionisation les plus
proches 1s2lel’ , par exemple :

0% (1s*)+H, — O™ (15°31nl") — 07" (1s%2s) + €&
— O™ (1s2pip) + €
— O (1s2p3p) + €

Ces expériences ont été réalisées en 1998 a I’AIM (Accélérateur d’lons Multichargés)
au CEN de Grenoble mais ont été exploitées jusqu’en 2003. Peu de données théoriques fiables
(énergies et durées de vie des états diexcités) sont disponibles pour analyser de tels spectres
d’électrons issus de l’autoionisation des séries de Rydberg 1s*3Inl’ et donc permettre
d’étudier quantitativement le processus de double capture par spectroscopie d’électrons
(populations des états, alignement, ...). Les tests antérieurs par d’autres auteurs de ces données
théoriques sont trop imprécis pour permettre de conclure sur la validité de certains calculs.
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Par une méthode de modélisation des spectres d’électrons, nous avons pu tester pour la
premiere fois toutes les données disponibles concernant les positions et durées de vie d’un
grand nombre d’états singulets des séries de Rydberg 1s*3Inl” 'L (n = 3 2 5) calculées par
divers auteurs. La haute résolution qui a été atteinte a permis d’observer 1’autoionisation vers
les composantes de structure fine de ’état final 1s*2p;. A partir d’une telle modélisation
beaucoup de renseignements spectroscopiques ou collisionnels peuvent étre obtenus. Ne
seront donnés ici a titre d’exemple que les tests spectroscopiques. Les positions des états
mesurés, déduites des positions des raies d’électrons observées qui sont décalées et déformées
par une interaction coulombienne avec I’ion cible résiduel (effet PCI) , sont en trés bon accord
avec certaines données théoriques, souvent a mieux que 0.05 eV. Ce chiffre montre la
précision atteinte dans nos mesures et dans la méthode d’analyse ; seulement une précision de
I’ordre de 0.3 eV était auparavant atteinte qui ne permettait pas une identification correcte des
transitions et donc des états peuplés dans la réaction. Cette identification a alors permis de
déduire d’autres données telles que le rapport de branchement pour I’autoionisation vers les
continua 1s*2s et 1s22p ; les données théoriques pour I’oxygene sont en bon accord entre elles
ainsi qu’avec nos expériences.

Cette activité est maintenant totalement arrétée.

7.2.3. Collisions ion-fullerenes

Les réactions avec les ions légers aux énergies considérées sont dues aux excitations
électroniques et le temps de collision (=fs) est court devant le temps nécessaire a la
fragmentation (=ps).

7.2.3.1. Mesures des sections efficaces absolues /8]

Jusqu’a lors, les données expérimentales concernant les taux de production des divers
fragments étaient donnés en taux relatifs excluant une comparaison directe des systemes en
unité absolue. Nous donc avons entrepris de relier tous les systemes collisionels entre eux et
I’obtention des sections efficaces en unité absolue s’est faite via la collision H'+Cgy ol des
données existaient entre 0.2 et 2MeV (Japon). Ces données ont servi a une équipe de
Bielefeld qui ont prolongé les sections efficaces jusqu’a 100keV. Désormais les sections
efficaces de production d’états de charges sont connues entre 1keV et 2MeV pour ce systeme.
Les résultats sont donnés sur la figure 1 : un bon accord est obtenu sur les sections efficaces
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0" avec q>1 mais un facteur 2 persiste entre nos valeurs et celles de Tsuchida pour la
production de 1+. Nous avons réalisé¢ un calcul CTMC (Classical Trajectory Monte Carlo
method) basé sur un modele de jellium du Cg existant dans la littérature pour évaluer les
sections efficaces de production des ions 1+ et 2+ : un bon accord a été obtenu.

Les corrélations electron-fragments nous ont permis de séparer les contributions dues
a la capture et 2 I’ionisation dans la formation du Cg,", et ont montré une loi d’échelle avec la
vitesse de collision valable pour tous les ions projectiles (y compris les ions moléculaires).
Ceci montre que la structure du projectile n’intervient pas, i.e. que les collisions se passent a
grand parametre d’impact ou, de plus, I’énergie déposée est faible.

En ce qui concerne le processus de multifragmentation ot la molécule de Cgy est
completement détruite, les sections efficaces correspondantes évoluent rapidement avec la
vitesse de collision ainsi qu’avec le systeéme collisionnel. Pour H", la section efficace passe
par un maximum situé aux alentours de 60keV/u, dans le cas de H," et H;", les sections
efficaces sont plus importantes et augmentent trés rapidement avec 1’énergie de collision, un
maximum semble se dessiner pour H; a la méme vitesse que pour H tandis que Hsz ne présente
aucun maximum dans le domaine énergétique consideré. Cette relation d’ordre entre les
sections efficaces pour H, H,, H3 est analogue a I’énergie déposée dans la collision. Pour les
ions Hélium, les sections efficaces dépendent fortement de la charge, et si la dépendance

obtenue pour He" est voisine de H3", la

Emax (eV) section efficace de multifragmentation pour
77 153 230 306 383 459 536 He? est constante & partir de 20keV/uma et
— 35_ oo ] voisine de la section géométrique du
eE 30 - Coo=TL<R60>".
‘O_ ] i
c 254 E
2 | fahfa ]
§ 20 A A\/ ;} T Figure 2 : Dépendance des sections efficaces de
S 1 A/ \/ /@ % H’ ] multi-fragmentation en fonction de 1’énergie
.g 15'_ /E\E/} H,’ ] déposée moyenne <Edep>
g 104 Y. §
g / He'
E’ 51 4 g T Si l'on représente les sections
E o- A ] efficaces ‘ de multifragmentatiop non plus
50 100 150 200 250 300 350 en fonction de parametres cinématiques
<Edep> (eV) (vitesse de collision...) mais en fonction de

I’énergie déposée, une loi commune est
observée. On notera tout de méme un léger décalage de la courbe avec He" comme projectile.

Nous avons aussi étudié le systeme collisionnel He2++C60 suite a une collaboration
théorie-expérience engagée avec 1I’équipe hispano-frangaise (Univ Autonoma de Madrid,
Univ. de Metz, Univ ParisVI), sur la comparaison des sections efficaces de simple et double
capture. La difficulté expérimentale a été de descendre en énergie jusqu’a 2keV, limite initiale
supérieure des calculs moléculaires. Les calculs ont porté sur la formation des ions He"
(simple capture) et He’ (double capture), les mesures sur les sections efficaces absolues de
formation des ions Cgy' et C602+ (on observe tres peu de fragmentation). Grace aux
expériences d’ Afrosimov en unité relative, il est possible de relier 1’état de charge de I’Hélium
apres collision et la charge du fullerene. Comme 1’on peut le constater sur la figure3, un
accord expérience-theorie remarquable est obtenu compte-tenu de la complexité du systeme
(la partie théorique a nécessité deux années de travail). Une publication commune va étre
rédigée prochainement.
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7.2.3.2. Fragmentation du Cg

7.2.3.2.1. Fission asymétrique et évaporation des ions C™¢ (r = 2—4) * [6], [11],

[12]

Grace a I’amélioration de notre dispositif expérimental, nous avons pu pour la
premiere fois donner une description complete de la fission asymétrique des ions Ceo”". Cela
nous a permis de comparer les distributions de masses corrélées fragment léger- fragment
lourd en fonction de la charge initiale du fullerene. Lorsque la charge du fullerene augmente,
la taille du fragment lourd augmente (et la taille du fragment 1éger diminue). Par contre les
distributions de taille corréléess a une taille de fragment donné sont identiques ! Si ’on
compare ces mémes distributions avec d’autres systemes collisionnels pouvant donner lieu a
des transferts énergétiques plus importants (collision avec H, et Hz) les mémes résultats sont
obtenus et il en est de méme pour des ions multichargés de basse vitesse (résultat de S.Martin
et al du LASIM, Lyon). Ce comportement ‘universel’ du processus de fission semble
paradoxal du fait que les rapports de branchement doivent dépendre de 1’énergie interne —
température- du fullerene (description d’Arrhenius, RRK...). L’interprétation que nous
avangons est que lorsque 1’énergie interne augmente, les ions Cgy vont rester stables sur la
durée d’observation, ensuite les processus ‘doux’ de fission et d’évaporation vont prendre le
relais mais si I’énergie interne devient suffisante la voie de fragmentation par multi-
fragmentation devient dominante et des lors les voies de fission/évaporation n’existent que
dans un domaine limité d’énergie interne que nous avons évalué s’étendre entre 40 et 80 eV.

7.2.3.2.2. Multifragmentation : distribution de taille et multiplicité /5], [11]

Nos résultats ont montré que la distribution en taille des fragments obéit a une loi
d’échelle si I’on considere I’énergie déposée comme parametre et est donc indépendante du
type de projectile (une dépendance du méme type a ét€ vu sur les sections efficaces de
multifragmentation figure 2). Nous avons aussi réalisé une étude de la multifragmentation
au travers de la théorie de la percolation qui est souvent utilisée pour caractériser les
distributions en taille des fragments (en particulier en physique nucléaire) et nous avons
regardé si nos données étaient compatibles ou non avec un comportement critique. Cela a
été réalisé grace a une analyse évenement par évenement de la fragmentation en suivant les
méthodes suggérées par Campi et Bauer qui utilisent les corrélations entre moments d’ordre
k correspondant a chaque événement. Les logarithmes des moments d’ordre 3 et 5 en
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fonction du log du moment d’ordre 2 sont donnés sur la figure4 : une loi linéaire est
= obtenue, compatible avec un comportement critique de la
- fragmentation du Cep.
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A partir de ces pentes on peut extraire I’exposant critique T=1.98+-0.02 qui se trouve étre
plus proche de celui calculé pour un réseau 2D (2.06) que pour un réseau 3D (2.2) en accord
avec le fait que le C60 est un objet 2D (coquille creuse). Cette étude a suscité de nombreuses
discussions fructueuses avec M. Belkacem du Laboratoire de Physique Théorique (IRSAMC).

7.2.3.3. Energétique des particules émises

7.2.3.3.1. Les fragments /7]

Lors de la fragmentation de la molécule de Ce, les divers petits fragments ont une
énergie cinétique non nulle. On s’est attaché a mesurer cette énergie cinétique pour les petits
agrégats de carbone C,", n=1..12 et voir comment évoluent ces énergies avec les conditions
expérimentales. La distribution en énergie des fragments est obtenue a partir des spectres de
temps de vol : on génere par simulation Monte-Carlo des spectres de temps de vol pour un
fragment donné émis isotropiquement avec des énergies cinétiques données, puis on décrit le
spectre mesuré par une combinaison linéaire des spectres calculés, I’ensemble des coefficients
représentant le spectre en énergie. La compilation des énergies cinétiques les plus probables
ainsi que les moments emportés par les fragments montre que tous les fragments ont
approximativement la méme quantité de mouvement quelle que soit leur taille, il en résulte
une énergie cinétique inversement proportionnelle a la masse et ce quel que soit le systeme
collisionnel. Ceci montre que 1’énergie cinétique des fragments est uniquement une
caractéristique moléculaire telle que le KER. Un modele simple de 1’explosion coulombienne
a 2, 3 et 4 fragments est réalisé en supposant que les fragments de masse m;...m, sont situés
sur une sphere du méme rayon que le Cgp et se repoussent (plus grande distance entre les
fragments). Apres évolution des équations du mouvement et moyenne sur les n-1 autres
masses, on peut déduire la variation de la quantité de mouvement et de 1’énergie cinétique en
fonction de la masse des fragments :un bon accord quantitatif est obtenu méme si la variation
en énergie cinétique calculée varie moins vite (n""?) que la dépendance expérimentale (n™)

7.2.3.3.2. Les électrons /8]

Dans la grande majorité des collisions, de nombreux électrons sont émis. Si de
nombreuses études ont eu lieu sur la caractérisation de 1’état du fulleréne apres excitation, la
caractérisation des électrons émis n’a recu que peu d’intérét (2 publis recensées !!!), nous
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avons donc réalisé une étude systématique de spectrométrie d’électrons afin de voir si ceux-ci
amenent une information particuliere. Les spectres d’électron se distinguent de ceux obtenus
avec les atomes par un déficit d’électrons de faibles énergies (qui ne peut étre attribué a un
probleme expérimental d’efficacité) et présente un maximum situé au voisinage de 10-20eV.
Ce déficit en électron de faibles énergies a été reproduit par nos calculs CTMC a partir d’un
modele jellium du Cg, et provient des moments angulaires élevés des orbitales externes qui
forment une barriere de potentiel centrifuge élevée. Nous avons ensuite réalis€ un calcul
quantique des spectres d’électrons (SCA-PWBA), et les mémes résultats qualitatifs sont
obtenus sur le déficit des électrons de basse énergie. En revanche, on assiste a I’apparition de
résonances de formes conduisant a des raies sur le spectre calculé. Ce type de résonances a
aussi été observé dans des calculs plus complexes impliquant une description plus réaliste du
fullerene (Gianturco et al). Nous ne les avons pas mises en évidence expérimentalement, nous
pensons que cela vient que nos Cgy ne sont pas froids : ils vibrent et les résonances se
brouillent.

Afin de relier la spectroscopie d’électrons et la fragmentation de la molécule, nous
avons réalisé une expérience de spectrométrie en corrélation dans la collision H;'+Cgo 2
60keV qui a montré que plus le processus de fragmentation est violent et correspond a des
dépots d’énergie important, plus les électrons ont d’énergie cinétique. Il y a donc bien une
liaison entre les deux aspects (voir figure5) ou ’on considére un mécanisme a faible dépot
d’énergie i.e. formation de Cg' et un mécanisme a fort dépdot d’énergie ie. la
multifragmentation. Via le modele de gaz d’électrons libres formulé par Lindhart et Winter
appliqué au Cg, nous avons montré qu'un fort dépdt d’énergie se fait pour des parametres
d’impact b= 6ua tandis que peu d’énergie est déposée pour des b>8ua. Les calculs SCA des
spectres d’électrons résolus en parametres d’impact illustrent cet état de fait : le parametre clé
est le parametre d’impact de la collision.

15
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7.2.4. Collisions Proton-Biomolecules

Les effets génotoxiques des radiations ionisantes sont produits non seulement par
I’impact direct des radiations ionisantes, mais sont aussi induits par des especes secondaires.
Il a récemment été suggéré par L.Sanche du dpt de Radiobiologie de I'Université de
Sherbrooke (Canada) que les cassures simple et double brins de I’ADN induites par des
électrons de faibles énergies (eV) pouvaient étre expliquées par un mécanisme d’attachement
dissociatif sur les bases de ’ADN, que I’on reproduit sur les bases isolées. Ainsi les
dommages induits par les radiations peuvent €tre compris par des mécanismes au niveau de la
molécule unique. A noter que dans les années 1990, I’équipe de A.Chetioui (GPS) avait relié
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la mort cellulaire aprés exposition a des rayonnements X a un processus €lémentaire de
physique atomique : I’ionisation en couche interne et la cascade Auger qui en découle.

La mort cellulaire étant due aux altérations de I'ADN qui est la cible principale des
radiations, nous nous intéressons aux réactions proton-petites bio-molécules en phase gaz.
Nous travaillons sur les bases de I’ADN (thymine, cytosine, adénine, guanine) ainsi que sur
I'uracil (base de ’ARN) dont nous caractérisons la fragmentation moléculaire ainsi que
I’émission électronique —nous sommes les seuls a le faire-. Des prémanips sur 1’uracil ont été
entreprises début 2004 et les expériences proprement dites ont débuté avec 1’arrivée de
A. Le Padellec dans I’équipe.

7.2.4.1. Fragmentation moléculaire

Les jets de bases d’ADN, ARN sont produits par sublimation de poudres
commerciales, et une premiere étape a consisté a connaitre les températures de
fonctionnement de notre four pour chaque molécule qui seront appliquées pour la mesure des
spectres électroniques. Ces tests sont faits par spectro de masses et ont naturellement conduits
a l’étude de la fragmentation induite par collision dans le domaine 25-100 keV. Une
illustration des spectres de temps de vol issus de la fragmentation des bases pyrimidiques est
donnée dans la figure 6 (les bases puriques ont été aussi étudiées). Contrairement a ce que
I’on observe dans les collisions avec le Cgp, il n’y a pas de modifications significatives des
spectres de masses avec 1’énergie d’impact dans le domaine 25-100keV. On notera aussi que,
bien que les molécules aient une structure voisine, les spectres de masse sont assez différents
et que de nombreux fragments sont créés que nous pouvons identifier et quantifier. En
particulier certains fragments montrent 1’existence de réarrangement moléculaire (notamment
la masse 44 pouvant étre attribué a I’espece CNOH,"). Ces fragments dans la molécule
d’ ADN pourront a leur tour faire des dégats supplémentaires (attaque chimique).
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Figure 6 : Spectres de
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Cytosine et Thymine
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Les molécules multi-ionisées peuvent se relaxer en émettant plusieurs fragments
chargés, accessibles a nos techniques de multicorrélation. On a acceés en particulier aux
rapports de branchement des différentes voies de dissociation et, par exemple, les couples de
fragments chargés 28+43 et 28+41, 40+43 sont préférentiellement observés dans le cas de la
thymine et cytosine, respectivement. L’énergétique de la dissociation peut étre obtenue par
I’examen des flots de corrélation et outre la connaissance des énergies cinétiques (de 1’ordre
de I’eV) emportés par les fragments, on peut obtenir des renseignements supplémentaires sur
la forme des fragments émis. L’analyse de traces ‘parasites’ dans les spectres de corrélation a
mis en evidence, dans le cas de I’Adénine, 1’existence d’états métastables de durée de vie de
I’ordre de la 100ns quant a la fragmentation (figure?7).
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7.2.4.2. Emission électronique

L’importance des électrons secondaires émis a la suite de D’interaction d’un
rayonnement ionisant avec le milieu biologique a été récemment démontrée par I’équipe de
L. Sanche du dept de radiobiologie de 1’Univ. de Sherbrooke (Canada), et les dommages
qu’ils vont pouvoir générer au niveau de I’ADN par cassure simple et double brins dépendent
de leurs énergies cinétiques. A basse énergie cinétique (<20 eV) le mécanisme d’attachement
dissociatif sur les bases va étre important tandis qu’a plus forte énergie (<50 eV) les processus
d’ionisation et de fragmentation ‘directe’ vont prédominer. Il est donc nécessaire de connaitre
le spectre en énergie des électrons €jectés mais aussi les rendements absolus (sections
efficaces doublement différentielle) pour pouvoir comparer les molécules entre elles. Les
spectres d’électrons ont été obtenus de maniere comparable cible par cible en supposant (et
vérifiant) la non-dérive en densité du jet puis la normalisation en section absolue s’est faite
via le systtme collisionnel H;"+ base a 25 keV. Calant le spectrometre d’électron a 50 eV,
nous avons, en parallele, monitoré la diffusion élastique des protons du projectile a 90° (Hs
comme projectile est équivalent a 3 H a 8.3 keV 1.e. un ‘faisceau’ 3 fois plus important pour
une énergie 3 fois plus basse ou la section efficace de diffusion est plus importante) : le lien
entre ces deux intensités électronique et proton diffusé dépend, entre autre, de la section
efficace de diffusion élastique et aussi du profil de densité du jet issu du four. Les sections
efficaces de diffusion élastique ont été évaluées avec I’aide de P. Caffarelli de I’équipe ion-
surface du LCAR et nous avons fait appel au Dr A. Bouckabache du LAAS (Laboratoire
d’ Automatisme et d’ Analyse des Systémes) de Toulouse qui a réalisé pour nous des mesures
d’épaisseur de dépot d’Uracil sur plaque de verre.
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Nos résultats montrent une forte production d’électrons de faible énergie quelles que soient
les bases considérées (la spectroscopie électronique n’a pas encore été réalisée sur 1’adénine
et la guanine)
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7.2.5. Projets

7.2.5.1. Fullerenes et molécules associées

Les molécules de fullerenes sont, depuis une vingtaine d’années, le sujet de
nombreuses études. Parmi celles-ci, un certain nombre avait pour but de la création
d’endofullerénes (piégeage d’un atome dans la cage du fulleréne). En effet, la réactivité et le
processus de formation de ces derniers ont notamment un intérét pour la recherche médicale
(amélioration des techniques d’imagerie ou nouvel agent thérapeutique). Il est également
prédit que certains endofullerenes (utilisation d’atomes alcalins) posséderaient des propriétés
‘super-conductrices’. Dans le cadre d’une collaboration avec le CIRIL (Caen) (B. Huber et B.
Manil) nous nous proposons d’étudier la possible formation d’endofullerenes par collision
entre une molécule de Cg et un ion possédant une énergie cinétique de I’ordre de quelques
eV. Lors de cette collision, il est possible, par capture électronique, d’affaiblir certaines
liaisons carbone-carbone du fulleréne et d’obtenir ainsi un élargissement de I'un des
hexagones ou pentagones formant le Cgo. Celui-ci offrira la possibilité au projectile de
pénétrer a 'intérieur de la cage du fullereéne, et d’y étre stabilisé, vu sa tres faible énergie
cinétique. Cette expérience se déroulera sur la ligne TBE (Tres Basse Energie) de
I’installation ARIBE (Accélérateur pour les Recherches Interdisciplinaires avec des ions de
Basse Energie) de Caen, qui permet de produire des faisceaux d’ions multichargés avec une
énergie de l'ordre de 1 eV. La formation d’endofullerénes sera observée grace a une
spectrométrie de masse par temps de vol de haute résolution ; utilisation d’un spectrometre de
type réflectron possédant une résolution en masse de 1’ordre de 15000. Une demande de
financement a ét€ déposée et acceptée par le GDR ‘Agrégation, Fragmentation et
Thermodynamique des systemes isolés’ pour des rencontres préparatoires.

Une création de PPF par C. Joblin (CESR) et F. Spiegelman (LPQ, IRSAMC) portant
sur ‘Molécules et grains du laboratoire a I’Univers’ est en cours de dépdt, et notre équipe
participerait a la thématique ‘Transfert d’énergie et fragmentation de macromolécules et
nanograins’. Suite a la visite de C. Joblin, une collaboration concernant le corranuléne est
envisagée : nos études par impact d’ion sont complémentaires aux expériences de
photoionisation et photodissociation menées au CESR. De plus le corranulene CjoHjg
représentant 1/3 du Cgy, il est tres intéressant de comparer ces modes de fragmentation avec
ceux du Cep.

7.2.5.2. Bio-molécules

La caractérisation ‘complete’ de 1’émission électronique dans les collisions ion-
biomolécule passe non seulement par la connaissance du spectre énergétique mais aussi par
I’information angulaire, i.e. par la connaissance des distributions angulaire des électrons. Ces
données sont importantes dans le calcul des traces des ions dans le milieu biologique. Ces
études nécessitent le développement d’une nouvelle détection d’électrons qui mesure a la fois
les énergies et les angles d’émission ainsi que la corrélation avec les modes de fragmentation.
Cet appareillage, dont 1’étude a commencé, sera transporté ou dupliqué pour aller sur le
dispositif de B. et M. Farizon a I’'IPN de Lyon, avec qui nous collaborons. Les expériences
prévues avec le groupe de I'IPN concernent les collisions proton/ biomolecules solvatées
(avec contréle du nombre de molécules d’eau attachées) afin de mieux reproduire le milieu
bio et de voir les modifications engendrées par la solvatation sur les modes de fragmentation
ainsi que sur I’émission d’électrons secondaires.

Sur notre dispositif de Toulouse, suite a une discussion avec M. Malet-Martino du
laboratoire de ‘Syntheése et Physico-Chimie de Molécules d'Intérét Biologique’ (SPCMIB,
UPS) nous comptons nous intéresser aux Halo-Uracil tel que le SFU. Cette molécule est
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utilisée dans les traitements anti-cancer, et est radio sensibilisante, ie les effets des
rayonnements ionisants sont augmentés en sa présence. Se pose alors la question de
comprendre pourquoi une molécule est radio sensibilisante et nous allons chercher a voir s’il
existe des particularités par rapport aux autres bases lorsque 1’on irradie ce type de molécule.
(Un effet particulier par irradiation electronique a été observé par 1 ‘équipe de T. Mirk
(Innsbruck). Vu la toxicité de ces molécules, un systeme de picge a froid doit étre installé
dans la chambre de collision.

Les dommages importants occasionnés a I’ADN et qui provoquent la mort cellulaire
ou des mutations sont conditionnés par les cassures des brins de I’ADN. La structure la plus
petite comportant 1’élémentaire du brin est le nucléotide qui comporte un phosphate, un sucre
(brin) auquel est attachée une base. Nous nous sommes procuré les nucléotides de 1’adénine
que I’on trouve dans I’ADN (damp) et I’ARN (amp) en version monohydraté ou non. Ceci
nous permettra de voir I’influence du sucre mais aussi de la molécule d’eau. Les expériences
sont prévues en phase gaz mais si les molécules sont trop délicates a sublimer correctement,
nous envisageons de les déposer sur des surfaces pour pouvoir les irradier et les étudier.

Ceci est un des points de départ qui a suscité un rapprochement-fusion entre les
équipes de collision du LCAR c’est a dire ’équipe ‘lon-Surface’ dirigée par M. Richard-
Viard et la notre. Ce rapprochement permet de réaliser des activités complémentaires phase
gaz-phase déposée, et d’étendre les études a des systemes plus complexes (et généralement
plus fragiles) mais aussi de suppléer a la perte de chercheurs par départ a la retraite ainsi qu’a
la difficulté de recrutement. Des pré-manips ont été réalisées quant a la diffusion d’ion Ar
(4 keV) sur une surface d’or partiellement recouverte d’Uracil qui montrent la nécessité de
préparer in situ le dépot, et de chauffer treés 1égerement I’échantillon pour éviter pollution dans
I’enceinte.

7.2.6. Activités extra équipe de A.Le Padellec

En marge des activités du groupe « Spectrométrie d’électrons dans les collisions » sur
les molécules d’intérét biologique, je poursuis des travaux dans le cadre de collaborations déja
bien établies sur les processus d’association ionisante a ’'UCL en Belgique, ainsi que sur des
collisions entre agrégats carbonés / hydrocarbonés et atomes d’hélium (étude de I’excitation,
de la capture électronique et de la dissociation) au Tandem situé a I’université d’Orsay.

7.2.6.1 Processus d’association ionisante.

L’ensemble de ces travaux concerne le processus d’association ionisante qui associe
une paire d’ions positif et négatif (atomes et/ou molécules) pour produire un ion moléculaire
et un électron dans le canal de sortie. Nous avons mesuré les sections efficaces intégrales pour
la formation d’un certain nombre d’ions diatomiques et triatomiques d’intérét atmosphérique
et astrophysique. Pour certains de ces derniers, nous avons pu mettre en évidence la
compétition entre mécanismes d’abstraction et d’insertion dont releve le processus
d’association ionisante.

De maniere plus globale, mon intérét pour ce travail a été avivé par une étude que
j’avais menée antérieurement sur la formation en paire d’ions, processus inverse de celui
d’association ionisante. L’opportunité d’étudier ces processus m’a amené a réfléchir et a
approfondir le concept de bilan détaillé (principe de microréversibilité)

Collaboration avec :
- Groupe « Physique atomique et moléculaire » - PAMO de 1’Université catholique de
Louvain la Neuve (Dr X Urbain).
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Cette collaboration a déja donné lieu a cing articles publiés dont quatre dans des journaux a
comité de lecture :

-EPJD (2)
- JPhysB (1)
- Phys.Scripta en tant que seul auteur (1)

- Kluwer Academic/Plenum Publishers (Harbound, ISBN 0-306-47765-3, Aot 2003, Ed: SL.
Guberman - p.343 ) (1).

7.2.6.2. Collisions d’agrégats carbonés / hydrocarbonés sur des atomes

d’hélium : capture, excitation, dissociation.

Cette collaboration a été initiée suite a un article publié en 2001 sur la destruction
d’agrégats de carbone chargés négativement par impact électronique (« Electron Impact
Detachment and Dissociation on C4 anions in the heavy ion storage ring CRYRING » by A.
Le Padellec et al, J. Chem. Phys., 115, 10671, (2001)). Je participe régulicrement depuis Juin
2003 aux campagnes de mesures au TANDEM d’Orsay (1 semaine par an).
Expérimentalement, des détecteurs a barriere de surfaces sont mis a profit dans un régime
courant-tension qui permet la reconnaissance de forme des signaux, et il est alors possible de
mesurer les rapports de branchement dans les différents canaux de capture, d’excitation et de
fragmentation. Une collaboration tres active a lieu en parallele avec des équipes théoriques,
dont celle de F Spiegelman du LPQ UPS — Toulouse qui développe des théories statistiques et
de chimie quantique.

Collaboration avec :
- Groupe LCAM / IPN de I’Université Paris 11 - Orsay (Drs Wohrer-Béroff et
Chabot).

Cette collaboration a déja donné lieu a trois articles publiés dont deux dans des journaux
a comité de lecture :

-PRL (1)
- PRA (1 accepté)
-World scientific (1)

7.3. Les collaborations nationales et internationak

-F. Martin, M. Alcami (UAM Madrid)-PA Hervieux (Univ. Strasbourg)-M.F. Politis (GPS,
Paris) sur les interactions ions-Cgp , fragmentation du Cg : énergie d’activation

-M. et B. Farizon (IPN, Lyon) sur les interactions avec les biomolécules

-Groupe « Physique atomique et moléculaire » - PAMO de 1’Université catholique de
Louvain la Neuve (Dr X Urbain).

-Groupe LCAM / IPN de I’Université Paris 11 - Orsay (Drs Wohrer-Béroff et Chabot).
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7.4. Publications
7.4.1. Publications de I'équipe
7.4.1.1. Articles dans des revues avec comité de lecture

[1] A. Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle and D. Bordenave-Montesquieu,
‘Comments on Experimental study of single- and double-electron transfer in slowNe* +He
collisions using photon and electron spectroscopy’ Phys. Rev. A 65 (2002) 066701

[2] A.Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle and D. Bordenave-Montesquieu,

‘Part I - High resolution electron spectroscopy of the 1s*3Inl' Be-like series in oxygen and
neon. Test of theoretical data. [-Experimental method and theoretical background.” J. Phys. B
36 (2003) 47-64

[3] A.Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle and D Bordenave-Montesquieu,
‘Part II - High resolution electron spectroscopy of the 1s*3Inl' Be-like series in oxygen and
neon. Test of theoretical data. II-Experimental results’ J.Phys.B 36 (2003) 65-92

[4] G. Laurent, M. Tarisien, X. Fléchard, P. Jardin, L. Guillaume, P. Sobocinski, L. Adoui,
A. Bordenave-Montesquieu, D. Bordenave-Montesquieu, J.Y. Chesnel, F. Frémont, D.
Hennecart, E. Liénard, L. Maunoury, P. Moretto-Capelle et A. Cassimi, ‘Coincident Auger
electron and recoil ion momentum spectroscopy for low-energy ion-atom collisions’ NIM B
205 (2003) 546-549

[S] A. Rentenier, P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu and A. Bordenave-
Montesquieu, ‘Multifragmentation of Cgy induced by He®* impact (E<60keV/u) and
investigated by multicorrelation technique’ NIM B 205 (2003) 656-660

[6] A Bordenave-Montesquieu, P Moretto-Capelle and D Bordenave-Montesquieu, ’An
accurate test of calculated positions and lifetimes for Ne6+( 1s23lnl')1L states (n=3-5) using a
high resolution electron spectroscopy’ NIM B 205 (2003) 74-77

[71 A. Rentenier, D. Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle and A. Bordenave-
Montesquieu, ‘Kinetic energies of charged fragments resulting from multifragmentation and
asymmetric fission of Cgy molecule in collisions with monocharged ions (2 to 130 keV)’
J.Phys.B 36 (2003) 1585-1602

[8] P. Moretto-Capelle, A. Rentenier, D. Bordenave-Montesquieu, and A. Bordenave-
Montesquieu, ‘Electron capture, ionization and fragmentation in collisions of singly-charged
ions with Cgo’ Physica Scripta, Vol. T110 (2004) 325-331

[9] A. Rentenier, A. Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle and D. Bordenave-
Montesquieu, ‘Asymmetric fission and evaporation of Cgo 9 (q=2-4) fullerene ions in ion -
Ceo collisions. I- Present proton results’ J. Phys. B 37 (2004) 2429-2454

[10] A. Rentenier, A. Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle and D. Bordenave-
Montesquieu, ‘Asymmetric fission and evaporation of Cgy'* (q=2-4) fullerene ions in ion - Cgg
collisions. II- Dependent on collisional processes’ J. Phys. B 37 (2004) 2455-2465
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[11] A Rentenier, P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu and A. Bordenave-
Montesquieu, ‘Analysis of fragment size distribution in collisions of monocharged ions with
Ceo molecule’, J. Phys. B 38 (2005) 789-806

[12] D. Bordenave-Montesquieu, A. Bordenave-Montesquieu, A. Rentenier and P. Moretto-
Capelle, ‘Asymmetric fission and evaporation of Ceq" (q=2-4) fullerene ions in ion — Ceo
collisions. III- Universal collisional behaviour for fission’ J. Phys. B 38 (2005) 1037-1049

[13] A. Le Padellec, ‘l?artial near threshold cross sections for the Associative Ionization to
form CO", NO" and O,"’, Phys. Scripta 71(6), 621, (2005).

[14] F. Mezdari, K. Wohrer, M. Chabot, G. Martinet, S. Della Negra, P. Désesquelles and A.
Le Padellec, ‘Ionisation cross sections of small cationic carbon clusters in high energy
collisions with helium atoms and stability of multiply charged species’ Accepté Phys. Rev. A

7.4.1.2. Conférences invitées

P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu, A. Rentenier and A. Bordenave-
Montesquieu ‘Multi-fragmentation of Cgy induced by low charged ions’ 3™ Annual LEIF
Meeting (Igls/Innsbruck, Autriche 2002)

A. Bordenave-Montesquieu, P. Moretto-Capelle, A. Rentenier and D. Bordenave-
Montesquieu ‘Electron spectroscopy and fragmentation of Cgg in collisions with monocharged
ions’, 4™ Annual LEIF Meeting, (Belfast, Irlande, 2003)

P. Moretto-Capelle, A. Rentenier, D. Bordenave-Montesquieu, and A. Bordenave-
Montesquieu ‘Electron capture, ionization and fragmentation in collisions of singly-charged
ions with Ceg’, 23" [CPEAC (Stockholm, Suede, 2003)

P. Moretto-Capelle, A. Rentenier, D. Bordenave-Montesquieu, and A. Bordenave-
Montesquieu ‘Secondary electron emission in proton-uracil collision: preliminary results’
Radiation damage in biomolecular systems (Lyon, France, 2004) (exposé donné par
M. Richard-Viard)

7.4.1.3. Posters

P. Moretto-Capelle, A. Rentenier, D. Bordenave-
Montesquieu and A. Bordenave-Montesquieu ‘Cross
section for ion production in *He**+Cg collision and

comparison with H," (n=1-3) impact (2 - 60
keV/amu)’11™ International Conf. on the Physics of
Highly Charged Ions Caen (2002)
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A. Rentenier, P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu et A. Bordenave-Montesquieu
‘lonisation et fragmentation du Cg induite par collisions avec des ions multichargés’, PAMO
(Bourges, 2002)

P. Moretto-Capelle, A. Rentenier, D. Bordenave-Montesquieu and A. Bordenave-
Montesquieu ‘lonization, capture and fragmentation cross sections in collisions between
singly charged ions and Cg (2 -130 KeV)’ 23" [CPEAC (2003) Stockholm

A. Rentenier, P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu and A. Bordenave-
Montesquieu, ‘Fragmentation of fullerene C60 studied with percolation theory: presence of a
critical behaviour?” 8" ECAMP (Rennes-France) (2004)

A. Rentenier, P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu and A. Bordenave-
Montesquieu, ‘Electron emission correlated to fragmentation in H3+C60 collision” 8"
ECAMP (Rennes-France) (2004)

A. Le Padellec, P. Moretto-Capelle, ‘Collisions between protons and biomolecules: electron
emission and molecular fragmentation’ Radiation damage in biomolecular systems (Postdam,
Allemagne, 2005)

F. Mezdari, G. Martinet, S. Della Negra, H. Hamrita, L. Lavergne, P. Désesquelles, A. Le
Padellec, D. Gardes, M. Barat, M. Chabot and K. Wohrer, ‘Fragmentation of multiply-
charged carbon clusters’ ICPEAC 2005 , Rosario, (Argentine) 20-26 July 2005

F. Mezdari, G. Martinet, S. Della Negra, H. Hamrita, L. Lavergne, P. Désesquelles, A. Le
Padellec, D. Gardes, M. Barat, M. Chabot, K. Wohrer, S. Diaz-Tendero, P.A. Hervieux, M.
Alcami,and F. Martin, ‘Charge transfer in high velocity Cx" - He collisions” ICPEAC 2005 -
Rosario, (Argentine) 2005

M. Chabot, F. Mezdari, G. Martinet, K. Wohrer-Béroff, S. Della Negra, P. Désesquelles, H.
Hamrita, A. Le Padellec, L. Montagnon, S. Diaz-Tendero, M. Alcami, P.A. Hervieux and F.
Martin, ‘Fragmentation of small carbon clusters’ ICPEAC 2005 Rosario, (Argentine) 2005

7.4.1.4. Communications orales, séminaires, these

P. Moretto-Capelle, ‘Dépot d’énergie et fragmentation dans les collisions ions-Cey (domaine
du keV)’ IPN Lyon Janv 2002

A. Rentenier, P. Moretto-Capelle, D. Bordenave-Montesquieu et A. Bordenave-Montesquieu,
‘Mesure de la température et évolution du Cgo®™ GDR Agrégats (Paris, 2003)

P. Moretto-Capelle, ‘Electron spectroscopy in collision : from C60 to biomolecules’
KVI,Groningen, Pays-Bas, mars 2004

A. Rentenier, ‘Fragmentation de la molécule Cg par impact d'ions légers étudiée en
multicorrélation.Sections efficaces, spectroscopie d'électron’ these de I’universite Paul
Sabatier Avril 2004

7.4.2. Publications de A. Le Padellec avant son arrivée dans I’équipe
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7.4.2.1. Articles dans des revues avec comité de lecture

[1] T. Nzeyimana, E.A Naji, X. Urbain and A. Le Padellec, ‘Merged beam study of the
associative ionisation (C*, N" and O") + O™, Eur. Phys. J. D, 19, 315, (2002)

[2] A. Le Padellec, G.F. Collins, H. Danared, A. Killberg, F. Hellberg, K. Andersson, D.
Hanstorp and M. Larsson, “Relative cross sections for the Electron Impact Single Detachment
on Li™, J. Phys. B, 35, 3669, (2002).

[3] E.A. Naji, T. Nzeyimana, X. Urbain and A. Le Padellec, “Merged beam study of the
associative ionisation O +D*/O*+D" and C*+D"”, J. Phys. B, 35, 4325, (2002).

[4] A. Al-Khalili, S. Rosen, H. Danared, A.M. Derkatch, A. Killberg, M. Larsson, A. Le
Padellec, A. Neau, J. Semaniak, R. Thomas, M. af Ugglas, L. Vikor, W. Zong, W.J. van der
Zande, X. Urbain, M.J. Jensen, R.C. Bilodeau, O. Heber, H.B. Pedersen, C.P. Safvan, L.
Andersen, M. Lange, J. Levin, G. Gwinner, L. Knoll, M. Scheffel, D. Schwalm, R. Wester, D.
Zajfman and A. Wolf, ‘Absolute High-Resolution Rate Coefficients for Dissociative
Recombination of Electrons with HD*: Comparison of Results from Three Heavy Ion Storage
Rings’ , Phys. Rev. A, 68, 042702, (2003).

[S] K. Fritioff, D. Hanstorp, J. Sandstrom, A. Ehlerding, M. Larsson, G.F. Collins, D.J. Pegg,
H. Danared, A Killberg and A. Le Padellec, “Electron-impact detachment of C1” , Phys. Rev.
A, 68, 012712, (2003).

[6] K. Fritioff, J. Sandstrom, P. Andersson, D. Hanstorp, F. Hellberg, R. Thomas, W.
Geppert, M. Larsson, F. Osterdahl, G.F. Collins, A. Le Padellec, D.J. Pegg, N.D. Gibson, H.
Danared and A. Killberg, “Observation of an excited C42' ion”, J. Phys. B, 37, 2241, (2004).

[7] G. Martinet, S. Diaz-Tendero, M. Chabot, K. Wohrer , S. Della Negra, F. Mezdari , H.
Hamrita , P. Désesquelles, A. Le Padellec, D. Gardés, L. Lavergne, G. Lalu, X. Grave, J. F.
Clavelin, P. A. Hervieux, M. Alcami and F. Martin, «Fragmentation of highly excited small
neutral carbon clusters», Phys. Rev. Lett., 93(6), 063401, (2004).

[8] E.M. Staicu-Casagrande, T. Nzeyimana, E.A. Naji, N. de Ruette, B. Fabre, A. Le
Padellec and X. I{rbain,“Abstraction and insertion mechanisms in reactive collisions between
H," or D," and O" Eur. Phys. J. D, 31(3), 469, (2004).

7.4.2.2. Articles dans des livres a comité de lecture

A. Le Padellec, “Studies of electron collisions with CN*, CN" and HCN*/HNC*”
“Dissociative Recombination of Molecular Ions with Electrons" Kluwer Academic / Plenum
Publishers, Harbound, ISBN 0-306-47765-3, Aot 2003, Editeur : Steven L. Guberman -
p-109 —

A. Le Padellec, X. Urbain, T. Nzeyimana and E.A. Naji, “Merged beam studies of associative
ionization” “Dissociative Recombination of Molecular Ions with Electrons" Kluwer
Academic / Plenum Publishers, Harbound, ISBN 0-306-47765-3, Aoft 2003, Editeur : Steven
L. Guberman - p.343
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A. Le Padellec, F. Rabilloud, D. Pegg, K. Andersson, D. Hanstorp, A. Neau, M. Larsson, F.
Hellberg and R. Thomas, “Electron collisions with C4 : detachment process and resonant
structure”’, “Dissociative Recombination of Molecular Ions with Electrons" Kluwer Academic
/ Plenum Publishers, Harbound, ISBN 0-306-47765-3, Aott 2003, Editeur : Steven L.
Guberman - p.441-

7.4.2.3. Actes de congres

A Le Padellec, X Urbain, T. Nzeyimana and E-A. Naji, “Etude de 1’association ionisante en
faisceaux confluents", “PAMO 2002 — JSM 2002" Bourges, (France) 01-03 Juillet 2002

E.M. Staicu-Casagrande, N. de Ruette, A. Le Padellec, E-A. Naji, T. Nzeyimana and X.
Urbain, “Merged-beam study of associative ionization in collisions of C” with C*, N* and O™
“International Scientific Meeting — SBP", Ghent University, (Belgium) 27-28 May 2003

E.M. Staicu-Casagrande, N. de Ruette, A. Le Padellec, E-A. Naji, T. Nzeyimana and X.
Urbain, “Merged-beam study of associative ionization in collisions of C” with C*, N* and O*”,
“ICPEAC 2003 - XXIII International Conference on Photonic, Electronic and Atomic
Collisions", Stockholm, (Suede) 23-29 July 2003

M.E. Staicu-Casagrande, T. Nzeyimana, E.-A. Naji, A. Le Padellec and X. Urbain, “Insertion
and abstraction mechanisms in collisions of O” with H," and CH™, “ETR Summer School &
Network Meeting”, University College London, (Grande Bretagne) 01-05 Septembre 2003

F. Mezdari, G. Martinet, M. Chabot, K.Wohrer, S. Della Negra, H. Hamrita and A. Le
Padellec, “Carbon clusters-atom collisions at intermediate velocity” “ECAMP VIII — The

eigth European Conference on Atomic and Molecular Physics" Rennes (France) 6 - 10 Juillet
2004
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dans Femtochemistry and Femtobiology: Ultrafast Events in Molecular Science, edité par M.
M. Martin and J. T. Hynes (Elsevier; Harbound, ISBN 0-444-51656-5, 2004), pp. 119.

11.6. Statistiques sur les publications de 1'Unité

Année | Publications dans revues Conférences invitées Conférences Livres
avec Comité de lecture avec actes Sections de livres
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2005 35 + 6 soumis 17 4 6 4
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12. Les collaborations du LCAR

12.1. Le LCAR et PIRSAMC

Des programmes locaux impliquant plusieurs laboratoires de I'IRSAMC sont
actuellement financés :

- PPF « Théorie et expériences en chimie » resp C. Marsden (LPQ, LCC, LHFA, LCI,
LSPCMIB, CEMES)

- PPF «Fermions fortement corrélés » resp D. Poilblanc (LPT, LPQ, LPST, LNCMP,
CEMES, LCC)

- PPF « Organisation de nanoparticules » resp V. Paillard (LPST, LPQ, LAAS, LCC,
LPMC)

- PPF « Contrdle cohérent et calcul quantique » resp B. Girard (LCAR, LPT, LNMO)

- CPER « Spectroscopies Optiques Ultimes » resp B. Girard (LCAR, LNMO, LPST).
460 k€ pour le LCAR.

- CPER «Nanosciences, Nanomateriaux, Nanotechnologies » resp. C. Joachim
(CEMES). 320 k€ pour le LCAR.

Les collaborations explicites entre équipes du LCAR et équipes d’autres laboratoires de
I’IRSAMC sont les suivantes :

- Spectroscopie, dynamique et Thermodynamique d’agrégats: équipe agrégats
(LCAR) — F. Spiegelmann, F. Calvo, G. Durand, M.-C. Heitz (LPQ)

- Etude théorique de Dynamique ultrarapide de systemes moléculaires : Equipe
« théorie » (LCAR) — M.-C. Heitz, F. Spiegelmann (LPQ)

- Dynamique de fragmentation de complexes de van der Waals : Equipe « théorie »
(LCAR) — N. Halberstadt (LPQ)

- Surfaces de potentiel électronique : Equipe « théorie » (LCAR) — C. Teichteil (LPQ)

- Dynamique d’agrégats en champ laser intense: équipe « femtosecondes » du
LCAR — Dynamique des agrégats (E. Suraud (LPT))

Le LCAR est directement concerné par le projet de renforcement de la thématique
« physique et chimie aux temps courts » mis en avant par la cellule de réflexion sur I’avenir
de 'IRSAMC.

12.2. Le LCAR et ses autres collaborations locales

Projet de mesure de biréfringence magnétique du vide (BMV, C. Rizzo). L’enjeu est
de vérifier une prédiction de I’électrodynamique quantique. Des résultats préliminaires
obtenus récemment par une équipe italienne pourraient étre expliqués par I’existence de la
matiere sombre prédite par les cosmologistes. L’expérience menée en collaboration avec
I’équipe de G. Rikken (LNCMP) a les capacités d’infirmer ou de confirmer cette découverte
qui aurait un retentissement important. Des travaux menés en collaboration avec G. Bignami
(CESR) étudient la possibilité d’observation de ces effets dans les étoiles a neutron.

Le controle cohérent a I’échelle femtoseconde a été développé en paralleéle au
LNMO (X. Marie, T. Amand) et au LCAR (B. Girard). Cette collaboration, initi€ée en 1992
dans le cadre d’une action conjointe soutenue par le Ministere, a permis le développement des
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études aux temps courts a Toulouse. De nombreux mécanismes de controle cohérent ont été
tout d’abord identifiés et testés dans des atomes ou molécules au LCAR, puis appliqués a des
systemes a semi-conducteurs au LNMO. Cette collaboration a été soutenue par des PPF
successifs, puis par le CPER « Spectroscopies Optiques Ultimes ».

Forte collaboration N. Lorente (LCAR) — H Tang (CEMES) sur la simulation
d'images STM, AFM et manipulation de nano-objets (ACI jeunes chercheurs 2001-2004).

Collaboration J. Weiner (LCAR) - C. Girard (CEMES) sur I’étude théorique d’images
produites en champ proche par des nanostructures.

Détermination de spectres et de résonances par les méthodes de la résolvante (B.
Lepetit (LCAR) — X. Gadea (CEMEY)).

Le LMTG (SDU) s’est récemment équipé d’un laser femtoseconde de puissance
permettant 1’ablation de matériaux variés, pour la géodatation et I’analyse chimique. Celui-ci
est couplé a un spectrometre de masse de haute résolution via une torche a plasma (IPCMS).
La collaboration avec I’équipe «femtoseconde» du LCAR (B. Chatel) porte sur
I’optimisation du processus (forme et nombre d’impulsionss) afin de réduire le fractionnement
chimique.

Une collaboration a été initiée en 2004 (BQR interdisciplinaire) entre B. Chatel
(équipe « femtoseconde » du LCAR) et L. Salomé (IPBS (SDV)) sur des problemes
d’imagerie haute résolution de nanoparticules dans le but d’observer les mouvements de
cellules biologiques.

12.3. Le LCAR et ses collaborations nationales

Structures nationales :

- GDR « Fragmentation, agrégation et thermodynamique de systemes complexes
isolés» (JM L’hermite, membre du bureau) : Finance de nombreuses collaborations
(pour le LCAR, avec le LASIM (Lyon)).

- Réseau de Diffusion des Technologies femtosecondes (B. Chatel, coordinatrice
depuis oct. 2004).

- GDR « Optique atomique » créé par C. Robilliard.

Equipe « Agrégats »
- P. Dugourd (LASIM, Lyon) : mesure de la polarisabilité des agrégats NaF
- C. Bréchignac (LAC, Orsay) : Etudes de thermodynamique d’agrégats.
- F. Rabilloud (LASIM, Lyon) : calculs d'énergies de photodétachement d'agrégats AgF

Equipe « Interférométrie Atomique »

a) avec F. Balembois (Laboratoire Charles Fabry de I'Institut d'Optique a Orsay) et P.
Juncar (INM-BNM au CNAM a Paris) depuis fin 2003. Développement d'un laser a 671
nm par doublage d'un laser a 1342 nm pompé par diode de puissance a 808 nm. Ces deux
groupes ont développé un laser assez analogue a 1320 nm. Ce laser pourra intéresser
toutes les équipes travaillant sur 'atome de lithium et peut-€tre de maniere plus large car
nous espérons un laser intense (plusieurs Watt) et monofréquence. La question publication
ou brevet pour valorisation n'est pas tranchée actuellement.

b) avec O. Cugat (Laboratoire d'Electrotechnique, INPG/UJF — CNRS (STIC) UMR
5529), pour le développement d'aimants pour isolateur optique de hautes performances et
diode optique. Les isolateurs optiques intéressent A. Brillet pour le grand interférometre
Virgo. Premiere demande de brevet déposée aupres du CNRS DAE (Juin 2004). Un
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prototype donnant 1.73 Tesla a été réalisé et un deuxieéme prototype donnant 1,64 Tesla
dans un diametre de 22 mm a été construit. Une deuxieme demande de brevet sera
présentée treés prochainement.

c) En projet un réseau " OPTIQUE ATOMIQUE QUANTIQUE " (programme Midi-
Pyrénées — PACA en cours d’examen), regroupant 3 équipes de recherche et 2 PME :

I’équipe « Interférométrie Atomique » du LCAR,

I'équipe de F. Vedel au laboratoire PIIM-Physique des Interactions Ioniques et
Moléculaires UMR6633 CNRS-UAMI1 (Dir. PR R. Stamm) Université de Provence
Centre de Saint- JérOme,

I'équipe de R. Kaiser et Ch. Miniatura a I'INLN- Institut Non Linéaire de Nice, UMR
6618 du CNRS (Dir. PR J. Tredicce), Université de Nice-Sophia Antipolis, 1361,
route des Lucioles, 06560 Valbonne,

CILAS- Marseille, Zi Saint-Mitre, av. de la Roche Fourcade, 13400 Aubagne, pour la
fabrication de miroirs de haute finesse,

GECODAGIS SARL, 16, rue d’Auriac, 31310 Rieux Volvestre, pour la
caractérisation de vibration de nos montages expérimentaux.

Equipe « Biréfringence Magnétique du Vide »

Réalisation d’une cavité de tres haute finesse optique (Mackowski (LMA Lyon))

Equipe « nano » (Manipulations d'atomes par champs proches issus de nanostructures)

Réseaux de nanophotocathodes (G. Lampel, LPMC, Ecole Polytechnique, Palaiseau)

Equipe « Spectroscopie femtoseconde et controle cohérent »

Dynamique femtoseconde des états de Rydberg de I’acétylene (D. Gauyacq, LPPM
Orsay), programme PCMI de I'INSU.

Développement de techniques de mesure d’impulsion lasers ultracourtes (JP
Chambaret (LOA, Palaiseau)).

Caractérisation d’un faconneur d’impulsion visible (DAZZLER). Application a la
mise en forme d’'un NOPA (Amplificateur paramétrique Optique Non-colinéaire)
Société Fastlite (Palaiseau).

Développement d’un NOPA (Société Amplitudes Technologies (Evry)).

Application d’impulsions attoseconde (CELIA, Bordeaux)

Equipe « Spectrométrie d’électrons dans les collisions»

Collisions ion - fulleréne Cgy :

Collaboration théorie - expérience avec F. Martin (UAM, Madrid) - P.A. Hervieux
(Metz) -M.F. Politis (GPS, Paris) sur He** + Ceo.

Collaboration avec Bernd Huber (CIRIL-GANIL, Caen) sur ion multichargé Ce a des
énergies de 1'eV (formation d'endofulleréne).

Ion-molécule biologique :

Collaboration avec M. et B. Farizon (Institut Physique Nucleaire Lyon) sur les
molecules biologiques solvatées
K. Wohrer (LCAM Orsay) sur les petits agrégats de Carbone
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Collaborations

Equipe « Collisions ions — surface »

LGE Toulouse (Patrice Raynaud) et Laboratoire IMP a Perpignan : premiers tests
d'analyse de composition de dépdts a partir d'organo-silices (mesure de la quantité
d'’hydrogene en particulier).

Equipe « Théorie »

- M.-L. Bocquet, ENS chimie Lyon, co-tutelle de theése de Hervé Lesnard. Excitation
vibrationnelle avec le microscope a effet tunnel.

- B. Grandidier, ISEN Lille, excitation vibronique sur surface de semiconducteurs.

- A. Salim, LPCM Bordeaux, dissociation de H, sur les métaux.

12.4. Le LCAR et ses Collaborations internationales

(seules sont répertoriées les collaborations financées ou ayant donné lieu a publications)

Equipe « Agrégats »
- Programmes d’action intégrés (PAI) du Ministere des Affaires Etrangeres :
§ PROCOPE avec L. Woste (Berlin) (2003-2004) et équipes théorie, femtoseconde

Equipe « Optique - Interférométrie Atomique »
- Programmes d’action intégrés (PAI) du Ministere des Affaires Etrangeres :
§ PROCOPE avec J. P. Toennies au Max Planck Institute fur Stromungsforschung
a Gottingen (PROCOPE MAE, 2002-04): mesure par interférométrie atomique
de la neutralité électrique de 1'atome d'hélium.

Equipe « Optique - Biréfringence Magnétique du Vide »
- Programme OTAN puis RI CNRS avec D. Bakalov (Sofia) (2002-2003) et équipe
Théorie
- Chercheur invité CNRS : G. Bialolenker (Beer Sheva (Isra€l)) (2004-2005)
- A. Rizzo (Pise) : Calculs d’effet Kerr
- Programmes d’action intégrés (PAI) du Ministere des Affaires Etrangeres :
§ ARC EN CIEL : C. Rizzo / A. Arie et G. Bialolenker (Université de Tel Aviv
Beer Sheva, Israél 2001-2002)

Equipe « nano » (Manipulations d'atomes par champs proches issus de nanostructures)
- Réseaux européens :
§ FASTNet (Field Atom Surface Training Network) RTN, (2002-2006) J. Weiner
PI
§ NANOCOLD (Manipulation d'atomes froids par forces lumineuses) IST (2003-
2004)
§ ATOMSUREF en cours d’évaluation, J. Weiner PI
- Programmes d’action intégrés (PAI) du Ministere des Affaires Etrangeres :
§ STAR avec Seoul National University, Physics Department
- Programme COFECUB avec V. Bagnato et L. G. Marcassa (Istituto de Fisica de Sao
Carlos (Brésil)) : Etudes de collisions froides
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Collaborations

Equipe « Spectroscopie Femtoseconde et Contréle Cohérent »
- Réseaux Européens Marie Curie :
§ COCOMO (COherence and COntrol in atomic and MOlecular systems) RTN
FP5 (2000-2004)
§ XTRA (Generation of X-rays Attoseconde and Applications) avec CELIA RTN
FP6 (2004-2008)
§ CAMEL avec Sofia TOK FP6
- Programmes d’action intégrés (PAI) du Ministere des Affaires Etrangeres :
§ PROCOPE avec G. Gerber (Wiirzburg), L. Woste (Berlin) (2003-2004) et
équipes théorie, agrégats
§ SAKURA avec K. Ohmori (ILMS, Okazaki) et équipe théorie (2005-2006)
§ VANGOGH avec M. Vrakking (AMOLF, FOM Amsterdam) (1998-2003)
- Relations Internationales CNRS et chercheur invité CNRS:
§ A. Stolow (NRC Ottawa) (2003-2004)
§ B. Whitaker (Leeds) (2005-2006)
- Actions Ponctuelles UPS (et invitations UPS)
§ M. Motzkus (MPQ Garching)
§ W. Schleich (Ulm)
§ N. Vitanov (Sofia)
Séjour de longue durée dans des laboratoires étrangers :
Cavendish Laboratory Cambridge (GB) : V. Blanchet (1 an en 2003-2004)
UCSB-Santa-Barbara (USA) : V. Blanchet (3 mois en 2005)

Equipe « Spectrométrie d’électrons »
- Programmes Européens :
§ Réseau européen COST P9 'RADAM' Radiation damages in biomoecular system
(2003-2007)
§ Réseau LEIF (Low Energy Ion beam Facility) (2000-2003) et (2005-2009)
- X. Urbain (UCL, Belgique) sur les processus d'association dans les collisions ions-
molécules

Equipe « Collisions ions — surface »

- USTBH (Alger) : Collaboration informelle suite a un contrat CMEP terminé en 2000 :
mise a disposition du dispositif expérimental chaque année sur une période de 1 mois
environ.

- Département de Physique et Astronomie, Université d'Aarhus, Danemark (D. Field),
The Open University, Milton Keynes, Angleterre (N.J. Mason), Queen's University,
Belfast, Irlande du Nord (T.A. Field), collaboration de J.-P. Ziesel sur les collisions
d'électrons de tres basse énergie.

- Programme Européen :

§ EPIC (2002-2005) : Electron and Positron Induced Chemistry (J.-P. Ziesel)

Equipe « Théorie »
- Programmes d’action intégrés (PAI) du Ministere des Affaires Etrangeres :

§ PROCOPE avec C. Voyvod (Munich) (2004-2005), L. Woste (Berlin) (2003-
2004 et équipes agrégats, femtosecondes) , V. Engel (Wiirzburg) (2003-2004), J.
Pascual (Berlin) (2005-2006)

§ BARRANDE avec 1. Paidarova (Prague)

§ VAN GOGH avec G.-J. Kroes (Leyden) (2001-2002)

§ PICASSO avec O. Roncero (Madrid) soutien aussi des RI CNRS (2004-2005)
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Collaborations

- INTAS avec O. Vasyutinskii (St-Petersburg), A. Buchachenko (Moscou)
- Programme OTAN (2002-2003) puis RI CNRS avec D. Bakalov (Sofia) (2004-2005)
et équipe BMV
- Chercheur invité CNRS et Ambassade de France au Danemark :
§ M. Brandbyge, DTU Lyngby Danemark
- Actions Ponctuelles de coopération UPS
§ Etats-Unis : A. Kupperman (Berkeley), B. Jackson (Massachusetts)
§ Russie : A. Buchachenko, Tsikerbul
§ Allemagne
- Ambassade de France au Canada : H. Guo, McGill Montréal Québec
- Japan Society for the promotion of Science 2004 : H. Ueba, Toyama University,
Japon.
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Responsabilités exercées par les membres du LCAR

15.4. Responsabilités en dehors du LCAR

¢ A P’Université Paul Sabatier

- Administration :
. Martine Sence : directrice adjointe de I’'UFR PCA (membre du CA et du bureau)
. Conseil Scientifique de 'UFR PCA : Béatrice Chatel (membre du bureau 2003-
2006), Carlo Rizzo (2003-2006), Bertrand Girard (1995-2003)

- Evaluation : )

Commission des spécialistes 29" section UPS : Jean-Marc L’Hermite (2000-2004)

Commission des spécialistes 30" section UPS :
Pierre Labastie (Président 2000-2004), Carlo Rizzo (vice-président 2001-2004),
Jacques Vigué (vice-président College A 2005-...), Nicolas Lorente (vice-président
College B 2005-...), Alberto Beswick (2005-...), Renaud Mathevet (2003-...), Arnaud
Le Padellec, Martine Richard-Viard (1998-...), Patrick Moretto-Capelle (2005-...), M.
Aziz Bouchene (1993-2004), Cécile Robilliard (2003-2004), Christoph Meier (2001-
2003, suppléant depuis 2005), Martine Sence, Valérie Blanchet (suppléante 2005-...),
Matthias Biichner (suppléant 2005-..., membre du bureau (assesseur)),

Commission des spécialistes 31" section UPS : M. Aziz Boucheéne (suppléant 2004-...)

Commission des spécialistes 34°™ section UPS : Alberto Beswick (suppléant 2004-...)

- Enseignements :

Conseil du Département de Physique : Carlo Rizzo, M. Aziz Bouchene

Master de Physique de I’UPS : Alberto Beswick (responsable)

Master 2 « Physique de la matiere » : Mohamed Aziz Bouchene (co-responsable)

Licence 1 de Physique : Pierre Labastie (responsable)

Programme d’échange ERASMUS pour le domaine Physique : Carlo Rizzo (responsable
2002-2004), Christoph Meier (responsable depuis 2005)

Agrégation de Physique : Renaud Mathevet (responsable depuis 2005)

¢ Autres Universités

- Evaluation : \
Commission des spécialistes 30" section Université Cl. Bernard Lyon I : Jacques Vigué
Commission des spécialistes 30°™ section Université de Provence Aix-Marseille : Jacques
Vigué )
Commission des spécialistes 30" section Université de Bordeaux 1 : M. Aziz Bouchéne
Commission des spécialistes 30°™ section Université de Perpignan :
Martine Richard-Viard (2005-...), Nicolas Lorente (2005-...), Christoph Meier
(suppléant depuis 2005), Martine Sence (suppléante)

+ Dans des Instances nationales d’évaluation de la recherche
- CNU 30°™ section : Arnaud Le Padellec (2" vice-président, membre de la Conférence

Permanente du CNU), Pierre Labastie (1999-2003), Jacques Vigué (1999-2003),
Martine Sence (2003-...)
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Responsabilités exercées par les membres du LCAR

- CNRS

Comité National Section 04 : Bertrand Girard (membre 1995-2004, membre du bureau 2000-
2004), Jean-Marc 1’Hermite (2000-2004), Pierre Labastie (membre du bureau 2004-
2008)

Jury d’admission CR du département SPM : Bertrand Girard (2001-2003)

Président de Comités d’évaluation : Bertrand Girard (LOA 2004, LIXAM 2005)

Evaluation Bourse Marie Curie : Bertrand Girard (2003-2005), John Weiner (2002-2005)

Expertises pour la mission scientifique, technique et pédagogique : Alberto Beswick, Bertrand
Girard, Pierre Labastie, Jacques Vigué,

Expertises pour I’ANR : Alberto Beswick, Bertrand Girard, Pierre Labastie, Jacques Vigué

* Activité Editoriale

-« European Physical Journal D » : Jacques Vigué (Co-éditeur du journal 1998-2003)

-« Physical Chemistry Communication : Alberto Beswick (Membre du bureau éditorial
2000-2003)

* Organisation de manifestations scientifiques

- Coloq’8-Horizons de 1’Optique : Jacques Vigué (Président du comité local d’organisation,
Toulouse septembre 2004)

- Ecole d’été « Coherent Control in Atomic and Molecular Systems Summer School » :
Bertrand Girard, (responsable, Cargese 30 sept-Soctobre 2002)

- Colloque « QED 2005, Quantum Vacuum and search for New Forces » : Carlo Rizzo
(Coorganisateur et codirecteur des cours, Ecoles des Houche du CNRS, 5-9 juin 2005)

- Ecole Franco-Syrienne « Laser-matter interaction » : M. Aziz Bouchene (organisateur,
Université d’El Baath, Homs, 15-20 novembre 2005)

* Sociétés savantes

- Comité Francaise de Physique : Jacques Vigué (membre nommé, 2001- ...)

- Société Francaise de Physique (SFP): Valérie Blanchet (secrétaire section locale (2001-
2005) et organisatrice des séminaires en Midi-Pyrénées (2001-2003), membre du
bureau de la division de Physique Atomique Moléculaire et Optique (PAMO) (2005-

...), Arnaud Le Padellec (secrétaire de la division PAMO 2001-2004, membre du CA
2005-...), Jacques Vigué (Président de la Section Locale 2005-2006)

- European Physical Society : Jacques Vigué (membre du bureau de la division de Physique

Atomique et Moléculaire)

* Animation de la communauté scientifique

Comité de pilotage du réseau des technologies femtoseconde : Béatrice Chatel (membre 2000-
2004 puis présidente 2005-2008)

Programmes pluriformations : Bertrand Girard (responsable du PPF « Controle des états
cohérents » 1999-02, responsable du PPF « Contrdle cohérent et information
quantique » 2003-2006)

Conseil Scientifique du Programme National « Physique et Chimie du Milieu Interstellaire » :
Bertrand Girard (1996-2002)

GDR « Agrégats » : J.M. L’Hermite (membre du bureau)

GDR « Optique Atomique Intégrée et Nanostructures » : Cécile Robilliard (directrice 2002-
2004)
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Séminaires LCAR
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