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3. Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

3.1. Composition de I’équipe

Responsable : P. Labastie, professeur

Permanents : A. Le Padellec, Maitre de conférence, depuis février 2000
J.-M. L’Hermite, Chargé de recherche
M. Sence, Maitre de conférence, a participé aux activités de 1’équipe jusqu’en 1999

Doctorant :  F. Rabilloud, allocataire MENRT 1997-2000

Stagiaires : L. Marcou, DESU 1998-1999
N. Javahiraly, Maitrise 1998
C. Géraud, Maitrise 1999
M. Lasserre, Maitrise 1999
J. Léonard, DEA 1999
P. Labro, Maitrise 2000
J.-Ph. Barbaste, DEA 2001
S. Batut, Maitrise 2001

3.2. Compte-rendu de I’activité scientifique

3.2.1. Introduction

Si I’activité de I’équipe au cours des deux premicres années du contrat (1999-2000) a
surtout ¢t¢ de modifier I’expérience pour travailler avec des agrégats de bromure d’argent, les
deux années suivantes ont été consacrées essentiellement a des études théoriques sur ces
mémes agrégats, en collaboration avec 1’équipe de F. Spiegelman. Nous avons en effet
observé une stabilité¢ particuliere de I’agrégat Ag;Br;, ce qui ne peut en aucun cas étre
expliqué par les modeles simples que nous avions développés pour les agrégats de fluorure de
sodium.

Ces modeles simples, par contre, permettent d’interpréter la réponse des agrégats de sel
(CsBr, CsCl, NaF) a un champ statique. Néanmoins, cette réponse est due a la fois au dipole
permanent provenant du réseau d’ions et a la polarisabilité électronique de ces agrégats, et
présente donc un caractére nouveau par rapport aux études spectroscopiques, qui ne font
intervenir que la réponse ¢lectronique. Nous avons collaboré avec I’équipe de Ph. Dugourd a
Lyon pour ces études.

Parallelement, I’équipe a beaucoup réfléchi aux problémes d’évaporation des agrégats
(il s’agissait de comprendre entre autres 1’évaporation préférentielle d’Ag;Brs), ce qui nous a
amenés a collaborer d’abord de maniere informelle, puis de maniere plus officielle avec les
équipes de H. Haberland (Fribourg, Allemagne) et de C. Bréchignac (Laboratoire A. Cotton,
Orsay). Il est apparu que le processus inverse (collage d’atomes) n’était pas bien connu non
plus. C’est ce qui conduit notre équipe a s’orienter, toujours en collaboration avec les deux
équipes citées, vers une étude de ce processus inverse au cours du prochain contrat.
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3.2.2. Développements expérimentaux

3.2.2.1. Spectroscopie de dépopulation a un seul coup laser

Dans les techniques de spectroscopie de dépopulation, on compare le signal (sur une
masse donnée) obtenu quand le laser qui dépeuple est absent (référence) au signal obtenu en
présence de ce laser. Ceci nécessite en général au minimum deux tirs lasers, et on est limité
par le bruit d’une impulsion a I’autre. Nous avons mis au point une méthode qui ne nécessite
qu’'un coup laser. En effet, il est possible, dans notre spectrometre de masse a réflectron, de
connaitre 1’origine spatiale des agrégats observés. En tirant le laser sur une partie du volume
concerng, on peut ainsi comparer directement les agrégats qui ont recu le laser a ceux qui ne
I’ont pas recu. Le gain en bruit du systéme peut étre assez grand.

3.2.2.2. Rapports de branchement de fragmentation

Nous avons montré comment, dans un spectrometre de masse a réflectron, il est
possible, en variant la tension de réflexion, de connaitre a la fois la masse du parent et celle du
fragment correspondant a un pic donné. On peut ainsi obtenir le spectre de fragmentation de
I’ensemble des parents en enregistrant environ une dizaine de spectres de masse. Ceci est a
comparer aux méthodes ou ’on sélectionne un parent, qui nécessitent un spectre de masse
pour chaque parent. Cette méthode originale a fait I’objet d’une publication [Rev. Sci. Ins., 71,
2033 (2001)]. Le détail de la méthode est donné dans la partie sur les agrégats de bromure
d’argent.

3.2.2.3. Résultats scientifiques obtenus a Toulouse

Apres des travaux sur les agrégats de fluorure de sodium, le groupe « agrégats » s’est
orienté en 1998 vers I’étude expérimentale et théorique des agrégats de bromure d’argent.

L’étude du bromure d’argent est motivée par 1’implication de ce matériau dans un
phénoméne encore partiellement incompris aujourd’hui : la sensibilisation d’une pellicule
photographique par la lumiere (ou formation de « I’image latente »). On sait depuis les
travaux de P. Fayet et al [Z. Phys. D 3, 299 (1986)] et de J. Belloni et al [Z. Phys. D 12, 31
(1989)] que celle-ci est essentiellement due a la formation d’agrégats d’argent de petite taille
sur un substrat (« grains ») d’AgBr. Ceci rappelle les phénomenes de ségrégation métal—
isolant que nous avions observés dans les agrégats de fluorure de sodium. Néanmoins, on
ignore a I’heure actuelle comment se forment ces agrégats sous 1’action de la lumiere. La
derniere proposition de mécanisme date de 1955 et est loin d’étre satisfaisante. Aucune étude
expérimentale récente ne s’est intéressée a ce processus d’un point de vue fondamental ! Sur
le plan théorique, plusieurs groupes se sont intéressés a ce probleme ces dernicres années
mais sans succes probant. Flad et al [Z. Phys. D 15, 79 (1990)] ont étudié la localisation de
monomeres et de dimeres d’argent dans des défauts de surfaces, mais avec un modele trop
¢lémentaire dont nous savons aujourd’hui qu’il ignore des aspects importants de I’interaction
Ag'-Br. Le groupe de V. Koutecky (Berlin) s’est également intéressé récemment (1998) a la
modélisation ab initio d’agrégats de bromure d’argent mais a abandonné ce sujet faute de
résultats satisfaisants [communication privée, collogue TAMC III, Berlin, 1999]. Ce théme
était donc d’actualité mais semblait particulierement ardu. Il nous a semblé que la synergie
due a la cohabitation dans le méme institut (’'TRSAMC) de notre groupe expérimental et de
théoriciens spécialistes des agrégats, qui avait déja fait ses preuves dans le cadre de I’étude
des agrégats de fluorure de sodium, ¢tait susceptible de favoriser 1’éclosion d’une
modélisation enfin réaliste des agrégats de bromure d’argent, systémes plus complexes qu’il
n’apparait a premiere vue et jusqu’ici plutot réfractaires a 1’analyse.
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C’est pourquoi nous nous sommes proposes d’¢tudier expérimentalement et
théoriquement les propriétés de ces agrégats. L.’acquisition de connaissances approfondies sur
ces systemes a un intérét intrinséque puisque ce type d’agrégat est encore tres mal connu. Les
interactions locales et non locales entre brome et argent sont mal connues. On considére en
premiére approximation qu’elles sont de nature ionique, impliquant seulement des ions Ag' et
Br. Le solide AgBr est un cristal ionique Ag Br™ trés proche par sa structure des solides
d’halogénures d’alcalins. Cependant, les physiciens du solide ont montré que certaines
propriétés, par exemple le changement de phase structurelle (de type NaCl vers le type CsCl)
a haute pression ou bien la dispersion anormale des phonons, sont probablement dues a la
contribution d’une interaction non ionique, sans pouvoir 1’expliciter exactement.

3.2.3.1. Expériences

La premicre phase de cette étude fut la mise au point d’une source d’agrégats d’ AgBr.
Nous avons conservé comme principe de production la vaporisation laser. Cependant, la
méthode utilisée pour produire les agrégats de fluorure de sodium (un barreau de sodium
vaporisé dans un mélange de gaz neutre et de I’hexafluorure de soufre SF¢) s’est avérée
inadéquate, pour des raisons de fiabilité et de sécurité : il n’existe malheureusement pas de
composé gazeux équivalent a I’hexafluorure de soufre (peu toxique, peu corrosif et facile a
dissocier) susceptible de fournir les atomes de brome (un barreau d’argent étant quant a lui
trés facile a réaliser). Nous avons finalement trouvé, non sans mal, un industriel capable de
nous fournir des barreaux de bromure d’argent solide frittés.

Le potentiel d’ionisation des agrégats de bromure d’argent est élevé (>6 eV), et
inaccessible aux lasers courants. Nous avons donc décidé d’étudier (au moins dans un premier
temps) les especes chargées déja formées dans la source. Il est en principe trés simple dans un
spectrometre de masse a temps de vol de passer de 1’analyse d’especes neutres a 1’analyse
d’espéces chargées : il «suffit» de pulser la (ou les) haute(s) tension(s) des plaques
d’accélération. Dans la réalité, surtout s’agissant d’agrégats d’AgBr, les choses ne furent pas
si simples. Il nous a fallu améliorer la résolution de notre spectromeétre de masse dans son
mode d’analyse des espeéces chargées pour deux raisons: d’une part, la résolution d’un
spectrometre de masse a temps de vol est dégradée lorsqu’on passe de 1’étude des especes
neutres a I’étude d’especes chargées, d’autre part, I’argent et le brome ont naturellement deux
isotopes d’abondance égale, ce qui congestionne considérablement les spectres de masse. En
fait, il n’existait pas d’études détaillées du fonctionnement d’un spectrometre de masse de
type « temps de vol avec un réflectron » en mode de détection d’ions, et nous avons montré
que certaines idées courantes étaient erronées : en particulier, il est parfaitement possible
d’obtenir des pics (dans le spectre de masse) de largeur temporelle largement inférieure au
temps de montée de I’impulsion haute tension appliquée aux plaques d’accélération. Avec un
choix judicieux des parametres de fonctionnement, nous avons obtenu des pics de largeur a
mi-hauteur de moins de 15 ns avec un temps de montée de la haute tension de 1’ordre de 80
ns. Cette étude détaillée nous a donc fait faire des économies d’argent substantielles sur les
relais haute tension !

La premicre étape de notre étude a consisté a produire des spectres de masse d’agrégats
de bromure d’argent chargés positivement et négativement. Ces spectres montraient qu’a
I’évidence (prédominance des especes steechiométriques c’est-a-dire comportant autant
d’¢lectrons que d’atomes de brome, agrégat Ag;4Br;; « magique »...) ces agrégats étaient de
nature ionique, c’est-a-dire constitués d’ions Ag" et Br.. Ceci était probable (le solide AgBr
possede la structure cristalline de NaCl) mais pas €évident a priori. Les spectres de cations
contiennent principalement les especes AgnBrn_1+, comme dans le cas de NaF, mais aussi en
quantité non négligeable Ag,Br,»" et Ag,Br,.3' (ce n’était pas le cas pour NaF). AgBr a donc
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une propension a la ségrégation supérieure a NaF. Une premiere explication simple semble
étre que 1’énergie de liaison des agrégats d’argent (purs) est trés supérieure a celle des
agrégats de sodium (I’énergie de liaison de Ag," est déja environ 2 fois supérieure a celle de
Na,"). Nous avons également noté la stabilité particuliére de certaines espéces (AgiBrs,
AgsBr; notamment ) qui ne s’explique pas par des raisons purement électrostatiques.

Nous avons ensuite entrepris de réaliser des mesures de bandes d’absorption dans le
visible a 1’aide d’un OPO acquis en 1997, de maniere similaire a ce que nous avions fait sur
les agrégats NaF (R2PI, photodépopulation). Malheureusement, aucune bande d’absorption
détectable n’a ét€¢ vue dans le domaine spectral accessible. Ceci n’était pas a vrai dire
surprenant, puisqu’on sait que le solide AgBr n’a pas de bandes d’absorption dans le visible
(celles-ci sont situées dans 1’uv proche, jusqu’au violet, inaccessible a notre OPO). On savait
déja qu’un cristal d’AgBr (et donc une émulsion photographique « brute ») n’était en effet
pratiquement pas sensible a la lumiere visible (elle ne I’est que par 1’action de molécules « de
conversion »).

En irradiant les agrégats avec le faisceau d’un laser Nd:YAG triplé en fréquence
(355nm) d’assez forte fluence (50 mJ par pulse, soit IMW/cm?), nous avons constaté que la
distribution était considérablement modifiée, les espéces de type [(Ag.Bra.1) Ags] devenant
prépondérantes. Bien que les conditions de formation différent, ceci peut étre rapproché du
processus de formation de 1’image latente en photographie, dans laquelle, sous I’action de la
lumiére, on isole de la méme maniére un agrégat Ags a la surface d’un substrat
steechiométrique.

Nous avons utilisé un autre moyen d’investigation des propriétés des agrégats libres :
I’étude de leurs voies de fragmentation. Il existe des méthodes d’analyse de la fragmentation
utilisant un réflectron, mais la encore, les méthodes « classiques » se sont révélées inefficaces,
a cause de la richesse de nos spectres résultant a la fois de la présence de stoechiométries
variées (Ag,Br, avec p variable) et de la contribution des différents isotopes. Il était
impossible d’affecter a un signal donné un couple (parent—fragment) sans ambiguité. Nous
avons donc développé une nouvelle méthode d’étude de la fragmentation métastable
d’agrégats en jet libre utilisant un réflectron.

Notre montage a réflectron permet d'étudier la fragmentation unimoléculaire des
agrégats. Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature dans ce but, mais elles
nécessitent en général un grand nombre de spectres de masse, pour balayer la masse du parent
et celle du fragment. Elles nécessitent en général aussi de sélectionner une masse de parents.
Nous avons proposé une nouvelle méthode qui permet de déterminer tous les canaux de
fragmentation pour tous les parents en méme temps, avec environ une dizaine de balayages.
Le principe est représenté sur la figure 1.
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Figure 1 : Schéma du dispositif expérimental d’étude de la fragmentation

Dans les zones de vol libre, les parents d'une masse donnée et les fragments issus de ce
parent vont a la méme vitesse. C'est pourquoi il n'est pas possible de détecter une
fragmentation dans un temps de vol en ligne. Toutefois, si un agrégat de masse M s'est
fragmenté avant d'avoir atteint le réflectron, le fragment chargé (de masse m) a une trajectoire
différente pendant la réflexion. Si le champ est constant dans le réflectron, le temps de
réflexion est proportionnel a la vitesse, qui est en M2 et inversement proportionnel a
l'accélération, qui est en Vief/m, ol Vit est la tension appliquée au réflectron. On a donc un
temps total d'arrivée sur le détecteur qui est de la forme

T=AM"*+Bm/(VM"?)

ou A et B sont des constantes. On peut donc avoir acces a la fois 2 M et m en balayant V.. La
résolution du dispositif permet de séparer les réactions faisant intervenir les deux isotopes
naturels de l'argent ('Ag et 'Ag). Cette méthode a été appliquée aux agrégats de bromure
d'argent. Cette technique, qui ne nécessite aucune modification physique du spectromeétre de
masse, permet de déterminer les voies de fragmentation sans aucune ambiguité. A notre
connaissance, c’est la seule méthode utilisant un réflectron qui léve totalement toute
ambiguité. Cette méthode, que nous avons également appliquée dans un but de vérification et
de validation & des agrégats de type [Ag.(SFe),] (dans ces agrégats, les molécules SF, liées
par des interactions de Van der Waals, se dissocient abondamment), a fait 1’objet d’une
publication [Rev. Sci. Ins., 71, 2033 (2001)].
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Figure 2 : Spectre de fragmentation d’agrégats d’AgBr

Cette étude de fragmentation a révélé un comportement insolite des agrégats Ag,Bry.; :
a partir d’une certaine taille, ceux-ci se dissocient préférentiellement en Ag;Bri+
complémentaire chargé positivement Sur la figure 2, les pics 4,5,6°,7,8,9,10,11,12
proviennent de la fragmentation d’agrégats AgnBrn_1+ en Ag;Br; et Agn_3Brn_4+, avec n variant
de 4 a 12. AgBrs' fait exception et se dissocie principalement en AgBr et AgsBry' (pic n°6).
Les pics n°3 et 4’ correspondent a la perte d’un dimére AgBr par respectivement Ag;Br;" et
AgiBr;'. Ceci est inhabituel, les agrégats évaporant plutdt des monomeéres ou des diméres,
beaucoup plus rarement des fragments plus gros.

Nous avons aujourd’hui, a ’issue d’une investigation théorique impliquant plusieurs
niveaux d’approches en fonction de la taille des agrégats a étudier, réussi a modéliser les
agrégats d’ AgBr et a interpréter la plupart des résultats ci-dessus.

3.2.3.2. Théorie

Parallelement aux expériences, nous avons mené une approche théorique du systeme
AgBr sur plusieurs plans. D’une part, en collaboration avec F. Spiegelman (Laboratoire de
Physique Quantique / IRSAMC, UMR 5626), nous utilisons les outils de la chimie quantique
pour mener de lourds calculs ab initio aussi précis que possibles mais limités aux petits
systemes. D’autre part, nous avons construit un modele éElectrostatique « amélioré »
permettant de traiter éventuellement un €lectron excédentaire (par rapport a la stcechiométrie).
Ce modele, moins gourmand en temps de calcul, permet d’appréhender des tailles plus
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importantes (jusqu’a 27 atomes dans les optimisations globales de type Monte-Carlo et pres
de 60 atomes dans la modélisation locale de défauts de surface).

3.2.3.2.1. calculs ab initio « préliminaires »

L’argent est un métal noble qui se comporte grossierement comme un systéme a un
¢lectron (¢lectron de valence 5s), mais son traitement est plus complexe que celle d’un alcalin
a cause du traitement délicat des électrons de la couche 4d (nous verrons méme que les
¢électrons 4s et 4p semblent avoir une influence non négligeable sur les agrégats d’AgBr).

Les calculs ab initio réalisés peuvent se diviser en plusieurs catégories en fonction du
nombre d’¢€lectrons sur 1’argent (on considere toujours 7 électrons sur le brome) pris en
compte et de la technique utilisée. Pour simplifier, dans 1’ordre croissant de tailles pouvant
étre considérées (c’est-a-dire par ordre décroissant de temps de calcul requis) : LCAO
(coupled clusters) avec 19 électrons (limité au dimere), LCAO avec 11 électrons (jusqu’a 6
atomes en version perturbative MP2), fonctionnelle de la densit¢ (DFT B3LYP) avec 11
¢électrons dans un premier temps, puis 19 électrons (jusqu’a 12 atomes). Ces calculs ne
permettent pas, en raison du temps de calcul, d’explorer exhaustivement 1’espace des
configurations géométriques, mais autorisent cependant une relaxation locale. Pour les
agrégats de plus de 4 atomes, la géométrie est donc simplement relaxée a partir d’'une ou
plusieurs configurations générées par une exploration plus exhaustive de type Monte-Carlo
utilisant le modele classique décrit au paragraphe suivant. Ces travaux ont fait 1’objet d’une
publication [J. Chem. Phys., 111,8925 (1999)].

3.2.3.2.2. modeéles classiques

Le modeéle utilisé considére un systéme constitué d’ions Ag" et Br liés par des
potentiels de paires incluant :

- L’interaction coulombienne
- La répulsion des cceurs (Born Mayer)
- La corrélation des dipdles instantanés en 1/R® (interaction de type Van der Waals)

- Les dipdles induits par les charges (le calcul des dipoles et du champ électrique est
autocohérent). A cause de la grande polarisabilité¢ des ions en jeu (surtout Br), le
dipole sur chaque centre est limité par une fonction de saturation.

- L’interaction entre ces dipdles induits.

Les parametres de ce modéle sont ajustés de maniere a reproduire les structures des
calculs ab initio pour les petites tailles.

L’accord des structures données par ce modele avec les calculs DFT a 11 électrons étant
excellent, nous lui avons adjoint la possibilit¢ de traiter les systémes avec un ¢lectron
excédentaire (par exemple Ag,Br,.; neutre), afin de pouvoir modéliser I’interaction d’atomes
d’argent avec une surface d’AgBr. Cette technique s’apparente au modele de Hiickel. Pour
une géométrie donnée, on calcule 1’énergie de chaque configuration (une configuration
correspond a la neutralisation d’un ion Ag' particulier) en utilisant des potentiels de paires. Le
couplage entre ces différentes configurations est donné par un terme d’énergie de saut
(dépendant des distances), dérivé d’un calcul ab initio du dimére Ag,". La matrice formée des
énergies de chaque configuration sur la diagonale et de ces couplages comme termes extra-
diagonaux est ensuite diagonalisée, donnant I’énergie de 1’état fondamental et les coefficients
¢électroniques correspondants (le « poids de 1’électron » sur chaque ion d’argent). La structure
est ensuite optimisée par une méthode Monte-Carlo associée a des trempes par gradient
conjugué. En fait, il est plus efficace en temps de calcul d’inclure les coefficients
¢lectroniques dans les parametres du gradient conjugué plutdt que de diagonaliser a chaque
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géométrie. Bien que les structures intermédiaires « n’aient pas de sens » (ne correspondent
pas a un état propre du systéme), la structure convergée est atteinte plus rapidement (et est
évidemment la méme que si on diagonalise). Cette méthode s’apparente un peu a celle de Car-
Parinello développée dans le cadre de calculs quantiques. Les résultats obtenus sont la encore
en excellent accord avec les résultats de calculs DFT a 11 €lectrons et les temps de calculs pas
trop grevés.

Malgré ce succes apparent, nous n’étions pas satisfaits de ces résultats (DFT et
classique) car en terme de bilans énergétiques, ils ne rendent pas compte des résultats
expérimentaux (figure 2), a savoir la dissociation privilégiée en Ag;Brs. Nous avons imputé
ce désaccord a l’influence de phénoménes dynamiques, entropiques ou de barrieres de
potentiel sur les voies de dissociation et avons donc entrepris de modéliser dynamiquement la
dissociation. Le modele classique a servi de base a ces calculs de dynamique de
fragmentation. Un agrégat donné est port¢ a une certaine température, puis on le laisse
évoluer librement (en résolvant les équations de la mécanique classique) pendant un certain
temps. Il se dissocie alors (ou non). On répete le calcul un grand nombre de fois (a la méme
température) et on fait une statistique sur les fragments générés. Ce type de calcul tient
compte des effets entropiques et des €ventuelles barrieres de potentiel sur les voies de
dissociation. Malheureusement, les résultats obtenus ne sont toujours pas en accord avec
résultats expérimentaux. Nous n’avons en effet noté aucune propension des systemes a se
dissocier préférentiellement en Ag;Brs. Le systéme se dissocie plutét en monomeres et en
dimeres.

3.2.3.2.3. Calculs ab initio « définitifs »

Nous avons entrepris dans un second temps des calculs de DFT plus précis avec 19
¢lectrons sur chaque atome d’argent. Les structures fondamentales sont en général peu
modifiées par rapport au calcul a 11 ¢électrons, mais les énergies différent parfois
significativement, suffisamment pour modifier ’ordre de stabilité¢ des isomeres, et dans
certains cas apparait une structure inédite. En particulier la structure hexagonale (en fait
presque triangulaire) de Ag3;Br; est conservée mais devient beaucoup plus stable.
Relativement, ces petits effets (quelques dixiemes d’eV) ont eu cependant un impact
particuliérement bénéfique sur I’accord avec 1’expérience puisque, dans la limite des tailles
calculables, toutes les voies de dissociation observées expeérimentalement sont maintenant les
plus basses sur un critére purement énergétique. Ce calcul reproduit bien la singularité de
AgeBrs™ qui se dissocie en AgBr et non en Ag;Br; comme tous les autres.
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parent Fragment(s) |Taux exp.(%)| D, (eV) | Picn°( fig.2)
Ag,Br’ 1,00 + 1,1 0.15 2.095
AgiBry" 2,17 + 1.1 1.9 1.647 3
AgBr;" 1,00 + 33 1.2 1.660 4
327 + 1,1 1.5 1.783 4
AgsBr, 2,17 + 33 1.2 1.663 5
AggBrs 54" + 1,1 6.3 A 6
327 + 373 1.2 A+0.016 6’
Ag;Brs 43" + 3.3 5.8 7
AggBry" 54" + 33 9.8 8
AgoBrg’ 6,5 + 33 11.5 9
AgoBry 7,60 + 33 12.8 10
Ag;Bryo 87" + 3,3 12 11

* ’énergie de AgeBrs' n’est pas calculée. Il est cependant possible de calculer I’énergie des voies de dissociation
a une constante A pres.

Table 1 : Voies de fragmentation expérimentales et calculées des agrégats Ag,Br,".
Dans la deuxiéme colonne, les couples p, q se référent aux agrégats Ag,Br,. La colonne « Taux exp. » est le taux
de fragmentation expérimental. D, est [’énergie de dissociation issue des calculs a 19 électrons. La derniere
colonne renvoie a la numérotation des pics expérimentaux de la figure 2.

La différence entre le calcul a 11 électrons et le calcul a 19 électrons n’est pas encore
enticrement comprise, mais il semble qu’interviennent des liaisons entre atomes d’argent
résultant de I’interaction résonnante entre certaines orbitales 4d de I’argent et 4p du brome.
Bien que les électrons 4d soient pris en compte dans le calcul a 11 ¢lectrons, cet effet
n’apparaitrait pas a cause de différences d’énergie de ces orbitales 4d relativement minimes
induites par la perturbation des orbitales 4s et/ou 4p mais suffisantes pour annihiler la
résonance. L’interprétation, surprenante, est que les ions Ag" sont en fait partiellement liés
entre eux non pas par leurs orbitales « de valence » de type s, mais par les orbitales d qui
créent des liaisons de symétrie I1 [J. Chem. Phys., 114, 289(2001)].

Figure 3 : une orbitale moléculaire liante de fort poids de (AgBr);. Cette orbitale est un mélange
d’orbitales 4d de Ag et d’orbitales 4p de Br. On note la liaison entre les atomes d’argent, fortement
responsable de la grande stabilité de cet agrégat.

Un autre point intéressant, déja présent dans les calculs DFT a 11 électrons, est que la

voie privilégiée de dissociation des espéces Ag,Br, est 1’éjection d’un atome neutre de
brome. Ceci corrobore notre intuition que la formation des petits agrégats d’argent dans le
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processus photographique pourrait résulter non pas d’un piégeage séquentiel de tous ses
constituants (processus souvent admis a défaut d’une autre explication mais d’une probabilité
infime), mais d’un piégeage d’un seul ou au plus de deux atomes d’argent, suivi de 1’¢jection
de certains atomes de brome voisins. Cette intuition est aussi fondée sur les résultats d’une
mod¢élisation de la surface utilisant le potentiel classique qui a certes montré ses limites mais
n’en est pas pour autant inintéressante.

3.2.3.3. Généralisation

La structure de quelques agrégats Ag,Br, est présentée sur la figure 4. Un résultat
important saute aux yeux : la structure des agrégats stcechiométriques est quasiment plane, et
cyclique, contrairement a ce qui se passe pour les agrégats d’halogénures d’alcalins, qui
adoptent trés tot une structure tridimensionnelle. On peut penser que cette particularité, due a
I’influence des ¢€lectrons d de 1’argent, est commune a tous les agrégats mixtes d’halogénures
de métaux isoélectroniques a I’argent (Ag, Cu). Il devient alors possible d’interpréter les
expériences de T.P. Martin [J. Chem. Phys., 73, 3541 (1980), J. Chem. Phys., 80, 3956
(1984)] dans lesquelles les mesures par spectroscopie Raman des fréquences de vibration de
petits agrégats (M-ag,cu X=c1,8r) Pi€g€s en matrice étaient incompatibles avec leur structure
tridimensionnelle supposée. Les structures cycliques que nous avons trouvées sont quant a
elles parfaitement compatibles avec les fréquences mesurées. Moyennant la méme hypothese,
on peut aussi comprendre la présence dans la vapeur de tous les composés de type (M=agcu
X-halogene) d’une forte proportion de trimeres (MX); dont nous avons montré qu’il était une
voie d’évaporation privilégiée des sels d’argent quasi steechiométriques. Notons enfin que des
expeériences menees sur les hydroxydes d’argent révelent le réle important joué par les sous-
structures (AgOH); [C. Bréchignac et al, Chem. Phys. Lett., 303, 304 (1999) ; M. Bertolus et
al, E.P.J. D, 11, 387 (2000)].

L’ensemble de ce travail sur les agrégats de bromure d’argent a donné lieu a la thése de
Franck Rabilloud, soutenue en octobre 2000.
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Ag,Br, AgBr|
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Figure 4 : structures de I’état fondamental de quelques agrégats Ag,Br,,.

3.2.4. Collaborations

3.2.4.1. Polarisabilité et susceptibilité diélectrique des agrégats Na,F,_;

Il s’agit d’une collaboration avec le groupe de Ph. Dugourd au LASIM (Lyon) et le
groupe de F. Spiegelman au LPQT (Toulouse) dans le cadre du GDR « agrégats ». Comme
nous avions acquis une grande connaissance des agrégats Na,F,.;, nous avions décidé de
mesurer les polarisabilités de ces agrégats et de les corréler aux autres propriétés électroniques
que nous connaissions. L’expérience a €té réalisée sur le montage de Lyon. D’autre part, ces
polarisabilités ont été calculées a Toulouse et & Lyon. A premiere vue, il y avait un désaccord
important entre la théorie et I’expérience (écarts d’un facteur 5 a 10 entre valeurs mesurées et
polarisabilités calculées). Pour comprendre ce qui n’allait pas, nous avons di rentrer dans les
détails de I’expérience lyonnaise.

3.2.4.1.1. Susceptibilité et polarisabilité

Le principe de I’expérience lyonnaise utilise la déviation d’un objet présentant un dipole
dans un gradient de champ électrique. Les agrégats sont produits dans un jet collimaté,
traversent la zone de gradient de champ et sont ensuite détectés par un systeme sensible a la
position. Si le systéme n’a pas de dip6le permanent, le dipdle induit par le champ est dans la
direction du champ et le systeme est dévié dans la direction du gradient proportionnellement a
sa polarisabilité a. Plus exactement, la déviation est proportionnelle & oV F* / 2,0uF estle

champ électrique. Si le systéme a un dip6le permanent, deux cas peuvent se présenter. (i) Le
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dipdle est rigidement li¢ au systeme : dans ce cas, la projection du dipdle sur le champ est
conservée et chaque agrégat est dévié proportionnellement a cette projection. Il n’y a pas de
déviation en moyenne, mais un ¢largissement de la tache (la projection peut €tre positive ou
négative). (ii) Le dipdle n’est pas rigidement lié au systeme et est libre de s’orienter par
rapport au systeme (superpolarisabilité). Dans ce cas, il faut tenir compte des fluctuations

thermiques et la déviation est proportionnelle a (p° / 3k,T)(VF’ / 2), ou p est le dipdle
permanent et T la température du systeme. Comme dans tous les cas on a une déviation de la
forme yV F’ / 2,11 a été finalement décidé d’appeler susceptibilité de 1’agrégat le coefficient

de proportionnalité y, car c’est ’analogue de la susceptibilité d’orientation d’un matériau
formé de molécules dipolaires.

3.2.4.1.2. Agrégats de fluorure de sodium

Dans le cas des agrégats de fluorure de sodium, une bonne part du dipdle permanent
provient de la répartition des charges dans le réseau cristallin. On pouvait donc penser que ce
dipdle était rigidement 1i¢ au réseau et que la déviation moyenne serait li¢e a la polarisabilité
de I’agrégat. Devant le désaccord flagrant entre théorie et expérience, F. Spiegelman a eu

I’idée de comparer les susceptibilités mesurées aux valeurs de (p° /SkBT) calculées en

prenant les dipdles théoriques. L’accord est alors excellent | Reste a comprendre ce qui crée
ce couplage entre dipdle et fluctuations thermiques, car tout de méme le réseau d’un agrégat
de sel est assez fortement rigide. Des calculs et des simulations sont en cours pour tenter de
comprendre ce probléme.

3.2.4.2. « Ebullition » d’un agrégat de sodium

Il s’agit d’une collaboration avec le groupe de H. Haberland a Fribourg (Allemagne). Ce
groupe a une magnifique expérience de calorimétrie des agrégats, permettant de mesurer les
courbes caloriques d’agrégats sélectionnés en masse. Outre la transition solide—liquide des
agrégats, ils ont été capables de mesurer la température associée a I’ébullition d’agrégats de
147 atomes de sodium. Or, comme chacun sait, la température d’ébullition dépend de la
pression extérieure. Dans ’expérience, les agrégats sont sous vide, et cette pression est
indéterminée. Suite a une discussion lors d’une école sur les transitions de phase des systémes
finis (Trente, septembre 2000), P. Labastie a fait deux séjours a Fribourg, afin de participer a
I’élaboration d’un modele permettant de convertir le taux d’évaporation en pression
équivalente.

Ce modgcle est le suivant : supposons que nous ayons, dans un volume fini (et petit), un
agrégat de 147 atomes en équilibre avec sa vapeur. A I’échelle atomique, cet équilibre est
dynamique, c’est-a-dire qu’il y a en permanence ¢€vaporation et collage d’atomes sur
I’agrégat, avec un méme taux pour 1’évaporation que pour le collage. Dans ’expérience, le
taux d’évaporation est connu : c’est I’inverse du temps entre la formation et la détection de
I’agrégat. D’autre part, il est facile de calculer le taux de collage en fonction de la section
efficace de collage et de la densité de la vapeur. En €galant les taux et en tenant compte de
I’équation d’état de la vapeur, on peut en déduire une pression de vapeur équivalente au temps
d’expérience. Ceci a fait ’objet d’une publication [Phys. Rev. Lett., 87 (2001)].

Bien siir, ce modéle a un défaut, qui est de comparer une situation d’équilibre supposé
(I’équilibre entre un agrégat et sa vapeur existe-t-il 7) a une situation expérimentale qui elle,
est manifestement hors d’équilibre. A-t-on dans ce cas le droit de supposer (ce que fait le
modele ci-dessus) une microréversibilité entre évaporation et collage ? L expérience que nous
sommes en train de monter a Toulouse a entre autres pour but de répondre a cette question
(voir la partie projets).
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3.3. Projets

3.3.1. Nucléation d’agrégats
3.3.1.1. Introduction

Un des phénomeénes physiques les plus présents dans la vie de tous les jours, et ce
depuis des temps immémoriaux, est sans doute celui de la fusion et de 1’évaporation des corps
simples. On en entend parler trés tot au cours de nos études, pour finir par le diagramme de
phase des corps simples au cours des premieres années d’université en thermodynamique
classique. D’autre part, ces phénomeénes de transitions du premier ordre sont caractéristiques
de la matieére macroscopique et ils doivent donc apparaitre d’une maniére ou d’une autre uand
la taille des objets augmente puisqu'ils n'existent pas dans les atomes ou les molécules.
omment se manifeste I’apparition de ces propriétés dans la matiere quand on augmente la
taille des objets étudiés ? Quelle(s) propriété(s) de la surface de potentiel des corps simples
permet(tent) d’expliquer cette transition ? Il n’y a a notre connaissance pas de réponse
complete. D’une maniére générale, I’étude de propriétés génériques des surfaces de potentiel
de systemes finis est d’'une importance particuliere, tant en ce qui concerne les nanostructures
que les systemes biologiques. Il est clair que le projet proposé est tres fondamental par nature.
Toutefois, les études dans le domaine nanométrique prennent une importance considérable
dans la mesure ou les nanotechnologies vont aborder ce domaine de taille. Par exemple, le fait
que des petits objets puissent €tre liquides a une température tres différente de celle de la
matieére macroscopique constituera sans doute un probléme technologique majeur dans
certains cas.

Depuis une quinzaine d'années, la transition solide-liquide dans les agrégats a été
¢tudiée par des méthodes numériques. Dans bien des cas, des effets précurseurs de cette
transition ont été « observés » pour des tailles inférieures a 10 atomes. Pour des tailles plus
grosses, on a une transition tres nette, quoique €talée sur un domaine de températures AT,
avec un effet non trivial d’équilibre « chimique » entre les phases solide et liquide. De
nombreuses observations ont été faites (microscopie électronique, réflectivité) pour des tailles
supérieures a 2 a 3 nm, et une confirmation éclatante des aspects thermodynamiques de cette
transition a été obtenue par Haberland [M. Schmidt, R. Kusche, W. Kronmiiller, B. v.
Issendorff, H. Haberland, Phys. Rev. Lett. 79, 99 (1997)] sur des agrégats de sodium.

L’énergétique de la transition liquide— (ou solide—)—gaz est quant a elle moins bien
connue. On doit d’ailleurs avoir plusieurs régimes suivant que 1’on évapore les atomes un par
un, ou qu’il y a vaporisation quasi totale en une fois de 1’agrégat. Bien sir, 1’évaporation
unimoléculaire a €té tres €tudi€e, sans qu’il y ait accord quantitatif entre théorie et expérience
[S. Weerasinghe et F.G. Amar, J. Chem. Phys. 98, 4967 (1993), C. Bréchignac, Ph. Cahuzac,
J. Leygnier, I. Tigneres, Eur. Phys. J. D 9, 421 (1999), C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, J.
Leygnier, 1. Tignéres, Chem. Phys. Lett. 303, 304 (1999)]. D’autre part, la fragmentation
simultanée est 1’objet d’expériences actuelles en physique nucléaire, mais la théorie est
délicate a mettre en ceuvre. En fait, la théorie de I’évaporation unimoléculaire est tres
ancienne [L. S. Kassel, J. Phys. Chem. 32, 1065 (1928)]. Elle fait appel a de trop nombreuses
approximations pour étre quantitative. Des théories plus récentes (espace de phase) peuvent
sans doute €tre utilisées au prix d’efforts numériques conséquents et a condition d’avoir un
modele fiable des interactions dans 1’agrégat. En fait, il serait intéressant de mesurer plutét
que de calculer les quantités intervenant dans cette théorie. Il y en a quatre qui ne peuvent étre
calculées que numériquement :

— Densit¢ d’¢états du parent ;
— Densité d’états du fragment ;
— Taux d’évaporation ;
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— Section efficace de collage (processus inverse de 1’évaporation).
De fait, les deux premiéres quantités peuvent Etre obtenues par des expériences de
nanocalorimétrie du méme type que celles d’Haberland. Il existe plusieurs mesures de taux
d’évaporation. Par contre, il y a eu tres peu de mesures de taux de collage d’atomes sur
des agrégats. C’est ce que nous nous proposons de faire dans le cadre de ce projet.

HT
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Figure 5 : schéma de principe de I’expérience

Nous devons pour cela disposer d’une source d’agrégats thermalisés. A cette fin, il
faut faire passer les agrégats dans une cellule contenant un gaz tampon thermostaté. Ceci n’est
possible de maniere précise qu’en continu. De plus, il est nécessaire d’avoir une source
continue si I’on veut travailler avec les lasers femtosecondes de I’équipe de B. Girard sans
trop perdre en rapport cyclique. Nous avons en effet un projet en commun avec cette €quipe,
qui démarrera avec notre source pulsée actuelle, mais sera sans doute beaucoup plus aisé en
continu. Nous proposons donc de construire une nouvelle source continue a agrégation
gazeuse suivie d’une cellule contenant un gaz thermostaté. En générant de plus une décharge
a cathode creuse dans la source, il sera possible de produire des agrégats ionis€s a température
déterminée.

L’¢étude du collage est prévue en faisant passer a tres faible vitesse des agrégats
sélectionnés en masse dans une cellule contenant les monomeéres sous basse pression.

3.3.1.2. Présentation de la nouvelle source

Le schéma général de 1’expérience est donné sur la figure 5. Le principe de la source est
bien connu. En plus de 1’agrégation gazeuse qui a lieu dans la chambre refroidie a I’azote
liquide, il est prévu de réaliser une décharge dans la zone du creuset, ce qui permettra
d’obtenir des agrégats déja ionisés en nombre conséquent et dans une gamme de taille assez

28



Structure, dynamique et thermodynamique des agrégats

¢tendue. D’autre part, ce type de source permet d’obtenir des agrégats de métaux purs
beaucoup plus facilement que les sources a vaporisation laser. Dans le cadre d’une
collaboration avec 1’équipe de H. Haberland (dé€ja concrétisée par une publication commune),
nous pensons pouvoir disposer des conseils des membres de cette équipe qui ont déja
construit plusieurs sources du méme type. Dans un premier temps, 1’é¢lément de thermalisation
serait prévu pour des températures variant de 77 K a quelques centaines de degrés Celsius.

3.3.1.3. Collage d’atomes sur des agrégats

Le principe de I’expérience est donné sur la figure 5. On commence par sélectionner les
agrégats thermalisés d’une masse donnée par un temps de vol direct. Il faut ensuite les
« focaliser en énergie », c’est-a-dire produire un faisceau d’ions d’énergie cinétique trés bien
définie (2 1/10 d’eV pres). Sur le schéma, cette tiche est confiée a un réflecteur
électrostatique dont la tension varie lin€airement en décroissant au cours du temps. Ce
dispositif est efficace en théorie mais trés sensible aux incertitudes sur les parameétres
expérimentaux (temps, tensions). Dans le dispositif finalement retenu, les ions se propagent
linéairement, ils ne sont plus réfléchis (la figure 5 reste toujours valable a condition de
« déplier » la trajectoire des ions, la cellule de collage étant maintenant sur I’axe du faisceau
d’ions incidents). Ils sont toujours focalisés en énergie lors de la traversée d’une zone définie
par deux plaques, comme sur le schéma, dans laquelle le champ électrique est commuté cette
fois-ci instantanément (quelques ns) de 0 Vm™ a une valeur ad hoc lorsque I’agrégat de taille
choisie pénetre entre les plaques. En théorie, ce dispositif est aussi performant que le
précédent, mais beaucoup moins sensibles aux incertitudes expérimentales. Apres cette
focalisation, les agrégats sont ralentis a une énergie presque nulle que 1’on peut choisir, et
traversent une cellule contenant la vapeur atomique. Le ralentisseur est constitué d’une série
de plaques qui génerent un champ électrique décroissant exponentiellement, ceci afin de ne
pas défocaliser spatialement le faisceau. Les agrégats traversent ensuite, a basse énergie, la
cellule de collage qui contient une vapeur de sodium atomique (typiquement 600K, 10~ mb).
C’est a ce stade que doit s’effectuer le collage d’un atome de la vapeur sur ’agrégat incident
de taille n pour produire 1’agrégat « produit» de taille n+/. Les agrégats sont ensuite
réaccélérés pour un deuxieéme temps de vol permettant d’analyser les nouvelles masses
produites.

Cette nouvelle configuration permettra aussi de mesurer des taux de fragmentation. On
envisage a plus long terme la construction d’un piege ionique pour mesurer de longues durées
de vie. Enfin, il sera aussi possible de chauffer les agrégats avec un laser dans la zone ou ils se
déplacent lentement, et de réaliser des expériences de nanocalorimétrie.

Ce projet a été financé sous forme d’actions spécifiques par le CNRS et 1’Université.
L’¢étude « théorique » de I’expérience est aujourd’hui quasiment achevée et nous avons déja
recu une partie du matériel nécessaire a sa réalisation. Le montage débutera en janvier 2002.

3.3.1.4. Aspect théorique

Nous travaillons en étroit contact avec 1’équipe théorique de F. Spiegelman du
Laboratoire de physique quantique (UMR 5626). Cette équipe est constituée de chimistes
théoriciens (F. Spiegelman, M.-C. Heitz, G. Durand) et vient de recruter un spécialiste de
thermodynamique des systémes finis (F. Calvo). Elle a pour projet de construire des modeles
de nanostructures dans divers environnements. Il est indispensable de valider ces modeles par
des expériences. En faisant nos mesures sur des agrégats libres, nous gardons une possibilité
d’analyse tres fine par rapport aux expériences en matrice ou sur des surfaces (en particulier
de par la maitrise de la taille des agrégats étudiés), permettant une comparaison détaillée avec
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les modeles. Une fois validés, ces derniers peuvent ensuite €tre transposés a des situations
plus compliquées ou les expériences sont plus difficiles a analyser.

3.3.2. Dynamique femtoseconde d’agrégats de fluorure de sodium

Les ¢tudes de dynamique d’agrégats de taille raisonnable (plus gros que le trimere) sont
encore trés peu nombreuses. En septembre 2001, nous avons commencé, en collaboration
avec 1’équipe « femtoseconde » du laboratoire CAR, une ¢étude expérimentale de la
dynamique des agrégats de fluorure de sodium a I’échelle femtoseconde. Nous envisageons
dans un premier temps, en relation avec nos €tudes antérieures de ces systemes, d’observer la
dynamique de fragmentation d’agrégats Na,F,;. Nos ¢études de spectroscopie
« nanoseconde » par photodépopulation ont en effet révélé que certains de ceux-ci (de type
« queue de sodium ») présentent des bandes d’absorption dissociatives. Les études théoriques
portant sur la dissociation de NasF4 ont montré que les voies de dissociation suivies ne sont
pas celles de plus basse énergie (qui impliquent 1’évaporation d’un monomere métallique),
mais correspondent a la dissociation d’un dimeére NaF. Ce comportement résulte des
propriétés de symétrie de 1’état excité. Ceci n’a cependant pas pu étre prouvé
expérimentalement par les techniques laser classiques. L’exploration de la dynamique de
dissociation est possible en utilisant un laser femtoseconde et la technique pompe-sonde : un
premier pulse excite 1’agrégat (par exemple NasF4) dans I’état dissociatif, un second sonde
(par photoionisation) le produit de dissociation (NasFs; dans 1’exemple choisi). Nous
mesurerons ainsi, en fonction de 1’agrégat initial, le temps caractéristique d’apparition du
produit. De plus, la structure temporelle du signal de sonde nous renseignera sur la dynamique
interne de ’agrégat dans 1’état excité. Les problemes de synchronisation temporelle entre
notre expérience et le laser femtoseconde sont d’ores et déja résolus et des mesures
préliminaires ont déja été effectuées: nous sommes capables de détecter dans notre
spectrométre de masse NayF3 ionisé par laser femtoseconde. Les mesures sur NasF4 doivent
étre réalisées tres prochainement. Le signal attendu étant faible, nous avons trouvé une
solution afin de travailler sur fond noir, c’est-a-dire d’éliminer tous les agrégats NasF; ne
résultant pas de la dissociation de NasF4. Il suffit pour ce faire d’envoyer quelques temps
avant le pulse d’excitation femtoseconde un pré-pulse dit de « nettoyage ». Ce pré-pulse, de
10ns, est généré par notre laser excimére, a 308 nm. A cette longueur d’onde, NasFs3 est
ionisé, mais pas NasF, (son potentiel d’ionisation est supérieur). Les agrégats NayF; ", produits
dans le champ ¢lectrique du spectrométre de masse, sont donc ¢&jectés hors de la zone
d’ionisation tandis que les espeéces NasF4 ne sont pas affectées. On peut ensuite réaliser les
excitations femtoseconde dans un environnement débarrassé de NasFs.

Un second volet de ces études consistera a réaliser des expériences dites « pump-
dump » sur de petits agrégats de fluorure de sodium, qui ont été proposees par V. Koutecky
[J. Chem. Phys., 114, 2106 (2001)]. Afin de comprendre ce que nous proposons d’observer,
prenons I’exemple de NayF. Cet agrégat est plié dans son état fondamental, lin€aire dans le
premier état excité. Aprés excitation laser dans cet état, il est par conséquent animé d’un
mouvement périodique de pliage. Imaginons qu’un premier laser, femtoseconde, excite Na,F,
et un second, nanoseconde, I’ionise a partir de cet état excité. En 1’absence d’autre
perturbation, on observera un signal d’ionisation résonante a deux photons (R2PI). Si
maintenant on envoie un second pulse femtoseconde apres le premier avec un délai variable,
Na,F excité sera désexcité¢ de facon stimulée vers 1’état fondamental avec une efficacité
périodique (de méme période que celle du mode de pliage) pour des raisons de symétrie : la
désexcitation est plus efficace lorsque I’état excit¢ a la méme geéométrie que 1’¢tat
fondamental. Le signal de R2PI sera donc modulé a cette fréquence, et on pourra observer en
temps réel le « battement d’aile » de Na,F.
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3.4. Publications de I’équipe

3.4.1. Publications dans des revues a comité de lecture

1998

1) « Melting and phase space transitions in small ionic clusters » F. Calvo, P. Labastie, J.
Phys. Chem. B 102, 2051 (1998)

2)  « Spectral Signature and Metallization of Alkali-Halide Clusters » P. Labastie, J. M.
L'Hermite, P. Poncharal, G. Durand et F. Spiegelman, Zeitschrift-fur-Physikalische-
chemie 203, 15-36 (1998).

3) « Chaos and dynamical coexistence in Lennard-Jones clusters » F. Calvo, J. Chem.
Phys. 108, 6861 (1998)

4)  « Monte-Carlo simulation of rotating clusters » F. Calvo, P. Labastie, Eur. Phys. J. D 3,
229 (1998)

5)  «Free-energy calculation for rotating systems using the Monte-Carlo method » F.
Calvo, Chem. Phys. Lett. 291, 393 (1998)

6) «The largest Lyapunov exponent in molecular clusters. Linear molecules and
application to nitrogen clusters » F. Calvo, Phys. Rev. E 58, 5643 (1998)

1999

7)  « Geometric size effects in the melting of sodium clusters » F. Calvo, F. Spiegelman,
Phys. Rev. Lett. 82, 2270 (1999)

8)  «The Cs(6D3/2)+H2 ->CsH+H reaction : Rotationally resolved total cross sections » V.
Cavero, J.-M. L’Hermite, G. Rahmat, R. Vetter, J. Chem. Phys. 110, 3428-3436 (1999)

9)  «One-electron pseudopotentiel study of Na,Fy.; clusters (2 < n < 29). II. Absorption
spectra, spectral signature, and classification» G. Durand, F. Spiegelmann, P.
Poncharal, P. Labastie, J.-M. L’Hermite, M. Sence, J. Chem. Phys. 110, 7884-7892
(1999)

10) « Ab initio calculations of structural and electronic properties of small silver bromide
clusters » F. Rabilloud, F. Spiegelmann, J.-L. Heully, J. Chem. Phys. 111, 8925-8933
(1999)

11) « Structure of nitrogen molecular clusters (N,),, 13<n<55» F. Calvo, A. Boutin, P.
Labastie, Eur. Phys. D 9, 183 (1999)

2000

12) « A new method to study metastable fragmentation of clusters using a reflectron time-
of-flight mass spectrometer» J.-M. L’Hermite, L. Marcou, F. Rabilloud, P. Labastie,
Rev. Sci. Ins. 71, 2033-2037 (2000)

13)  « Evidence for N dependence of the sticking cross section of atoms on Van der Waals
clusters » J. Vigué, P.Labastie, F. Calvo, Eur. Phys. J. D 8, 265-272 (2000)
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14)

15)

16)

2001
17)

18)

19)

20)

21)

22)

23)

24)

25)

34.2.

1)

« Structure of nitrogen molecular clusters (N3),, 13<n<55» F. Calvo, A. Boutin, P.
Labastie, Eur. Phys. D 9, 183 (1999)

« Quantum chemical calculations for the Dissociative Recombination of HCN" and
HNC" » D. Talbi, A. Le Padellec, J.B.A Mitchell, J. Phys. B33, 3631 (2000)

« Resonant ion pair formation in electron collisions with HD" and OH" » A. Larson, N.
Djuric, W. Zong, C.H. Green, A.E. Orel, A. Al-Khalili, A.M. Derkatch, A. Le Padellec,
A. Neau, S. Rosén, W. Shi, L. Vikor, H. Danared, M. af Ugglas, M. Larsson and G.H.
Dunn, Phys. Rev. A 62, 042707 (2000).

« Electron impact single detachment on the F™ ions using the heavy ion storage ring
CRYRING: cross section determination » K. Andersson, D. Hanstorp, Aneau, S. Rosen,
H. T. Schmidt, R. Thomas, M. Larsson, J. Semaniak, F. OsterDahl, H. Danared, A.
Kallberg, A. Le Padellec, Eur. Phys. J. D 13, 323-238 (2001)

« Resonant ion-pair formation and dissociative recombination in electron collisions with
ground-state HF " ions » A. Larson, N. Djuric, W. Zong, C.H. Green, A.E. Orel, A. Al-
Khalili, A.M. Derkatch, A. Le Padellec, A. Neau, S. Rosén, W. Shi, L. Vikor, H.
Danared, M. af Ugglas, M. Larsson, G.H. Dunn, Phys. Rev. A 64, 022713/1-9 (2001)

« Ab initio study of silver bromide Ag,Br, clusters (n <6, p=n,n-1) » F. Rabilloud, F.
Spiegelmann, J.-M. L’Hermite, P. Labastie, J. Chem. Phys. 114, 289-305 (2001)

« Electron-Impact Detachment and Dissociation of C4 lons » A. Le Padellec, D. Pegg,
F. Rabilloud, A. Neau, F. Hellberg, R. Thomas, H.T. Schmidt, M. Larsson, K.
Andersson, H. Danared, A. Kéllberg, D. Hanstorp, J. Chem. Phys. 115, 10671-7 (2001)

« Electron scattering on CN™ » A. Le Padellec, K. Andersson, D. Hanstorp, F. Hellberg,
M. Larsson, A. Neau, S. Rosén, H.T. Schmidt, R. Thomas, J. Semaniak, D. J. Pegg, F .
Osterdahl, H. Danared, A. Killberg, Phys. Scripta 64, 46773 (2001)

« Resonant ion pair formation in the recombination of NO" with electrons: cross section
determination » A. Le Padellec, N. Djuric, A. Al-Khalili, H. Danared, A.M. Derkatch,
A. Neau, D.B. Popovic, S. Rosén, J. Semaniak, R. Thomas, M. af Ugglas, W. Zong, M.
Larsson, Phys. Rev. A 64, 012702/1-7 (2001)

« Metastable fragmentation of silver bromide clusters » J.-M. L’Hermite, F. Rabilloud,
L. Marcou, P. Labastie, Eur. Phys. J. D 14, 323-30 (2001)

« Evidence for trimers evaporation in silver bromide clusters » J.-M. L’Hermite, F.
Rabilloud, P. Labastie, F. Spiegelman, Eur. Phys. J. D 16, 77-80 (2001)

« Caloric curve across the liquid-to-gas change for sodium clusters » M. Schmidt, T.
Hippler, J. Donges, W. Kronmuller, B. von Issendorf, H. Haberland, P. Labastie, Phys.
Rev. Lett. 87, 203402/1—4 (2001)

Conférences invitées

6™ EPS conference on Atomic and Molecular Physics ECAMP, Ph. Poncharal, J.-M.
L’Hermite, 1. Reiche, F. Spiegelman, G. Durand, M. Sence, P. Labastie, Conférence
invitée (Siena 14—18 juillet 1998, Italie)
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3)

4)

S)

6)
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Workshop « Atomic clusters, INT », P. Labastie, F. Calvo, « Several ways to compute
the density of states for clusters », conférence invitée (Seattle aolit 1998)

TAMC III, F.Rabilloud, F.Spiegelmann, P.Labastie et J.-M L’Hermite, intervention
orale invitée et poster (Berlin, 5-9 octobre 1999)

Gordon Conference on Molecular and Ionic Clusters MIC2000, F. Spiegelmann,
F.Rabilloud, P. Labastie et J.-M I[’Hermite, intervention orale invitée et poster
(Toulouse, 16 avril 2000)

International Workshop on Phase transitions in finite systems, ECT*, P. Labastie,
conférence invitée (Trento, septembre 2000)

International Symposium on the Dissociative Recombination of Molecules with
Electrons: Theory, Experiment, and Applications, A. Le Padellec, « Electron collision
studies on CN*, HCN"/HNC", CN" and C4 », conférence invitée (Chicago 26-30 aott
2001)

3.4.3 Communications a des congres avec actes

1)

2)

3)

4)

S)

« The metastable fragmentation of silver bromide clusters », F. Rabilloud, A. Le
Padellec, P. Labastie, J.-M. L’Hermite and F. Spiegelmann, Proceedings du
« Symposium Nobel 2000 » en physique des agrégats — Visby — Goteland — 27 juin—2
juillet 2000 — World Scientific, Editeurs : E Campbell et M Larsson

« Electron collision studies on CN', CN” and HCN'/HNC'», A. Le Padellec,
Proceedings du « International Symposium on the Dissociative Recombination of

Molecules with Electrons: Theory, Experiment, and Applications » — Chicago — Illinois,
26-30 Aout 2001

“Merged beam studies of the associative ionization process”, A. Le Padellec, X.
Urbain, T. Nzeyimana, E.A. Naji, Proceedings du « International Symposium on the
Dissociative Recombination of Molecules with Electrons: Theory, Experiment, and
Applications » — Chicago — Illinois, 26-30 Aot 2001

« Electron collisions on C4 : detachment process and resonant structure», A. Le
Padellec, F. Rabilloud, D. Pegg, K. Andersson, D. Hanstorp, A. Neau, M. Larsson, F.
Hellberg and R. Thomas, Proceedings du « International Symposium on the
Dissociative Recombination of Molecules with Electrons: Theory, Experiment, and
Applications » — Chicago — Illinois, 26-30 Aofit 2001

« Electron scattering on negative ions in a storage ring », A. Neau, S. Rosen, H.
Schmidt, J. Semaniak, R. Thomas, F. Hellberg, M. Larsson, A. Le Padellec and D.J.
Pegg, Proceedings de « ICPEAC 2001 - XXII International Conference on Photonic,
Electronic and Atomic Collisions » - Santa Fe - New Mexico, 18-24 Juillet 2001
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Publications de membres de I’équipe décrivant des travaux faits a I’extérieur du
laboratoire

Arnaud LE PADELLEC
Articles publiés dans des journaux avec comité de lecture

1998

“ Dissociative recombination and excitation of CHs': absolute cross sections and branching
fractions ” J. Semaniak, A. Larson, A. Le Padellec, C. Stromholm, M. Larsson,
S. Rosén,, R. Peverall, H. Danared, N. Djuric, G.H. Dunn and S. Datz, Astrophys. J.,
498(2)Partl1, 886, (1998).

“ Dissociative recombination and excitation of CH," > A Larson, A Le Padellec, J Semaniak,
C. Stromholm, M. Larsson, S. Rosén, R. Peverall, H. Danared, N. Djuric, G.H. Dunn
and S Datz, Astrophys. J., 505, 459, (1998).

“ Dissociative recombination of *HeH" : comparison of spectra obtained with 100, 10 and
ImeV temperature electron beams ” A. Al-Khalili H. Danared, M. Larsson,
A Le Padellec, R. Peverall, S. Rosén, J. Semaniak, M. af Ugglas, L. Vikor and W.J. van
der Zande, Hyper. Inter., 114, 281, (1998).

“ Dissociative recombination and excitation of N,' : cross sections and product branching
ratios” J.R. Peterson, A Le Padellec, H. Danared, G.H. Dunn, M. Larsson, A. Larson,
R. Peverall, C. Stromholm, S. Rosén, M. af Ugglas and W.J. van der Zande. J. Chem.
Phys., 108, 1978, (1998).

“ The dissociative recombination of CN" ” A. Le Padellec, C. Sheehan and J.B.A. Mitchell,
J. Phys. B, 31, 1725, (1998).

“ New FALP-MS Measurements of H3+, D;" and HCO" Dissociative Recombination
S. Laubé, A. Le Padellec, O. Sidko, C. Rebrion-Rowe, J.B.A. Mitchell and B. R. Rowe,
J. Phys. B, 31, 2111, (1998).

“ Absolute cross sections and final state distributions for Dissociative Recombination and
Excitation of CO+(V:O) using an ion storage ring ” S. Rosén, R. Peverall, M. Larsson,
A. Le Padellec, J. Semaniak, A. Larson, C. Stromholm, W. Van der Zande, H. Danared
and G.H. Dunn, Phys. Rev. A, 57, 4462, (1998).

“ A Storage Ring study of the dissociative excitation and recombination of Ds
A Le Padellec, M. Larsson, H. Danared, A. Larson, J.R. Peterson, S. Rosén,
J. Semaniak and C. Stromholm, Phys. Scripta, 57(2), 215, (1998).

1999

“ Branching fractions in dissociative recombination of the NH," and NH," molecular ions ”,
L. Vikor, A. Al-Khalili, H. Danared, N. Djuric, G.H. Dunn, M. Larsson, A. Le Padellec,
S. Rosén and M. af Ugglas, Astron. Astrophys., 344(3), 1027, (1999).

“ Storage ring measurements of the dissociative recombination and excitation of the cyanogen
ion CN™ (X's* and A’M, v=0) ” A_Le Padellec, J.B.A. Mitchell, A. Al-Khalili,
H. Danared, A. Kiillberg, A. Larson, S. Rosén, M. af Ugglas, L. Vikor and M. Larsson,
J. Chem. Phys., 110(2), 890, (1999).

“ Merged beam measurement of the Dissociative Recombination of HCN" and HNC
C. Sheehan, A. Le Padellec, W.N. Lennard, D. Talbi and J.B.A. Mitchell, J. Phys. B, 32,
3347, (1999).
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(13

“ Resonant ion pair formation in electron collisions with ground state molecular ions
W. Zong, G. H. Dunn, N. Djuric, M. Larsson, A. Al-Khalili, A. Neau, A. M. Derkatch,
L. Vikor, W. Shi, A. Le Padellec, S. Rosén, H. Danared, and M. af Ugglas, Phys. Rev.
Lett., 83,951, (1999).

2000

“ Recombination of Simple Molecular Ions Studied in Storage Ring — Dissociative
Recombination of H,O" ”. S Rosén, A. Derkatch , J. Semaniak, A. Neau, A. Al-Khalili,
A. Le Padellec, L. Vikor, H. Danared, M. af Ugglas, R. Thomas and M. Larsson,
Faraday, Discussion of the Chemcal Society, 115, 295-302 (2000)

“ Dissociative Recombination of D;0" and H;O" : absolute cross sections ans branching
ratios ” A. Neau, A. Al-Khalili, S. Rosén, J. Semaniak, A. Le Padellec, A. M Derkatch,
W. Shi, L Vikor, M. Larsson, R. Thomas, M. Nagard, K. Andersson, H. Danared and
M. af Ugglas. , Journal of Chemical Physics, 113, 1762-70 (2000)

2001

“ Dissociative Recombination and Excitation of O, : Cross Sections, Product Yields and
Implications for studies of ionospheric airglows ” R. Peverall, S. Rosén, J.R. Peterson,
M. Larsson, A. Al-Khalili, L. Vikor, J. Semaniak, R. Bobbenkamp, A. Le Padellec, and
W.J van der Zande, Journal of Chemical Physics, 115, 5477-84 (2001)
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10. Publications de I’ensemble du laboratoire

10.1. Publications dans des revues avec comité de lecture

1998
[P1]

[P2]

[P3]

[P4]

[P3]

[P6]

[P7]

[P8]

[P9]

[P10]

[P11]

A. Al Khalili, H. Danared, M. Larsson, A. Le Padellec, R. Peverall, S. Rosen, J.
Semaniak, M. Ugglas, L. Vikor et W. J. van der Zande, “Dissociative
recombination of *HeH': comparison of spectra obtained with 100, 10 and 1 meV
temperature electron beams,” Hyperfine Interactions 114, 281-7 (1998).

B. Arezki, Y. Boudouma, P. Benoit-Cattin, A. C. Chami, C. Benazeth, K. Khalal
et M. Boundjema, “Angular, energy and charge distribution in the scattering of low-

energy helium ions by an amorphous silicon surface,” Journal of Physics: Condensed
Matter 10, 741-52 (1998).

D. Bakalov, F. Brandi, G. Cantatore, G. Carugno, S. Carusotto, F. Della Valle,
A. De Riva, U. Gastaldi, E. lacopini, P. Micossi, E. Milotti, R. Onofrio, R.
Pengo, F. Perrone, G. Petrucci, E. Polacco, C. Rizzo, G. Ruoso, E. Zavattini et
G. Zavattini, “The measurement of vacuum polarization: the PVLAS experiment,”
Hyperfine Interactions 114, 103-13 (1998).

D. Bakalov, F. Brandi, G. Cantatore, G. Carugno, S. Carusotto, F. Della Valle,
A. M. De Riva, U. Gastaldi, E. Iacopini, P. Micossi, E. Milotti, R. Onofrio, R.
Pengo, F. Perrone, G. Petrucci, E. Polacco, C. Rizzo, G. Ruoso, E. Zavattini et
G. Zavattini, “Experimental method to detect the magnetic birefringence of
vacuum,” Quantum and Semiclassical Optics 10, 239-50 (1998).

A. Bastida, J. Zuiiga, A. Requena, N. Halberstadt et A. Beswick, “Vibrational
Predissociation of the I,..Ne, cluster: A Molecular Dynamics with Quantum
Transitions Study,” J Chem Phys 109, 6320-28 (1998).

G. Bazalgette, R. White, G. Trenec, E. Audouard, M. Buchner et J. Vigué,
“Photodissociation of ICl molecule oriented by an intense electric field : experiment
and theoretical analysis,” J. Phys. Chem. A 102, 1098-105 (1998).

J. A. Beswick et O. S. Vasyuntinskii, “Long -range interatomic interactions studied
through polarized photofragments techniques,” Comments on Atomic and Molecular
Physics 42, 69 (1998).

V. Blanchet, M. A. Bouchene et B. Girard, “Temporal coherent control in the

photoionization of Cs, : Theory and Experiment,” Journal of Chemical Physics 108,
4862-76 (1998).

V. Blanchet et A. Stolow, “Nonadiabatic dynamics in polyatomic systems studied
by femtosecond time-resolved photoelectron spectroscopy,” Journal of Chemical
Physics 108, 4371-74 (1998).

C. Boisseau, E. Audouard et J. Vigué, “Quantization of the highest levels in a
molecular potential,” Europhysics Letters 41, 349-54 (1998).

M. A. Bouchene, V. Blanchet, C. Nicole, N. Melikechi, B. Girard, H. Ruppe, S.
Rutz, E. Schreiber et L. Woste, “Temporal coherent control from wave packet

interferences in one-and two-photon atomic transitions,” European Physical Journal
D 2, 131-41 (1998).
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[P12]

[P13]

[P14]

[P15]
[P16]
[P17]
[P18]
[P19]

[P20]

[P21]

[P22]

[P23]

[P24]

[P25]

[P26]

[P27]

Publications de I’ensemble du laboratoire

B. Bourguignon, S. Carrez, M. Buchner et C. R. Henry, “Laser desorption of C-
contaminated Pd clusters grown on MgO(100),” Chemical Physics Letters 287, 40-6
(1998).

F. Brandi, E. Della Valle, P. Micossi, A. M. De Riva, G. Zavattini, E. Perrone, C.
Rizzo et G. Ruoso, “Cotton-Mouton effect of molecular oxygen: a novel
measurement,” Journal of the Optical Society of America B (Optical Physics) 15,
1278-81 (1998).

K. Brodsky, R. Mathevet, B. J. Lawson Daku, J. Baudon et J. Robert, “Single
and double interaction zone with comoving fields in Stern-Gerlach atom
interferometry,” Europhysics Letters 44, 137-43 (1998).

F. Calvo, “Chaos and Dynamical coexistence in Lennard-Jones clusters.,” J Chem
Phys 108, 6861 (1998).

F. Calvo, “Free-energy calculation for rotating systems using the Monte-Carlo
method,” Chem. Phys. Lett. 291, 393 (1998).

F. Calvo, “The largest Lyapunov exponent in molecular clusters. Linear molecules
and application to nitrogen clusters,” Phys. Rev. E. 58, 5643 (1998).

F. Calvo et P. Labastie, “Melting and phase space transitions in small ionic
clusters.,” J Phys Chem B 102, 2051 (1998).

F. Calvo et P. Labastie, “Monte-Carlo simulations of rotating clusters,” European
Physical Journal D 3, 229-36 (1998).

M. A. Cazalilla, N. Lorente, R. Diez Muino, J. P. Gauyacq, D. Teillet Billy et P.
M. Echenique, “Theory of Auger neutralization and deexcitation of slow ions at
metal surfaces,” Physical Review B (Condensed Matter) 58, 13991-4006 (1998).

L. Conti, A. M. Cerdonio, L. Taffarello, J. P. Zendri, A. Ortolan, C. Rizzo, G.
Ruoso, G. A. Prodi, S. Vitale, G. Cantatore et E. Zavattini, “Optical transduction
chain for gravitational wave bar detectors,” Review of Scientific Instruments 69,
554-8 (1998).

B. de Beauvoir, L. Hilico, L. Julien, F. Biraben, B. Cagnac, F. Nez, J. J. Zondy,
D. Touahri, O. Acef et A. Clairon, “High resolution spectroscopy of hydrogen and
deuterium atoms,” Laser Physics 8, 561-4 (1998).

B. de Beauvoir, F. Nez, L. Hilico, L. Julien, F. Biraben, B. Cagnac, J. J. Zondy,
D. Touahri, O. Acef et A. Clairon, “Transmission of an optical frequency through a
3 km long optical fiber,” European Physical Journal D 1, 227 -29 (1998).

S. Fernandez-Alberti, N. Halberstadt, J. A. Beswick et J. Echave, “A theoretical
study of photofragmentation and geminate recombination of ICN in solid Ar,”
Journal of Chemical Physics 109, 2844-50 (1998).

S. Guibal, C. Mennerat-Robilliard, C. Triché, J. Y. Courtois et G. Grynberg,
“Diffusion Rayleigh stimulée dans un réseau d'atomes froids : effet de la pression de
radiation et analogie avec l'effet phtoréfactif,” Annales de Physique 23 (1998).

R. J. Gulley, T. A. Field, W. A. Steer, N. J. Mason, S. L. Lunt, J. P. Ziesel et D.
Field, “Electron scattering in ozone and chlorine dioxide,” Journal of Physics B
(Atomic, Molecular and Optical Physics) 31, 5197-208 (1998).

R. J. Gulley, T. A. Field, W. A. Steer, N. J. Mason, S. L. Lunt, J. P. Ziesel et D.
Field, “Very low energy electron collisions with molecular chlorine,” Journal of
Physics B (Atomic, Molecular and Optical Physics) 31, 2971-80 (1998).
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[P28]

[P29]

[P30]

[P31]

[P32]

[P33]

[P34]

[P35]

[P36]

[P37]

[P38]

[P39]

[P40]

[P41]

[P42]

R. J. Gulley, S. L. Lunt, J. P. Ziesel et D. Field, “Very low energy electron

scattering from benzene and deuterated benzenes,” Journal of Physics B (Atomic,
Molecular and Optical Physics) 31, 2735-51 (1998).

K. Khalal-Kouache, A. C. Chami, M. Boudjema, Y. Boudouma, B. Arezki, C.
Benazeth et P. Benoit-Cattin, “Low energy helium particles scattered by an
amorphized silicon surface,” Alg. J. of Adv. Materials 2, 87-94 (1998).

P. Labastie, J. M. L'Hermite, P. Poncharal, G. Durand et F. Spiegelman,
“Spectral Signature and Metallization of Alkali-Halide Clusters,” Zeitschrift-fur-
Physikalische-chemie 203, 15-36 (1998).
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