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Sommaire
« Destruction et manipulation de systèmes atomiques, 

moléculaires et complexes »
- Détachement et dissociation par impact électronique de petits agrégats de 

carbone chargés négativement.
- Création de paires d’ions dans la dissociation de l’ion HD+ par impact 

électronique - Interférences quantiques.
- Manipulation d’agrégats de fluorure de sodium NanFn-p : expérience pompe-

sonde sur la dynamique femtoseconde de Na3F.

« Assemblage de systèmes moléculaires et complexes »
- Processus d’association ionisante : exemple du système N+ + O-. Futur.
- Collage sur agrégats sélectionnés en masse. Projets de recherche.
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« Destruction et manipulation de systèmes 
atomiques, moléculaires et complexes »
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Technique en faisceaux confluents 
(Ions / Électrons)

Anneau de stockage CRYRING (Institut M Siegbahn – Stockholm)  
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Anneau de stockage
♦ Refroidisseur à électrons,
2 aspects :
- produire des électrons et permettre leur mise en confluence avec des 
cibles ioniques, à une énergie relative donnée :

Ed = µ vd
2/2

-faisceau électronique très «froid» (température transverse ~ 1 meV – obtenue par 
décompression adiabatique dans un champ magnétique avec gradient) ⇒ excellente 
résolution en énergie, spécialement à basse énergie relative.

♦ Paramètre mesuré : coefficient de vitesse :
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N
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2 publications !2 publications !
dont une en préparation.

DDéétachement et dissociation par impact tachement et dissociation par impact éélectronique de petits lectronique de petits 
agragréégats de carbone charggats de carbone chargéés ns néégativement : Cgativement : C44

--

JJ’é’étais responsable du projet.tais responsable du projet.
ThThéésards impliqusards impliquééss

--A NeauA Neau
--S RosenS Rosen

--F HellbergF Hellberg
--K AnderssonK Andersson
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Collaboration avec F RabilloudCollaboration avec F Rabilloud--LASIM Université de LyonLASIM Université de Lyon

… différents 
isomères 

(source à sputtering)

Les cibles
C4

-…

-Calcul de type CC par Watts et al [J. Chem. Phys., 97, 8372, (1992)]
-Méthodes perturbatives de type Möller-Plesset par Ray et Rao [Z. Phys. D., 33, 197, (1995)]
-Calcul du type DFT/B3LYP par Szczepanski et al [J. Phys. Chem., 101, 1841, (1997)]
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⇒ Un mélange d’ ions cibles C4
-

relaxés et excités

• Source à sputtering
• Mesures de photodétachement
• Seuil à 2,1 eV ( « Rhombus » D)

≠

⇒ Les ions cibles C4
- principalement 

dans l’état fondamental A ≠

• Source à sputtering
• Mesures d’ionisation double sur 

une cible d’argon

Int. J. Mass Spectr. Ion Proc., 163, 141 (1997)
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- Les cibles C4
- sont mises en confluence avec des 

électrons. 
- Plusieurs processus peuvent avoir lieu :

détachement et/ou dissociation. 
- Seules les esples espèèces neutresces neutres ont été détectées (SBD)

⇒ 22 canaux différents sur la gamme d’énergie relative étudiée.

- Le détecteur est sensible en énergie ⇒ canaux intriqués.
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Comment différencie t-on ces canaux?
⇒ grille insérée devant le détecteur

N(C)

N(2C)

N(3C)

N(4C)

=[M] Ni=1-22

Quatre observables :

e
-
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Quelque soit le canal, 
REPULSION COULOMBIENNE

Dianion C4
2- : 

Largeur 0,93 eV

Durée de vie : 0,7 fs

Détachement simple
C4

Détachement / Dissociation
C3 + C

C2 + C2

C2 + 2C

Collaboration avec D Collaboration avec D 
HanstorpHanstorp du groupe de du groupe de 
Physique Atomique de Physique Atomique de 

l’université de Göteborgl’université de Göteborg
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Géométries des isomères associées aux minima des 
surfaces de potentiel

≈ -2e

-0.8e-0.8e
--CC≡≡CC--CC≡≡CC--

C4
2- métastables par rapport à C4

- + e (⇔ minima locaux 
au-dessus des limites asymptotiques C4

- + e)
Réarrangements internes plus importants…Réarrangements internes plus importants…
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Étude des fragments d’espèces dianioniques (paires d’ions). 
(ablation laser et détection en temps-de-vol / multi-coïncidences)
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Possibles développements sur cet agrégat…
•Résolution des nombreux canaux de dissociation ouverts lorsque 
l’on augmente l’énergie

⇒Méthode de reconnaissance de forme des signaux de courant 
issus des détecteurs à barrière de surface.

•Modélisation théorique (aspect quantitatif)
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2 publications !2 publications !

CrCrééation de paires dation de paires d’’ions dans la dissociation de lions dans la dissociation de l’’ion HDion HD++

par impact par impact éélectronique lectronique -- InterfInterféérences quantiques.rences quantiques.

ThThéésarde impliqusarde impliquééee

A Neau : A Neau : Merged and crossed beams studies of electron-molecular ion 
interactions
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- Les cibles HD+ sont stockées plusieurs secondes et 
ont le temps de se relaxer en vibration (moment dipolaire 
permanent).

- Les cibles HD+ sont mises en confluence avec des 
électrons. 



HDR 25 Avril 2003

10-4 10-3 10-2 10-1 100 101

10-18

10-17

10-16

10-15

10-14

Se
ct

io
n 

ef
fic

ac
e 

(c
m

2 )

Energie relative E (eV)
HD+ (X2Σ+

g, v = 0) + e → H + D



HDR 25 Avril 2003

- Le processus étudié est à seuil (1,92 eV). 
- Seules les espèces D- ont été détectées (SBD).
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HD+ (X2Σ+
g, v = 0) + e → H+ + D-
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Seuil abrupte à 1.92 eV!

: quantité 
proportionnelle à la 

phase JWKB !

E/1

Oscillations régulières ⇒
phénomène d’interférences.
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Collaboration avec G Collaboration avec G 
DunnDunn du groupe de du groupe de 
Physique Atomique, Physique Atomique, 

Moléculaire et Optique Moléculaire et Optique 
de l’université du de l’université du 

ColoradoColorado
Collaboration avec A Collaboration avec A 

OrelOrel du groupe du groupe 
«« Sciences appliquéesSciences appliquées » » 

de l’université de de l’université de 
Californie

Phys. Rev. Lett, 35, 1175 (1975)

Californie
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L’état ionique 1Σg
+ (2pσu)2

croise 2 fois plusieurs des états 
de Rydberg : à faible et à 
grande distance internucléaire.
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Manipulation dManipulation d’’agragréégats de fluorure de sodium Nagats de fluorure de sodium NannFFnn--p p : : 
expexpéérience pomperience pompe--sonde sur la sonde sur la 

dynamique femtoseconde de Nadynamique femtoseconde de Na33F.F.



HDR 25 Avril 2003

Vue schVue schéématismatiséée du montage RETOFe du montage RETOF
“Reflectron type time-of-flight mass spectrometer”

Réflectron : 
corriger la dispersion en vitesse

Agrégats de fluorure de sodium : 
barreau de sodium + SF6 (He gaz porteur)

Wiley Mac-Laren : 
corriger la dispersion spatiale

Détection
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Un spectre typique…
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Les cibles Na3F…

C2v C3v

Agrégats NanFn-p : propriétés électroniques et structurales très intriquées
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Spectroscopie nanoseconde des cibles NaSpectroscopie nanoseconde des cibles Na33FF
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Mesure en 
photodépopulation

Forces d’oscillateurs pour 
l’isomère A C2v (modèle à 2e actifs)

Mesure du potentiel 
d’ionisation (1 photon)
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Collaboration avec G Durand/F Collaboration avec G Durand/F SpiegelmanSpiegelman/MC /MC HeitzHeitz du LPQdu LPQ
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Pulses lasers (NOPA) : 130 Pulses lasers (NOPA) : 130 fsfs «« cross cross correlationcorrelation »»et 2 et 2 µµJ/pulseJ/pulse

Spectroscopie femtoseconde des cibles NaSpectroscopie femtoseconde des cibles Na33FF

Collaboration Collaboration 
avec V Blanchetavec V Blanchet

Photon Photon ««pompepompe»» : 2,43 eV (510 nm): 2,43 eV (510 nm) ⇒⇒ excitation de lexcitation de l’é’état 1tat 111BB11
(troisi(troisièème me éétat excittat excitéé de la structure Cde la structure C2v2v))

Photon Photon ««sondesonde»» : 2,03 eV (610 nm): 2,03 eV (610 nm)
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Mouvement intramoléculaire de Na3F 
(11B1) avant dissociation : 
-une unité Na2F (le fluor passant de 
part et d’autre de la ligne joignant les 
deux sodiums)
-un troisième sodium « spectateur ». 
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« Assemblage de systèmes moléculaires et 
complexes » - Projets de recherche
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Collaboration avec X Urbain du groupe Collaboration avec X Urbain du groupe 
«« Physique Atomique et MoléculairePhysique Atomique et Moléculaire » de » de 

l’Université Catholique de Louvainl’Université Catholique de Louvain

Processus d’association ionisante : Processus d’association ionisante : 
exemple du système exemple du système NN++ + O+ O--. . 

ThThéésards impliqusards impliquééss
--E.A NajiE.A Naji

--T NzeyimanaT Nzeyimana
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Technique en faisceaux confluents (Ions / Ions) 
Machine MB2 (UCL/FYAM Louvain-La-Neuve)

αGαD

Filters
 Wien

Quadripoles

Deflectors

(movable)
Deflectors

Probes

Beam
defining

slits

A B+

Deflector

Source
Duoplasmatron

ECR ion source

Filtres de Wien : 
Sélection en vitesse 

Déflecteurs cylindriques

Diaphragmes 1mm

Déflecteurs verticaux
et horizontaux

Plateau mobile

Condition de mélange : 
αG/αD = AD/AG
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Association ionisante N+ + O-

Compétition
à haute énergie 
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Production 

NO+(X1Σ+,v=0)

Neutralisation mutuelle 
(Hayton et Peart)
Longue portée : (12Å)

N
( 4S)+O

+( 4S)+e

N
+( 3P)+O

( 3P)+e

N
+( 3P)+O

+( 4S)+2e

Valeur expérimentale :
σ=2,4x10-14 cm2 à 10 meV
Valeur plus faible ⇒états excités peuplés

En
er
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Distance internucléaire

Distorsion
centrifuge

Valeur théorique supérieure :

donne 
σ=4,3x10-13 cm2 à 10 meV
(N∼220)
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N+(3P)+O-(2P)

N(2D)+O(3P)
N(4S)+O(1D)
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A1Πw1∆

A'1Σ-

b'3Σ-

w3∆
b3Π

a3Σ+

NO+(X1Σ+)

N+(1D)+O-(2P)
N+(3P)+O(3P)
N(4S)+O+(4S)

N+(1S)+O-(2P)

États moléculaires peuplés …
X1Σ+, a3Σ+, b3Πp, w3∆, b’3Σ-, 

A’1Σ1, w1∆ et a1Π

Int. J. Mass Spectr. Ion Phys., 7, 121 (1971)

Règles de corrélation de  
Wigner et Wittmer: 

-12 états pour N+(3P)+O-(2P)
2,4Σ+(1), 2,4Σ-(2), 2,4Π(2) et 2,4∆(1)

-9 états pour N+(1D)+O-(2P)
2Σ+(2), 2Σ-(1), 2Π(3), 2∆(2) et 2Φ(1) 
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Modèle de type « Bilan détaillé » 
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Possibles développements du domaine…
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Projets de recherche, ici à Toulouse!
Collage sur agrégats sélectionnés en masseCollage sur agrégats sélectionnés en masse
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EVAPORATION UNIMOLECULAIREEVAPORATION UNIMOLECULAIRE
♦Théorie très ancienne + nombreuses approximations (quantitative). 

J. Phys. Chem., 32, 1065 (1928)
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♦Théories plus récentes (espace de phase)+ efforts numériques conséquents +  
modèle fiable des interactions dans l’agrégat + désaccord Théorie/Expérience.

⇒Mesurer les quantités intervenant dans cette théorie plutôt que de les calculer:

– Densité d’états du parent,
– Densité d’états du fragment,

(Nanocalorimétrie)

– Taux d’évaporation,

–– SECTION EFFICACE DE COLLAGE.SECTION EFFICACE DE COLLAGE.

J. Chem. Phys, 98, 4967 (1993)

J. Chem. Phys, 90, 1492 (1989)

⇒

⇒
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Schéma de principeSchéma de principe
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