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« Destruction et manipulation de systémes atomiques,
moleculaires et complexes »

- Détachement et dissociation par impact ¢€lectronique de petits agrégats de
carbone charges négativement.

- Creation de paires d’ions dans la dissociation de I’ton HD™ par impact
¢lectronique - Interférences quantiques.

- Manipulation d’agrégats de fluorure de sodium Na F @ expérience pompe-
sonde sur la dynamique femtoseconde de Na,F.

« Assemblage de systemes moléculaires et complexes »

- Processus d’association ionisante : exemple du systeme N* + O-. Futur.

- Collage sur agrégats s¢lectionnés en masse. Projets de recherche.
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« Destruction et manipulation de systémes
atomiques, moleculaires et complexes »
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Technique en faisceaux confluents

(Ions / Electrons)

Anneau de stockage CRYRING (Institut M Siegbahn — Stockholm)
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Anneau de stockage

¢ Refroidisseur a électrons,

2 aspects :

- produire des électrons et permettre leur mise en confluence avec des
cibles 1oniques, a une €nergie relative donnée :

E,=nvg/2

-faisceau ¢électronique tres «froid» (température transverse ~ 1 meV — obtenue par
décompression adiabatique dans un champ magnétique avec gradient) = excellente
résolution en €nergie, spécialement a basse energie relative.

¢ Parametre mesuré : coefficient de vitesse :

R(Een)=<VenG(Eem)>=Ro =~
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JARLAL OF CHEEMCAL FHY ZICS YOLUEE LU, IUEMEE 23 L3 DECELITE 73Xl

Electronimpact detachment and dissociafion of C; ions

2 publications !
dont une en préparation.

Detachement et dissociation par impact electronique de petits
agregats de carbone charges negativement : C,-
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B (3] +1.082

... différents

1Isomeres

e (source a sputtering)

( I:!:.:_E'E:I +1.211 i) |"'-EJL,.J +1.241

-Calcul de type CC par Watts ef al/ [J. Chem. Phys., 97, 8372, (1992)]
-M¢éthodes perturbatives de type Moller-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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Z. Phys. D — Atoms, Molecules and Clusters 19, 413-418 (1991)

s, Molecules

LS LN - Source a sputtering
Mesures de photodétachement
Seuil a 2,1 eV ( « Rhombus » D)

The structure of small carbon clusters z 5 < . ;
i = Un mélange d’ ions cibles C,
Z. Vager', H. Feldman', D. Kella', E. Malkin', E. Miklazky', J. Zajfman, and R. Naaman?

/4 . /4
! Department of Nuclear eizmann Institute of Science, 76 100 Rehovot, Israel relaXes et eXClteS

* Department of Chemica s, Weizmann Institute of Science, 76 100 Rehovot, Isracl

Received 10 September 1990; accepted in final form 15 October 1990

*  Source a sputtering
e  Mesures d’1onisation double sur
une cible d’argon

E_SEVIER e e T o SR s Sl ooy o T Bronaad 1030000 4 =45

On the collisiona] detachinent vl two elecitons Mrom Cy — Les 1ons cibles C4_ pl’inCipalement
Y.R. Bhandwai®, €110 Safvan®, 1. Marbur® =, A K. Gupra® dans l’état fondamental A #

Int. J. Mass Spectr. lon Proc., 163, 141 (1997)
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- Les cibles C, sont mises en confluence avec des
¢lectrons.

- Plusieurs processus peuvent avoir lieu :
detachement et/ou dissociation.
- Seules les especes neutres ont e€te 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 inseérée devant le detecteur

¢ Quatre observables :

N
Noo /o
N(3C) _[M] Ni=1-22 g—°

Nuo)
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Energie relative E &V

Quelque soit le canal,
REPULSION COULOMBIENNE
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Dianion C,* :

Largeur 0,93 eV

Durée de vie : 0,7 fs

Détachement simple
C,

Détachement / Dissociation
C,+C
C, +C,

C,+2C

Collaboration avec D
Hanstorp du groupe de
Physique Atomique de

["université de Goteborg




Géomeétries des 1someres associées aux minima des
surfaces de potentiel

A lrl'r'+.} 0.000 P 1.256-4—1.411 = 1.256 -4
-0.8¢ -0.8¢
_(!—(! (\ (\

T ~

B ('4;) +1.947

C,> métastables par rapport a C,~ + ¢ (< minima locaux
au-dessus des limites asymptotiques C, + ¢)
Reéarrangements internes plus importants. ..
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17 Ocrober 1997 —————
e A X CHEMICAL
: ' 3 PHYSICS

s LETTERS

n.TRAT

ELSEVIER Chemical Physics Letters 277 {1997} 538—363

Search for doubly charged negative ions of small carbon clusters

D. Mathur, V.R. Bhardwaj, F.A. Rajgara, C.P. Safvan '

Tata fnstitite of Fundameniol Resenrch, Homi Bhabha Road, Mumbai 406 U035, India
Received 24 April 1997: in final forrn 2% July 1997

Etude des fragments d’especes dianioniques (paires d’ions).
(ablation laser et détection en temps-de-vol / multi-coincidences)
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Possibles développements sur cet agrégat...

*Résolution des nombreux canaux de dissociation ouverts lorsque
I’on augmente I’énergie

Shape analysis of current pulses delivered by
semiconductor detectors: A new tool for fragmentation
studies of high velocity atomic clusters and molecules

M. Chabot **, S. Della Negra ®, L. Lavergne *, G. Martinet *,
K. Wohrer-Béroff ™*, R. Sellem *, R. Daniel *, J. Le Bris *, G. Lalu *,
D. Gardés *, J.A. Scarpaci *, P. Désesquelle *, V. Lima *

*Modé¢lisation théorique (aspect quantitatif)
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2 publications !

WoLueiE BX 1NIBER S PHYS1C AL EEVIE™ LETTEES T AucusT 1599

Resonant TonPair Formation in Electron Collisions withGround State hlolecular kons

FHYWSIZAL REVIEW A, VOLIBE &2, 051707

Resanant ion-pair for mation in elsctron coll®ions with HD" and OH"

Creation de paires d’1ons dans la dissociation de 1”1on HID™
par impact electronique - Interferences quantiques.
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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
electrons.
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- Le processus ¢tudi€ est a seuil (1,92 eV).
- Seules les especes D~ ont éte détectees (SBD).

HDR 25 Avril 2003



HD* (X?2*,, v=0)+e— H" + D

1/ \/E : quantité

proportionnelle a la
phase JWKB !

z

E

= Collaboration avec G
5 Dunn du groupe de
g Physique Atomique,

Moleculaire et Optique
de [ 'universite du

Colorado
Energie relative El(()eV) Collaboration avec A
Seuil abrupte a 1.92 eV! Orel du groupe

« Sciences appliquées »
| .:iTI Law-Tnrrgy Ma* -N#!m‘lu»:li:i f'-u.l.!]s:]:‘llj‘:- o de l ’université de
' e Californie

Crgsimanleriint States Haspon-ible Fer Quuontwm-Mechn nicol 'hose Inierlfersce

AL

Phys. Rev. Lett, 35, 1175 (1975)
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L’¢tat ionique 'E.;" (2pc,)’
croise 2 fois plusieurs des états
de Rydberg : a faible et a
grande distance internucleaire.

1 Fhes 0G0 MAL Dyl Fome s o LeSs-Liv, ivnlzline DK

TETTER To) TILL Lulnue

The rale of Rylberg states in HY disocivlive recembAnalion
with staw elegLng

1L Schoades- 2 4 1Fallent and A L i-Busn ]



Manipulation d*agrégats de fluorure de sodium Na F -
experience pompe-sonde sur la

dynamique femtoseconde de Na,F.
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Vue schématisée du montage RETOF

“Reflectron type time-of-flight mass spectrometer”

Vanne pulsee
Gaz portewr He

Barreau
f

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

Wiley Mac-Laren :
corriger la dispersion spatiale”

Réflectron :
corriger la dispersion en vitesse Réflectron

HDR 25 Avril 2003



Un spectre typique...

0k

D T Ty~

30 40 50

Temps de vol (us)
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Les cibles Na,F...

[sormeére & [somete B

Agregats Na F, @ proprictés ¢lectroniques et structurales tres intriquees

rhemical
Phiysics

Ah-ininio smdy of optical response properties of
nonstoivhiometric livhium-bydide wnd soilium-NMuonde cluseers

Y. Boracic-Boslecky, 1. Filncr
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Spectroscopie nanoseconde des cibles Na, K

Mesure en Forces d’oscillateurs pour Mesure du potentiel
photodépopulation J P’isomere A C,, (modele a 2¢ actifs) | d’ionisation (1 photon)

1B, +2'A,

S
O
98]

depletion

S
o
o
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S
S
—_

3,5 4,0
Energie (eV)

)
)
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Collaboration avec G Durand/F Spiegelman/MC Heitz du LPQO
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Spectroscopie femtoseconde des cibles Na, K

Collaboration
avec V Blanchet
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500 O 500 1000 1500 2000 2500 3000
D¢élai pompe-sonde At (fs)
Pulses lasers (NOPA) : 130 fs « cross correlation »et 2 pJ/pulse

=  excitation de I’état 1'B,
(troisieme état excité de la structure C,)
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Hypothese.

Mouvement intramoléculaire de Na,F
(1'B,) avant dissociation :

-une unit¢ Na,F (le fluor passant de
part et d’autre de la ligne joignant les
deux sodiums)

-un troisieme sodium « spectateur ».

Durée de vie de I'état métastable ©

Période des oscillations

pompe sonde li

Y10 nm NazF* 610 nm NasF ™

©
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50
<
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=
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A
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« Assemblage de systemes moleculaires et
complexes » - Projets de recherche
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Collaboration avec X Urbain du groupe
« Physique Atomique et Moléculaire » de
["Université Catholique de Louvain

Processus d’association ionisante :

exemple du systeme N + Or,



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

Source ECR ion source
Duoplasmatron

v

Filtres de Wien :

' ‘ Sélection en vitesse

\ ‘R Déflecteurs cylindriques

«—«———— Diaphragmes Imm
og/op = Ap/Ag Sy

| IR ]
i Déflecteurs verticaux
I“I I-I et horizontaux
1 Plateau mobile
I N
[ |
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Région d’interaction

¢ (11 etages)
Potentiel d’observation V|,

\

<+—S¢paration des especes chargées

<+— Analyseur magnétique

M agnadatic fiel
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Frr Phw 1. D18, 3515 202 THE EUROPEAN
PHYSICAL JOURMNAL D
I Selaaces

DWFE ROCRR A igrpd N

Merged beam study of the associative ionisation
(C",N"and O7)+ 0~

Association 1onisante N+ O-

Merged beam measurements of the mutog]
3=/0~ and NY/O- jons

— NO(X’TI,) +19.55¢V

— NO'(X'E") +e+1029eV Compétition
N'CP)+0O (*P) = N(*S)+ 0" (*S) +e~054¢cV a haute énergie

— N*CP)+O0CP) +e—146eV

- N'CP)+0*(*S) +2e-1507eV

f? & Haydan and B Peaul

— NO™(X°L*) +2e —18.85eV
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: Valeur théorique supérieure :
F Neutralisation mutuelle

- (Hayton et Peart) o 7[( Ninax +1 )th
L Longue portée : (124) \ 8o G Al (Ecm):

ﬁ 2 ﬂEcm

donne
c=4,3x10"13 cm? a 10 meV
[eed.. ) (N~220)

Ly g

B e
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 en 1/E Valeur expérimentale :

06=2,4x10""%cm? a 10 meV
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Etats moléculaires peuplés ...

XI1Z*, 3%, B3I, w3A, b3,
— N('S)+OCP) A3 wlA et alll

F Al -2
N ( D)+O ( P) International Journal of Mass Spectrometry and Ion Physics
.—N+£3P)+O(3P) Elsevier Publishing Company, Amsterdam. Printed in the Netherlands

—N(S)+0 ('S)
—N(P)+O(P)

o

MASS SPECTROMETRIC STUDY OF ION-PAIR PROCESSES IN
DIATOMIC MOLECULES: H,, CO, NO AND O,

R. LOCHT AND J. MOMIGNY

Int. J. Mass Spectr. lon Phys., 7, 121 (1971)
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Regles de corrélation de
Wigner et Wittmer:
_N(jD)JroCP)
—N('S)+0('D)

2454(1), 245-(2), 24T1(2) et 24A(1
_isrorn) (1), 22(2), >T1(2) et 4A(1)

P | 11 P | i1 1 PR 11 P | /L
4

1 2 3 4 2XH(2), 2Z(1), 2T1(3), 2A(2) et 2d(1)
Distance R(N-0) (A)
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FHYSICAL REVIEW A, VOLLEIE &5, ALI702

Resonant jon-pair formation in the recombination of MO with electrans
Crosssection dete rmination

Photoionization and photodissociation of nitric oxide in the range 9-35 eV
P. Erman, A. Karawajczyk, E. Rachlew-Kallne, and C. Stromholm
Depar iftte of 1043 Stockiuelm, Sweden

r 1994

~ J. Chem. Phys, 102 3064 (1995)

,_
<
5

H
<
=

N'CP)+O('P)

Section efficace (cm’)

Section efficace (cm’)

0,1 1

Energie relative E (eV) Energie relative E (eV)
Production de NO*(X1X*, v=0)

Possibles développements du domaine...

HDR 25 Avril 2003



Projets de recherche, ici a Toulouse!

Collage sur agregats selectionnes en masse
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¢ Théorie tres ancienne + nombreuses approximations (quantitative).

STUDIES IN HOMOGENEOUS GAS REACTIONS II*
INTRODUCTION OF QUANTUM THEORY

BY LOUIS STEVENSON KASSEL¥*

Introduction

In a preceding paper of this series the author!' has presented the elements
of a theory of unimolecular re ms. In this theory it is assumed that acti-
vation is by collision, that the molecules have many internal degrees of free-
dom, and that reaction occurs when some special degree of freedom acquires
at least a critical amount of energy; as has been frequently pointed out
recently, all the substances known to decompose unimolecularly in the

molecules. In the forme 58 i
lom are clas g is of course not a very
an actual mol 3 me theory will now be

If the molecule contains oscillators of different frequencies, which are in-
commensurable, it is not possible for energy to be transferred direetly from
one to the other. Of course, if there are any classical oscillators in the mole-
cule, they could act as a “bridge” over which the energy could pass; in the
absence of classical oscillators, there would be some parts of the molecule
which could contribute no energy to the critical oscillator, and these parts
would have no effect on the reaction.

Just how this is to be interpreted physically is not certain. It seems
likely that an oscillator will either have no effect at all, or else an effect very
nearly the same as if it were of a commensurable frequency not too greatly
different from its own. In either case, a sufficiently good representation
could be obtained by a model in which all the frequencies were commen-
surable.

J. Phys. Chem., 32, 1065 (1928)
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¢ Théories plus récentes (espace de phase)+ efforts numériques consequents
modele fiable des interactions dans [’agrégat + deésaccord Theorie/Expérience.

Eur. Phys, J. 09, 421-424 {1900 m

PHYSICAL JOURNAL D

Absolute classical densities of states for very anharmonic systems
and applications to the evaporation of rare gas clusters

Comparison of reactive nucleation of silver and alkali clusters
in the presence of oxygen and water

er, and L Tig

ecember |

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

VOLUME 87, NUMBERL 20 PHYSICAL REVIEW LETTERS 12 Novewser 2001

— D ens l l‘é d ’é tats d U pa ren l‘) Caloric Curve aeross the Liguid-to-Gas Change for Sodium Chisters
., 7 y 7 J Martin Schmidt, Thay i
— Densité d’états du fragment,

(Nanocalorimétrie)

Dynamics of unimolecular dissociation of sodium cluster ions
_ Taux d ’évaporal‘i()n) C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, J. Leygnier, and J. Weiner®

Laboratoire Aimé Cotton, CNRS II, Batiment 505, 91405 Orsay Cedex, France

(Received 21 July 1988, accepted 17 October 1988)

— SECTION EFFICACE DE COLLAGE. o L, Sz, Sl 1682 (ISER),
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eliquide g, s thermalizés

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 sélection Focdlisafion Inferaction sélection
gazeuse » thermalisation > on masse | |* €N énergie et ™ avec la vapeur!

> » Détection
ralentisserment en masse

+ + + +
Na, Na, Nay Na,,

Tfixee Tfixée '[I'\lfi%(é,e
.z xe
Nfxe  £cfixse
On mesure:

le nombre de Na, ., Formeés et leur taux d’évaporation
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