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Chapitre 1

Introduction

” De Uatome: ... ce corps élémentaire qui déja lui méme cesse d’étre perceptible a nos sens, ce
dernier élément est évidemment exempt de parties et atteint du dernier degré de petitesse.

Il n’a jamais existé et ne saurais jamais erister seul el séparément, puisqu’il est lui méme
partie intégrante d’un autre élément a titre d’unité premiére, a laquelle d’autres, puis d’autres
parties semblables viennent s’ajouter successivement en rang serrés pour en compléter la
substance; et toutes ces parties ne pouvant subsister par elles-mémes doivent nécessairement
s’agglomérer en un ensemble dont rien ne puisse les arracher.

Les corps premiers sont donc d’une simplicité impénétrable, et forment un ensemble homogéne
et étroitement cohérent de particules irréductibles; ce ne sont pas des composés hétérogénes
provenant du concours de celle-ct, mais ils se prévalent au contraire d’une simplicité éternelle,
dont la nature ne permet pas qu’on puisse encore rien retrancher ni soustraire, les réservant
pour étre les semences des choses.”

Lucréce, De natura rerum

La matiere a 1’état solide, est apparue trés t6t comme un assemblage macro-
scopique d’une quantité indénombrable d’entités microscopiques, condensées en-
semble en rang serrés, plus ou moins ordonnés. Les propriétés physiques et chi-
miques d’'un matériau dépendent aussi bien de la nature des atomes le consti-
tuant que de la maniere dont ils sont agglomérés. L’atome apparait ainsi comme
la brique élémentaire du solide et les propriétés de ce dernier révelent le com-
portement collectif des atomes et de leurs cortéges électroniques. Cependant les
propriétés respectives du solide massif et des atomes dont il est formé sont géneé-
ralement différentes. Comment les propriétés de ’atome donnent-elles naissance
a celle du solide? Pour répondre a cette question, il est tentant d’étudier des
agglomérats d’atomes, de tailles intermédiaires entre le microscopique et le ma-
croscopique. C’est ce que se propose de faire 1’étude des agrégats dont l'intérét
principal est le suivi de leurs propriétés physiques et chimiques depuis ’atome
jusqu’au solide, en fonction de la taille des objets.

Mais qu’est-ce qu’un agrégat?
Un anneau de huit atomes de soufre ou un tétraedre d’atomes de phosphore ou
d’antimoine, ne peuvent étre réellement considérés comme des agrégats. Ces édi-
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fices stables existent dans les phases vapeur ou liquide de ces éléments, et 'étude
de leurs propriétés particulieres est du ressort de la physique moléculaire.

En ce qui concerne la limite "hautes tailles”, un micro-cristal possédant une struc-
ture cristalline figée, comparable & celle du solide n’est plus tout a fait un agrégat.
Les propriétés du solide massif sont déja présentes et I’écart au comportement
macroscopique peut étre uniquement le fait des relaxations de surface.

On réserve donc Pappellation agrégats a des agglomérats d’atomes, objets inter-
médiaires dans la construction de la matiere atome par atome:

- non présents dans une phase vapeur en équilibre.

. ol chaque étape successive peut s’accompagner de la restructuration de

Pédifice.

Dans ’étude des agrégats, le physicien est confronté a une situation nouvelle, ou
les concepts hérités de la physique macroscopique et de la physique microscopique
doivent étre modifiés et unifiés afin d’étre capables de reproduire les propriétés
observées dans cette phase de la matiere finement divisée. Une richesse supplé-
mentaire du domaine est liée au fait que les propriétés des agrégats n’évoluent pas
nécessairement de maniére uniforme de 1’atome au solide: ils ont des propriétés
spécifiques d’ensembles finis.

Les propriétés des agrégats sont donc intéressantes a plus d’un titre. Dans un pre-
mier temps, la compréhension des mécanismes de la croissance du cristal au niveau
microscopique est particulierement importante. Cette étude peut etre menée in-
directement 3 partir de ’analyse de la fragmentation. Elle permet de comprendre
la nature et ’énergétique des liaisons, mais également 1’organisation structurelle
dans ces objets.

Un autre centre d’intérét porte sur la structure et les propriétés électroniques. I1
est essentiel de comprendre comment des niveaux électroniques discrets s’unissent
pour former des bandes et comment une bande d’énergies interdites apparailt entre
les états occupés et les états vides. La réponse optique & une interaction avec des
photons est un bon moyen pour sonder cette structure électronique.

Cependant, 1'avantage primordial des agrégats réside dans leur aptitude a consti-
tuer des objets modeles de taille déterminée, ajustable dans un tres large do-
maine:

. objets modeles de la physique du solide (cohésion, effets thermodynamiques,
changement de phase, réorganisation...)

. objets modeles de la physique nucléaire (couches, supercouches, excitations
collectives...)

. objets modeles de la chimie (effets de surface, réactivité...)



Grace A ce caractere pluridisciplinaire, la physique des agrégats libres connait de-
puis une dizaine d’années, un essor exceptionnel. Cet essor a permis par ailleurs
une identification claire des thémes de recherche et une meilleure maitrise des
approches aussi bien expérimentales que théoriques, fournissant ainsi des moyens
de diagnostic fiables.

Depuis quelques années, le théme se trouve & un nouveau tournant. L’étude des
agrégats libres de tout support, aprés un travail pionnier de défrichage et d’identi-
fication, se veut plus exigente et tend vers une physique plus fine ou I’objet étudié
est mieux controlé (basses températures, sélection isomeres), I’analyse plus com-
plete (effets thermodynamiques), la sonde plus précise (lasers femtosecondes) et
les systémes étudiés plus complexes.

Le travail présenté dans cette thése affiche cette volonté et se place dans la suite
logique des études menées au sein du groupe ”agrégats” au laboratoire Aimé
Cotton, dont le centre d’intérét principal est I’étude des agrégats métalliques (au
sens large). Ce mémoire est formé de six chapitres, le chapitre 1 est la présente
introduction et le chapitre 6 en est la conclusion générale.

Le chapitre 2 est une présentation des méthodes expérimentales utilisées, décri-
vant aussi bien le dispositif expérimental que les protocoles permettant I’extrac-
tion de 'information & partir des spectres de masse et les concepts mis en oeuvre.
11 doit étre considéré a ce titre comme un outil pour le lecteur, faisant une syn-
theése des résultats déjd obtenus et des méthodes mises au point sur les alcalins
(prototypes des agrégats métalliques) et bien maitrisées maintenant au sein du
groupe. Il rappelle les notions qui vont étre utiles et servir de base a une approche
plus fine pour des systémes simples ou a ’extension de 1’approche de base a des
systéemes plus compliqués.

Les chapitres suivants (3, 4 et 5) présentent les résultats originaux obtenus.
Apres une étude assez complete des agrégats d’alcalins, les alcalino-terreux se
présentent comme 1’étape suivante vers ’étude de systémes plus complexes. Nous
avons donc étendu I’interaction avec des photons aux agrégats de strontium, afin
d’étudier la réponse optique comme signature de la structure électronique.

Le chapitre 3, présente les résultats obtenus par spectroscopie de photoévapora-
tion. Ces résultats illustrent bien I'importance des effets de taille finie: le spectre
de photo-absorption est dominé par la présence d’un mode collectif d’oscillations
de type plasmon. Ces effets de taille finie ont une influence directe sur la position
et la largeur de la résonance. L’évolution de la fonction diélectrique associée, vers
celle du métal infini est discutée et ceci nous ameéne a examiner I’importance des
effets de la structure des coeurs ioniques.

Le chapitre 4 concerne la fragmentation d’agrégats métalliques multichargés. Il
présente les résultats expérimentaux de la fission d’agrégats de potassium et de
strontium triplement chargés. Ces résultats mettent en évidence des effets ther-
modynamiques liés & ’entropie, sur la dissociation de ces agrégats lorsque leur
température augmente ou lorsque leur taille croit. Ces effets sont diis principale-



Introduction -

ment au caractére "granulaire” du corps ionique décrit comme un systéme ou la
nature discréte des atomes le constituant est primordiale.

Enfin au chapitre 5, on associe la complexité de ’analyse entrainée par la prise en
compte de ces effets entropiques, a la complexité de I’objet étudié : les agrégats de
sélénium. L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats de I’étude expéri-
mentale de I’évaporation d’agrégats de sélénium. Cette évaporation est différente
de 1’évaporation simple par perte de monomeres qui existe dans le cas des alca-
lins ou du strontium. Le fait majeur est la compétition entre plusieurs canaux de
dissociation impliquant des blocs de plusieurs atomes. La prise en compte de I’en-
tropie est nécessaire pour déterminer les énergies de dissociation de ces édifices.
Ces énergies présentent une évolution non monotone avec le nombre d’atomes.
Ce comportement qui differe du cas simple des alcalins est imputable a des chan-
gements structurels existant dans ces agrégats.









Chapitre 2

Méthodes expérimentales

"L ’observation est l’investigation d’un phénoméne naturel
et l’expérience est investigation d’un phénoméne modifié par linvestigateur.”
Claude Bernard, Introduction & 1’étude de la médecine expérimentale

L’étude expérimentale des agrégats et notamment de leurs propriétés électro-
niques, peut étre menée au moyen de l'interaction d’un paquet d’agrégats Xn,
triés en masse, avec un flux de photons d’énergie hv et de la détection du ou des
produits de cette interaction.

La difficulté réside alors dans la séparation des agrégats X, et des produits de
la fragmentation. Ceci peut étre résolu simplement, si cette expérience est me-
née sur des agrégats ionisés, puisqu’ils permettent une séparation en masse a
’aide de champs électrostatiques. Le principe de spectrométrie de masse d’ions
par temps de vol consiste & transformer une distribution de vitesse en une distri-
bution de temps d’arrivée, permettant la détection séparée. Une distribution de
masse d’agrégats ionisés peut étre convertie en une distribution de vitesse, si on
fournit la méme énergie cinétique a toute la distribution, par ’action d’un champ
électrique accélérateur. La spectroscopie par temps de vol alliée a des sources
de lumiére pulsée donne alors acces aux produits de fragmentation ou d’ionisa-
tion apres interaction. Cette signature de I'interaction avec la lumiere d’agrégats
sélectionnés, ou du moins séparés en masse permet de remonter a 'information
sur les propriétés physiques que 1’on désire mesurer, comme les sections efficaces
d’interaction, ou plus indirectement les énergies de dissociation.

Le but de ce chapitre est & la fois de décrire le dispositif expérimental permettant
’étude de la fragmentation d’agrégats, mais également de présenter les protocoles
permettant ’extraction de I'information a partir des spectres expérimentaux et
les concepts mis en oeuvre pour exploiter ces résultats.
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2.1 Dispositif expérimental

Pour répondre aux exigences de la spectrométrie de masse par temps de vol, le
dispositif expérimental, s’articule autour du canevas suivant [1}:

— formation des agrégats

— lonisation

— sélection en masse

— interaction

— détection et analyse des produits obtenus

La formation des agrégats est assurée par une source a condensation gazeuse, per-
mettant la production par nucléation d’agrégats neutres. La distribution d’agré-
gats est ionisée et par un laser pulsé donnant une nouvelle distribution. Cette
distribution entre dans un premier spectrométre de masse a temps de vol ou les
ions sont séparés en taille. Un systéme de plaques électrostatiques permet par
déflection de sélectionner une taille donnée d’agrégats. L’agrégat parent ainsi sé-
lectionné entre ensuite dans une zone d’interaction ou il peut étre photo-excité
par un laser ou interagir par collisions avec des atomes. Le parent résiduel et les
fragments résultant de cette interaction sont analysés par un second spectrometre
de masse a temps de vol.

2.1.1 Production d’agrégats

La physique des agrégats est une physique d’interface, entre la physique du so-
lide et celle de I’atome. L’agrégat constitue un maillon essentiel entre les deux
extrémités de cette chaine, & la fois édifice d’atomes et morceau de solide; on
peut donc pour "aller” & ’agrégat, partir soit de ’atome, soit du solide. C’est
cette alternative qui s’offre & nous quant & la facon de produire des agrégats.
La premiére maniere est partant d’un cristal, d’en arracher des petits morceaux,
éventuellement de les casser et former ainsi des agrégats, aussi bien neutres que
chargés (vaporisation laser[2], bombardement ionique [3]...) . La seconde maniere
consiste & partir d’une vapeur atomique, de batir ’agrégat, atome par atome. La
source & condensation gazeuse permet de batir des agrégats par accrétion succes-
sive d’atomes & partir d’une vapeur sursaturée [4]. L’excés d’énergie créé lors de
cette accrétion, énergie égale a I’énergie de liaison, est dissippé par collisions avec
un gaz porteur refroidi, permettant ainsi de stabiliser les agrégats formés.

La vapeur métallique est obtenue dans un creuset (fig. 2.1), chauffé par effet Joule
3 1’aide d’un bobinage en fil de tantale et régulé en température. La nature du
creuset, acier inoxydable ou molybdéne principalement, est choisie de maniere a
prévenir toute réaction avec la vapeur métallique aux températures d’utilisation.
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De plus ce creuset est fermé par un couvercle, que ’on surchauffe pour éviter
toute condensation & I’intérieur du four. On chauffe ainsi un morceau de métal a
des températures permettant d’obtenir une pression de vapeur suffisante. Cette
vapeur s’écoule en dehors du four & travers un trou de quelques millimetres de
diamétre et est alors portée par un flux d’hélium (ou d’un mélange helium-argon),
introduit & la température ambiante et & une pression de 10 — 20 mbar, vers une
zone de nucléation. C’est dans ce tube refroidi a la température de 1’azote liquide
que la croissance s’opere. Les agrégats quittent finalement la source par une buse
puis traversent une double enceinte de pompage différentiel. On obtient alors un
jet libre d’agrégats neutres.

Ecran thermique
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F1G. 2.1 — Source a condensation gazeuse

La distribution en taille a typiquement ’allure d’une courbe en cloche dont les
caractéristiques (maximum et largeur) dépendent des conditions de condensation.
Les parametres pertinents sur lesquels on peut agir pour modifier cette distribu-
tion de neutres, sont:

- la température du four
- la pression de I’hélium
- le diametre de la buse de sortie

Ces parametres permettent, ou peu ou prou, un contrdle sur la distribution en
taille des agrégats. Leur modification a en fait toujours pour conséquence d’agir
sur le nombre et la qualité des collisions permettant la croissance des agrégats,
au travers de la densité d’atomes dans la vapeur, de la probabilité et de l'ef-
ficacité des collisions dissipatives d’énergie (avec le gaz froid), ou encore de la
durée du séjour dans la zone de nucléation. De maniére empirique, les agrégats
formés seront d’autant plus gros, que la température du four est élevée, et/ou
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la pression de I’hélium haute et/ou le diamétre de la buse de sortie faible. On
peut former avec cette source des agrégats de métaux aisés & vaporiser, c’est a
dire pour les élements dont il est possible d’obtenir une pression de vapeur de
I’ordre de 0.2 mbar (valeur constatée pour ce type de source) & des températures
inférieur & 900° C, par exemple: alcalins, terres rares, alcalino-terreux... On sait
actuellement réaliser sur le méme principe, des sources permettant d’atteindre
des températures plus élevées et produire ainsi des agrégats de métaux nobles
comme par exemple ’argent. Il est également possible par I'introduction d’un re-
actif mélangé a I’hélium de fabriquer quelques uns de leurs composés, notamment
les oxydes.

2.1.2 Ionisation et spectrométrie de masse

L’ionisation a lieu au milieu d’une optique électrostatique formée de plaques
conductrices portées a la haute tension (qq kV). Le laser d’ionisation fonctionnant
en impulsion, est le plus souvent un laser Excimeére (ArF: 6.42 eV ou KrF:
4.98 eV) ou un YAG-Nd (3.50 eV). Les agrégats ionisés sont accélérés par la
méme différence de potentiel V. Ils acquiérent tous la méme énergie cinétique E,
produit de leur charge par la tension appliquée. Ayant des masses différentes, ils
ont des vitesses différentes. Si on note v,, la vitesse d’un agrégat X,, de charge
q, constitué de n atomes de masse m, on a:

il / |
Ec(Xn) = §mnvn2 = qV i.e. Un = %—L% = v % (21)

Le parcours d’une zone libre de tout champ, transforme cette dispersion en vitesse,
en dispersion spatiale, de sorte que ’agrégat X,, arrive sur le détecteur au temps:

L nm n
th=— =L [ =t~ 2
Up 2qV ! q (2:2)

ou L est la distance séparant le détecteur du point d’ionisation.

Les vitesses initiales des agrégats neutres a la sortie de la source, c’est a dire
leurs vitesses thermiques, sont négligeables devant les vitesses acquises par les
ions sous l’effet du potentiel accélérateur, on peut cependant en tenir compte si
nécessaire (cf. Annexes).

Enregistrer le signal recu sur le détecteur en fonction du temps, revient a faire
un spectre de masse de la distribution d’ions. La distribution des neutres est
différente de celle obtenue pour les ions, qui dépend fortement de I'intensité du
laser d’ionisation. La figure (2.2) représente le spectre de masse typique d’agré-
gats d’atomes de strontium, ionisé par le flux d’un laser excimere. La courbe en
cloche vers les grandes tailles correspond assez bien a la distribution de neutres
initiale, tandis que les pics d’intensités variables et contrastées, sont le résultat de
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mécanismes de fragmentation ayant suivi I'ionisation. Ces mécanismes de frag-
mentation mettent en valeur les tailles les plus stables; ces effets de couches sont
d’origine électronique ou géométrique.

lon signal (a.u.)

0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
T.OF (us)

FIG. 2.2 — Spectre de masse d’agrégats de Sr,*

Remarques: En fait, les plaques électrostatiques ne se contentent pas d’accélerer
les paquets d’agrégats, mais elle agissent également comme lentilles électrosta-
tiques.

Une combinaison bien choisie de la géométrie et des tensions permet d’optimiser
les qualités temporelles du systéme et d’accroitre la résolution (Montage Willey
Mac Laren & trois plaques) [5]

La sélection d’une taille X, particuliere est assurée par un couple de plaques
de déviation, soumises & une différence de potentiel U, produisant un champ
électrique transverse déflecteur, sauf & I'instant auquel les agrégats X, arrivent
au point de déviation. On figure par ce dispositif, une porte électrostatique que
ne franchissent que les agrégats de taille précise donnée (dans la limite de réso-
lution). Les autres agrégats sont déviés hors de I'axe du détecteur. On dispose
ainsi d’une source d’agrégats ionisés et triés en masse.

Le paquet d’agrégats sélectionné, entre ensuite dans la seconde partie du spec-
trometre, qui est la zone d’interaction et d’analyse.
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2.1.3 Interaction et analyse

La zone d’interaction, comporte un autre systéme d’optique électrostatique, au
sein duquel, on peut faire interagir les agrégats avec un second laser fonctionnant
également en impulsion et retardé par rapport au laser d’ionisation. Cette op-
tique électrostatique permet dans un premier temps de freiner les agrégats puis
apres interaction avec le laser, de les réaccélérer, avant le parcours d’une seconde
région libre de champ. Ce systéme permet a nouveau de séparer dans le temps,
les agrégats fragments, résultat de 'interaction avec les lasers, des agrégats pa-
rents, pour peu que cette interaction ait induit un changement de taille ou un
changement de charge (modification du rapport n/q). Il nous permet I'étude de
1’évolution temporelle libre (dissociation unimoléculaire) ou induite (photodisso-
ciation induite) d’agrégats de taille initiale controlée.

Notre dispositif expérimental comporte deux variantes, I'une adaptée a la disso-
ciation unimoléculaire (montages Frein ou “Ion stopping” (fig. 2.3.a), et 'autre
3 la photodissociation (montage Tobogan (fig. 2.3.b).

‘ Azote Liquide

Acccleration
Sclection en

Vi
| &Y . \& masse
' a) Dissociation
Laser S Unimoleculaire

lonisation 4
hv

-~ Frein / lon Stopping
_”. v T~ 0
d _“_ o N U
0
i

Tobogan

-, 0 U

3 !

™~ U, Detecteur
b) Photo-dissociation 0 S.EM.

Loscr 4,
Excitation ™ ~.

il .
Region %
Interaction

F1G. 2.3 - Dispositif expérimental

La différence fondamentale entre ces deux montages réside, outre le second laser
d’interaction, dans les fenétres de temps d’observation, c’est a dire dans la chro-
nologie des évenements. Il est donc important de décrire les différentes étapes du
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dispositif expérimental, du point de vue de la cinématique de ’agrégat.

(a) Montage Frein-"lon stopping” :

Ce montage (fig 2.3.a) est dédié a 1’étude de la dissociation unimoléculaire d’agré-
gats, c’est & dire & leur évolution temporelle libre apres interaction avec le laser
d’ionisation, et apres cette interaction seule. Le vide dans ’enceinte est tel que
le libre parcours moyen des agrégats est nettement supérieur a la longueur totale
du spectrometre; il n’y a pas de collisions avec le gaz résiduel.

Les agrégats sont produits par la source & condensation gazeuse, a des tempé-
ratures non nulles. De plus, lors de P'interaction avec un fort flux de photons,
provenant du laser d’ionisation, une partie de I'énergie peut étre absorbée et
transformée en énergie interne. On considere donc la désexcitation et le retour
a l'equilibre d’un systéme isolé d’agrégats ionisés, métastables, d’énergie interne
E*, sur une fenétre de temps d’observation dont ’origine est le tir du laser d’io-
nisation (moment du dernier apport d’énergie & 1’agrégat par ’extérieur).

Ce systéme est alors accéléré vers une zone libre de champ, le premier tube de
vol. Le temps de séjour entre les plaques accélératrices est négligeable devant
le temps de parcours de la zone libre. On note t;, le temps auquel un paquet
d’agrégats de vitesse v,, quitte la région d’ionisation-accélération et entre dans
la région du premier temps de vol de séparation en masse, et 2, le temps auquel
ce méme paquet sort de cette zone et entre dans la zone d’analyse. Le temps de
séjour dans cette région est de plusieurs dizaine de microsecondes. Pendant ce
temps t, voyagent ensemble tous les agrégats (et leurs fragments) qui a I'instant
t, ont une vitesse v,, donc une taille n.

Dans la zone d’analyse, on applique une tension de freinage, de maniere a obtenir
apres le parcours d’une seconde région de temps de vol, une seconde séparation
en masse. On sépare ainsi dans le temps, les agrégats parents X, ", d’agrégats
fragments qui & l'instant t; sont des agrégats X,*, et qui entre t; et 1, ont
connu une variation de taille. Cette méthode bien connue du potentiel retarda-
teur, donne acces a I’évolution temporelle libre (dissociation unimoléculaire) des
agrégats X,*, d’énergie interne E*, pendant la fenétre de temps d’observation
(t2 — t1). On peut ainsi enregistrer des spectres de dissociation des agrégats de
taille donnée. La figure (2.4), présente en exemple, un spectre de dissociation
d’agrégats de Sr.* [6].

Remarques:

(i) On applique dans la zone d’analyse, une tension de freinage. Le freinage
est d’autant plus important que I’agrégat est léger. Dans les spectres de
dissociation unimoléculaire, les agrégats les plus lourds ont le retard le plus
petit par rapport au parent.

(ii) Les tailles des fragments, donc les canaux de dissociation, peuvent étre dé-
terminés en connaissant les tensions appliquées et la configuration géomé-
trique du dispositif expérimental par une étude cinématique (cf Annexes).



12

Méthodes expérimentales

lon signal (a.u.)

T.O.F (us)

FIG. 2.4 — Dissociation unimoléculaire d’agrégats de strontium Sr¥, permettant
de déterminer les canauz de dissociation (ici monomere)

(iii)

(b)

La différence entre le montage Frein et le montage "Ion-Stopping”, réside
dans le fait qu’au lieu de maintenir constamment une tension de freinage,
on n’applique une tension, dite d’fon-Stopping, que pendant un intervalle
de temps 67, de 1’ordre de quelques centaines de nanosecondes, induisant
une variation d’impulsion dp. On gagne ainsi en résolution dans les spectres
de dissociation unimoléculaire (cf Annexes). On parle de montage ”Ion-
Stopping”, en référence A [7], bien que les ions ne soient pas arretés, mais
seulement ralentis.

En réalité, les vitesses v, des agrégats ne dépendent pas uniquement de leur
taille, mais est fonction du rapport n/q, ol g est la charge de I’agrégat. On
ne peut donc séparer, sélectionner ou disperser, des agrégats ayant le méme

rapport n/q.
Montage ” Tobogan” :

Ce montage (fig 2.3.b) est dédié & 'observation de la photodissociation induite
par laser. Il ne différe du montage précédent que par I’ajout avant le second temps
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de vol, d’une zone d’interaction avec un laser, permettant ainsi I’étude de I’évo-
lution temporelle stimulée du paquet d’agrégats sélectionné et d’un changement
des tensions appliquées.

Le tir du laser d’interaction s’effectue avec un retard ajustable par rapport au
laser d’ionisation afin de synchroniser le tir laser et le passage au point d’inter-
action du paquet d’agrégats sélectionné; ceci dans 1'optique d’un recouvrement
spatial optimal entre le faisceau laser et le paquet d’agrégats.

L’absorption d’un ou plusieurs photons, selon l'intensité du laser, augmente la
température de ’agrégat. Il acquiert un exces d’énergie interne E* = n - hv ou
n est le nombre de photons d’énergie hv absorbés. Cela induit sur I’agrégat une
cascade de dissociation lui permettant d’evacuer cet exces d’énergie.
L’interaction avec le laser a lieu au milieu d’un systeme de plaques électrosta-
tiques, qui permettent tout d’abord de freiner les agrégats avant le croisement
avec le faisceau laser, puis de les réaccélérer afin de séparer les fragments du pa-
rent résiduel, par le parcours du second temps de vol. On obtient ainsi un spectre
de photodissociation induite par laser. Ce spectre dépend du flux laser et est la
signature de la séquence de dissociation ayant eu lieu entre les instants 3 d’in-
teraction avec le laser et t4 instant de début de la séparation en masse par le
systeme de plaques. La fenétre de temps d’observation est dans ce cas, (t4 — t3),
de lordre de la microseconde.

La figure (2.5) présente des exemples de spectres de photodissociation induite par
laser, obtenus a différents flux laser.

Remarques:

(i) Cette fois, on applique une accélération aux agrégats dans la zone d’analyse.
L’effet est d’autant plus important que I’agrégat est léger. Dans les spectres
de photodissociation induite, les agrégats les plus 1égers arrivent donc le plus
t0t.

ii) De la méme manieére, que dans le montage Frein-lon Stopping, les fragments
q g pping g
produits sont identifiés par une étude cinématique, a partir de leur temps
de vol (cf Annexes).

Dans les deux montages, les parametres pertinents restent 1’énergie interne de
Pagrégat, exces d’énergie emmagasinée responsable de son instabilité et les fe-
nétres de temps d’observation, qui donnent acces a la dynamique des mécanismes
de dissociation de 1’agrégat.

On voit donc que notre dispositif expérimental, grace a ces deux montages, nous
permet de sonder les agrégats au travers de deux fenétres de temps d’observa-
tions tres différentes, couvrant des gammes de temps d’ordres de grandeur bien
distincts (~ 50us et ~ 1us).

Apres avoir décrit le dispositif expérimental permettant 1’étude de la fragmen-
tation d’agrégats, il faut maintenant présenter les concepts mis en oeuvre pour



14 Méthodes expérimentales

Sr;,
)
8
(/)]
[ -
S
110.0 120.0 130.0 140.0
T.O.F (us)

FIG. 2.5 — Photodissociation induite par laser d’agrégats de Srqgt. Les struc-
tures doubles dans certains pics sont dues d la superposition des fragments de
Pevaporation du simplement et du doublement chargés.

’exploitation des spectres obtenus. Pour cela, nous allons décrire rapidement les
mécanismes de la dissociation unimoléculaire, notamment au travers de la no-
tion d’ensemble en évaporation. Nous expliciterons également ce que I’on entend
par température d’un agrégat. Enfin nous montrerons comment I’étude de la dis-
sociation unimoléculaire et de la photodissociation induite nous permettent de
remonter & des grandeurs physiques, comme les énergies de dissociation ou les
sections efficaces de photo-absorption des agrégats.
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2.2 Dissociation unimoléculaire

I’étude de la dissociation unimoléculaire des agrégats permet de remonter a leur
stabilité intrinséque et donc & la cohésion de ces édifices. En effet, 'observation
des canaux préférentiels de dissociation, ainsi que la mesure des taux de frag-
mentation, donne une bonne idée de la maniére dont les atomes sont liés dans
I’agrégat et permettent méme souvent 1’évaluation des énergies de liaison.

La stabilité d’un agrégat est sa capacité intrinseque d’absorber un exces d’énergie,
sans se fragmenter. Pour permettre I'étude de cette aptitude & stocker de l’éner-
gie, on peut utiliser un modele simple, reprenant ’approche du modele d’Einstein
[8] pour les phonons dans un cristal et qui considére un agrégat comme un sys-
teme de boules relices par des ressorts. De maniére moins naive, un agrégat de
n atomes, est un systéme isolé possédant s = 3n — 6 degrés de liberté, pouvant
atre décrit comme un ensemble de s oscillateurs harmoniques quantiques couplés
de méme fréquence de vibration vg. Du fait de ce nombre croissant de degrés de
liberté de vibration, un agrégat de taille n peut emmagasiner une énergie interne
bien supérieure & ’énergie de dissociation D, énergie qu’il faudrait lui fournir
pour lui permettre d’évaporer une molécule, ou un bloc de p atomes selon :

Xn =+ Xop + X,

La problématique consiste & savoir, notamment, combien de temps une telle éner-
gie interne E* peut étre contenue et selon quelle dynamique et au travers de quels
canaux de dissociation ’agrégat va dissiper cet exces d’énergie.

2.2.1 Dynamique de I’évaporation

La dynamique d’évaporation d’agrégats a été étudiée en détail dans le groupe,
notamment sur les agrégats d’alcalins [10]; nous nous contenterons ici de rappeler
les résultats importants, qui seront utiles par la suite.

1 ’énergie interne d’un solide est due aux vibrations des atomes constituant ce cris-
tal autour des positions d’équilibre qu’ils occupent de maniére fixes a température
nulle. De méme ’énergie interne E* d’un agrégat, dans son état électronique fon-
damental, se distribue aléatoirement parmi les différents modes de vibration, sous
forme de quanta d’énergie hup. Cette distribution se renouvelle a la fréquence vo.
Cette répartition de 1'énergie fluctue au cours du temps et peut entrainer 'accu-
mulation sur I’un des modes de vibration d’une quantité d’énergie supérieure a
P’énergie de dissociation. Cette localisation d’énergie sur une liaison particuliére
va casser cette liaison et I’agrégat éjecte alors un fragment qui emporte une partie
de Iexces d’énergie. Cette fraction d’énergie est emportée sous forme d’énergie
cinétique, mais aussi sous forme d’énergie interne dans les fragments.

Etudier la dynamique de ce mécanisme de fragmentation revient a étudier la
dynamique d’une distribution statistique de ¢ = E* /hvy quanta de vibration,
sur s modes possibles. Ainsi la probabilité pour qu'un agrégat contenant une



16

Méthodes expérimentales

énergie interne E* évapore un fragment de taille p, c’est a dire la probabilité &
de localiser une énergie supérieure a I’énergie de dissociation D, sur un mode
de dissociation pour permettre la fragmentation de 1’agrégat, est donnée par le
nombre de maniéres de répartir le reste de I’énergie, i.e. E* — Dy, sur les s — 1
modes restants. On obtient:

E* _ n s—1 Dn 3In-7
(B (- ) 2

L’expression (2.3) donne la probabilité de dissocier pour chacun des modes dis-
sociatifs et & chaque répartition d’énergie. Pour obtenir la probabilité totale de
dissociation par unité de temps pour une énergie interne E* donnée, k(E*), il faut
multiplier ’expression précédente, par le nombre de modes dissociatifs potentiels
g et par le nombre de redistribution de I’énergie sur les modes par unité de temps,
i.e. par la fréquence vy. 1l vient :

E* — Dn 3n-7
B(E") = go (=22 ) (2.4
qui donne un temps caractéristique de dissociation de:
1 i D, ,\ "7
B)= = —(1- 22) 2.
(B) = 55 = v B (2:5)

Cette expression connue sous le nom de formule de Kassel [9], est une statistique
particuliére parmi beaucoup d’autres et des plus raffinées (quantiques, s variable,
...), qui déterminent le temps moyen mis par un agrégat de taille n et d’énergie
interne E* pour se dissocier. Ce temps caractéristique peut varier, en fonction
des différents parameétres, sur plusieurs ordres de grandeur.

L’expression (2.5) du temps caractéristique de dissociation en fonction de I’énergie
interne, permet de retrouver un certain nombre de propriétés, intuitives.

— Pour une énergie interne donnée, un agrégat se dissocie d’autant plus rapi-
dement que sa taille est faible. En effet, on comprend assez facilement que
plus un agrégat est gros, plus il posséde de degrés de liberté, plus il peut
emmagasiner d’énergie.

— Pour une taille donnée, plus I’agrégat est chaud, c’est a dire, plus il contient
d’énergie interne, plus vite il se fragmente.

— Pour une énergie interne et une taille données, plus I’énergie de dissociation
est faible, plus la probabilité d’accumuler une énergie supérieure a cette
énergie de dissociation est grande et plus le temps d’évaporation moyen est
court.
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Cette derniére propriété permet entre autres de définir ce qu’on appelle le canal
de dissociation préférentiel. En effet, si plusieurs canaux de dissociation sont en
compétition, la fragmentation est statistiquement plus favorable par le canal le
plus rapide. En ’absence de barriére, le canal le plus rapide correspond a I’état
final de plus basse énergie, sauf si on tient compte du facteur de dégénérescence
g; cela meéne alors & des situations plus complexes (cf. chapitre 5).

Si les énergies de dissociation sont trés proches, on a une statistique de fragmen-
tation sur plusieurs canaux de dissociation.

2.2.2 Ensemble en évaporation

On a vu dans ce qui précéde que le paramétre qui gouverne la dynamique de frag-
mentation des agrégats est I’énergie interne qu’ils contiennent. Il est donc tres
important, dans ’étude de la dissociation unimoléculaire, de connaitre sa valeur.
C. Klots [11, 12] a introduit le concept d’ensemble en évaporation, permettant
de borner cette distribution. Il définit une distribution d’agrégats comme un en-
semble en évaporation si ces agrégats constituent un systeme de particules éner-
gétiquement isolées, dont les variables d’états sont n, le nombre de constituants
de chaque agrégat et E*, son énergie interne.

11 suppose que la seule maniére de dissiper ’excés d’énergie dans ce systeme est
’évaporation d’un atome ou d’une molécule. L’équation d’état régissant la dyna-
mique de cette évaporation n’est fonction que du nombre d’atomes et du rapport
E*/D,,. L’hypothése forte de ce concept est que tous les agrégats doivent avoir
subi au moins une évaporation depuis leur dernier échange d’énergie avec I'ex-
térieur. Toutes les particules sont donc issues d’une évaporation et le siege de
processus d’évaporation. Les agrégats constituent donc un ensemble en évapora-
tion, s’ils forment les différents maillons d’une chaine de dissociation donnant, si
’on suppose que le canal de dissociation est la perte de monomeres:

Xng1 = Xpn = Xng = Xpg = -0+

Cela implique des conditions d’existence de chaque agrégat de taille n a un instant
d’observation t, d’énergie interne E*. Un agrégat X, existe a un instant ¢, s’il a
eu le temps d’étre formé par évaporation a partir d’un agrégat parent X, ,, sans
avoir eu le temps d’évaporer lui méme, pour donner ’agrégat enfant X,_;.

Il a eu le temps d’étre formé si 1’agrégat X,;1, contenait suffisament d’énergie
interne pour évaporer avant ’instant ¢, c’est a dire si:

T (E* + Dn+1,1) < 14

Cela impose une valeur minimale de E* correspondant & 1’énergie interne des
agrégats venant juste d’étre formés a l'instant ¢. La valeur de E*, est majorée par
le fait que I’agrégat X,,, ne doit pas avoir le temps d’évaporer, c’est a dire par la
relation :

T(E*) >t
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Donc Iénergie interne de ’agrégat X,, doit avoir une valeur maximale £ ;. telle
que:

~(3n-7)
1 mn
t:—(l— 11") (2.6)

soit,
* 1
E’ma:c — - (2‘ 7)
Dny 11— (guot)™ 57
et

. =E, - Dn+1,l

min maz

si ’on ne tient compte ni de 'énergie cinétique emportée par les fragments lors de
la dissociation, ni de 1’énergie interne du fragment p évaporé. Ces énergies sont
également prélevées dans I'énergie interne initiale E* du parent, le systeme étant
isolé. A chaque instant ¢, les agrégats X, ont une énergie interne comprise dans
I'intervalle [EZ. , E%..]. On relie ainsi les deux notions phare de ce chapitre que
sont : fenétres de temps d’observation et ensemble en évaporation.

2.2.3 Détermination des énergies de dissociation

Il reste cependant & définir et a mesurer un parameétre important, I’énergie de
dissociation Dy . On appelle énergie de dissociation selon le canal p, et on note
Dy, I'énergie qu’il faut fournir 4 D’agrégat de taille n, pour qu'’il évapore (a ¢
infini) un fragment neutre de p atomes, selon:

X o X, + X,

L’objectif de ce paragraphe est de montrer comment I'on peut remonter aux
énergies de dissociation, & partir des spectres de fragmentation, par la mesure
des canaux (position des pics) et des taux de dissociation (intensités des pics).
Le taux de dissociation F,, associé & la réaction ci-dessus est donné par:

I
| — T
® In + E?:Tll Ii

ou I, est Vintensité du pic correspondant dans le spectre. Fy, est une mesure
directe de la probabilité qu’a un agrégat de taille n de se dissocier selon le canal
p, pendant la fenétre de temps d’observation [t;,t2].

Le taux total de dissociation, c’est & dire la probabilité totale de fragmentation,
est donné par la somme sur tous les canaux possibles des taux particuliers. Si on
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note N(n,t), le nombre d’agrégats de taille n présent dans le jet, & un instant ¢, le
taux de dissociation total est alors donné par le rapport entre le nombre d’agrégats
de taille n ayant évaporé entre t; et ¢, et le nombre d’agrégats de taille n, initial,
c’est & dire & t;, instant d’entrée dans la fenétre de temps d’observation, soit:

N(n,t1) — N(n,t2)
N(n,tl)

F, = (2.8)
Ces taux de dissociation s’interprétent dans le cadre de ’ensemble en évaporation.
On a montré que cette notion permet, pour une énergie de dissociation donnée,
de borner ’énergie interne d'un agrégat de taille n, a un instant ¢. On peut
schématiser la distribution d’agrégat de taille n, en fonction de I'énergie interne
E*, comme sur la figure (2.6):

N A
14
0 1’° ' 2 E /2_
t 77 ZN
/
o
¥

FIG. 2.6 — Distribution d’énergie interne pour les agrégats de taille n

On peut donc relier, dans le cadre de ce modéle, le taux de dissociation aux
bornes de I'intervalle d’énergie interne. En effet, si on suppose des distributions
d’énergie de formes rectangulaire, le rapport (2.8), entre le nombre d’agrégats
ayant évaporé et le nombre initial d’agrégats, se ramene a:

Fﬂ Emax(tl) - Emaa:(tl’) (29)

B E;uw;(tl) - E;tin(tl)

Dans le cadre de I’ensemble en évaporation, le taux de dissociation F), associé a
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I’évaporation de I’agrégat X+ pendant ’intervalle de temps (12 — t1) s’exprime:
P greg n P

E*(t,) — E*(t2)

Rz =
Df,

(2.10)

qui, si I’on exprime I’énergie avec la loi d’Arrhénius devient :

1 1
In(t10m4) B In(tavom4)

F,=3n-17) (2.11)
Le taux d’évaporation croit linéairement avec la taille et suit un comportement
universel quelque soit la nature des agrégats. Ceci peut servir de critere, pour
savoir si I’on se trouve dans les conditions de ’énsemble en évaporation.

Un calcul plus complexe des taux de dissociation, prenant en compte de maniere
plus précise la distribution d’agrégat de taille n, en fonction de I’énergie interne

E*, donne [13]:

Fo= | ® (B 1) [1 - & (—t:(;t)‘)] dE* (2.12)

ou

Ja(E" 1) = C - exp [_Tt};*‘)] {1 = [_T(E* :IDn+p,p)]} (2.13)

est la probabilité pour qu’un agrégat de taille n et d’énergie interne E* existe a
t; et C une constante de normalisation.

On obtient ainsi par ajustement des valeurs obtenues par I’expression (2.12), aux
valeurs expérimentales, les énergies de dissociation.

En fait, cet ajustement ne permet de remonter qu’a des valeurs relatives des
énergies de dissociation, chacun des taux de dissociation F;, dépendant de DY,
et de D} +pp- On reste ainsi tributaire d’une calibration de ces énergies, que 1’'on
peut par exemple, mesurer par photodissociation induite (cf paragraphe 2.3). On
a ainsi, une bonne connaissance des valeurs relatives des énergies de dissociation,
mais en général uniquement une estimation des valeurs absolues. En effet I'expé-
rience montre que la calibration par PID ne suffit pas. Une dérive progressive et
le manque de précision sur deux masses discrétes successives entraine un effet de
moyenne, qui nuit & la détermination des valeurs absolues.

La seule calibration absolue utilisable est obtenue lorsque il existe plusieurs ca-
naux de dissociation en compétition. Les cas les plus compliqués de canaux mul-
tiples doivent étre traités autrement [14]. La figure (2.7) montre le spectre de
dissociation d’agrégats de tellure, présentant plusieurs canaux de dissociation.
Dans ce cas, une méthode originale [15] basée sur:

— le rapport des taux de fragmentation
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ION SIGNAL

TOF. — TOF —
FiG. 2.7 — Spectres de dissociation d’agrégats de tellure, présentant plusieurs

canauz de dissociation en compétition

~ Décriture de cycle énergétique de Born-Haber

permet d’accéder aux valeurs absolues des énergies de dissociation.
En effet, si nous faisons I’hypothése que les agrégats sont a ’équilibre thermody-
namique, le rapport entre les taux de dissociation de deux canaux quelconques
en compétition :

Va X;L‘-—p + XP

X5

™~ X;—q + Xq
est donné par la loi de Kassel que I'on peut approcher, pour simplifier, par une
loi d’équilibre de Boltzmann :

Frp Dt ,— D},
P = exp | ——TE T 14
fo = (i 19

soit
F’n,p

n,9

Df —Df =kT-In

n,p n.g

(2.15)
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On peut également, puisque I’on fait I’hypothese que ces dissociations s’effectuent
sans barrieres d’activation, écrire des cycles de Born-Haber, comme par exemple
dans le cas d’une compétition entre 1’évaporation d’un monomere ou d'un dimere
neutre:
2 Xga+ XN
X X, +X+X
M X, 4 Xy 7

Un bilan énergétique permet alors d’écrire une contrainte sur les énergies, don-
nant:

D:,1 L D:—l,l = D;r,z + D2

soit finalement :

Fn,l

n,2

Df_ =Dty =D}y +Dyy=Dyy +kT-1n

On voit donc que I’on peut exprimer ainsi les énergies de dissociation, directement
en fonction du rapport des taux de fragmentation et d’une référence absolue,
généralement bien connue. Il faut encore faire attention a la dégénérescence des
états qui influe sur les taux de dissociation. On remarque de plus que 'on utilise
dans ces expressions, de maniére explicite, la température d’un agrégat. Il faut
donc introduire cette notion et montrer comment on peut mesurer ce parametre
ou du moins, en avoir une bonne estimation.

2.2.4 Température des agrégats

La température d’un corps est une mesure de I’énergie cinétique moyenne par de-
gré de liberté des constituants moléculaires de ce corps. Rapportée a la moyenne
des agitations de ces derniers dans ’espace et dans le temps, la notion de tempé-
rature n’a réellement de sens que lorsqu’elle s’applique a des corps comprenant
un grand nombre de molécules.

Il est donc assez difficile de définir la température d’un systéme fini. Cependant,
on associe le plus souvent ’idée de température d’un systéme fini a sa dynamique,
généralement par souci d’analogie, le plus souvent par abus de langage. On parle
ainsi d’atomes froids, en référence a leurs énergies cinétiques individuelles tres
faibles.

En ce qui concerne la fragmentation des agrégats, on rappelle que le modele
repose sur un comportement statistique des vibrations sur un nombre fini de
modes. Les variables d’états, c’est a dire les parametres régissant la dynamique
de ce mécanisme, sont ’énergie interne E* et n le nombre de constituants (en
fait, plutot s = 3n — 6, le nombre de modes dissociatifs). On peut introduire ici,
la température par sa définition micro-canonique,

OE*
0S

T = (2.16)
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si on considere, 1’agrégat comme un systéme isolé d’énergie interne E*, et d’en-
tropie S.
On peut alors établir une relation entre la température et 1’énergie interne, soit :

oE* O0E* 0S a8
aTzﬁ”a—T:T'a_T:C” (2.17)

ou C, est la capacité calorifique & volume constant de ’agrégat.

Cette relation reste toujours valable, le choix du modele repose sur la détermi-
nation de C,, qui est une mesure de l’efficacité de chauffage. Dans un systeme
en équilibre thermostatique sans contrainte qui s’opposerait a la libre circulation
de la chaleur, la température locale est uniforme sur 1’ensemble du systeme, le
théoreme d’équipartition de ’énergie est appliquable. La limite haute tempéra-
ture dans le modele d’Einstein, méne alors 3 la loi de Dulong et Petit qui donne
pour la capacité calorifique C, = kg, par degré de liberté. On a donc:

OFE* =s-kg-0T (2.18)
so1t
E*
kgT = 6 (2.19)

En ce qui concerne la mesure, la température des agrégats formant un ensemble
en évaporation est uniquement déterminée par la fenétre de temps d’observation.

L’énergie interne E* _, est reliée & la température maximale T;,,. par la relation:

E’ = (3n - 6) : kBTma:z:

mar
La condition sur le temps d’évaporation (2.5) se réécrit :

+

) D —(3n-7)
EX =—11- . :t 220
T ( ma,:c) gl ( (3'n — G)kBTma.’L‘) ( )

Le rapport kT/D = 1/G ou G = (3n — 6) [1 — (gVot)_1/3"_7] appelé facteur de
Gspann [16], évolue peu avec la taille de Pagrégat. Il ne dépend que de la largeur
de la fenétre de temps d’observation, donc du dispositif expérimental (longueur
du temps de vol, tension d’accélération). Pour la gamme de taille considérée, on
fera généralement I’approximation suivante, applicable a notre montage :

KT 1
D " 20
Le dispositif expérimental, en montage Frein-Ion stopping, nous permet I’étude

de D’évaporation unimoléculaire d’agrégats. Mais, on ne peut observer que des
dissociations ayant lieu pendant un intervalle de temps compris entre ¢, et i,
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formant la fenétre de temps d’observation. Ceci impose des contraintes sur les
énergies internes initialement contenues dans les agrégats s’évaporant et donc sur
leur température.

On peut modifier cette fenétre de temps d’observation, par un montage spécifique

(le montage Tobogan) et étudier la photodissociation induite par I'interaction avec
un second laser.
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2.3 Photo-dissociation induite par laser

L’étude de la photo-dissociation induite par laser nécessite un second laser et le
montage Tobogan auquel est associée une fenétre de temps d’observation égale au
temps de séjour dans la zone d’interaction-analyse, de I’ordre de la microseconde.
L’utilisation d’un second laser est tres utile pour une meilleure compréhension
de Dl’interaction qu’il peut y avoir entre des agrégats et la lumiere. Certes, les
agrégats sont ionisés, 3 1’aide d’un laser pulsé, donc par interaction avec des pho-
tons, mais cette interaction se fait en général, en boite noire. En effet le manque
de caractérisataion de la distribution d’agrégats neutres produits par la source,
Pabsence de tri en masse a ce niveau, ainsi que les contraintes imposées sur le
laser d’ionisation (énergies au dessus du seuil d’ionisation, flux imposé par le si-
gnal d’ions...), rendent I’analyse de I'interaction agrégat-laser assez indirecte. On
utilise ’ensemble en évaporation pour compenser le manque d’information. Nous
n’avons alors acces qu’a la fragmentation d’agrégats dont ’énergie interne, et par
conséquent la température, sont fortement contraintes par la configuration du
dispositif expérimental.

Avecl’étude de la photodissociation induite par laser, I'interaction agrégat-lumiere
est mieux controlée, notamment du fait de la sélection en amont. Nous avons une
meilleure connaissance aussi bien de ’agrégat (taille, énergie interne) que du la-
ser (énergie, flux, géométrie). Nous pouvons détecter les produits de ’absorption
d’un photon d’énergie hv par un agrégat X', de taille n et d’énergie interne E*.

2.3.1 Interaction agrégat - laser

I’étude de l'interaction agrégat-photon s’effectue a 1’aide d’un laser fonctionnant
en impulsions. Afin de pouvoir explorer un grand domaine spectral, depuis le
proche infra-rouge jusqu’a 1’ultraviolet a 193 nm, les agrégats sont éclairés par
des sources laser de natures variées:

— laser Yag dopé Neodyme : fréquences fondamentale et harmoniques

- fréquences déplacées par effet Raman stimulé par I'une de ces harmoniques
(la cellule & effet Raman pouvant étre emplie par Hy, D; ou CHy)

— laser excimere ArF ou KrF

— laser a colorant excité par la troisiéme ou la quatrieme harmonique du Yag
ou par ’excimere

Le laser est défini par 1’énergie de ses photons hv, sa section ¥ au point d’inter-
section avec le jet d’agrégats, par sa puissance moyenne P, reliée a la fréquence
f de tir, et & la durée & des pulses (typiquement 15 ns) et par le flux moyen de
photons par unité de temps et de surface.

L’agrégat est caractérisé par le nombre n de ses constituants, son énergie interne
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initiale Fg ou sa température Tp.

Un photon interagissant avec un agrégat génére dans tous les cas une excitation
électronique qui peut mener aussi bien & une excitation monoélectronique exci-
ton [17] ou photoionisation, qu’a une excitation collective des électrons de valence
18], .

Cependant, compte tenu du couplage entre le mouvement des électrons et ce-
lui des ions (couplage électrons-phonons), I’excitation électronique relaxe tres
rapidement en excitation vibrationnelle. En effet, la dégradation de l’excitation
électronique en énergie vibrationnelle dans les agrégats métalliques a lieu pen-
dant un temps de l’ordre de 1074 4 10~!3 s [19], menant & un échauffement tres
rapide de 1’agrégat. Donc si ce mécanisme se produit préférentiellement a tout
autre processus électronique (seconde excitation ou ionisation), cela fournit tres
rapidement une énergie vibrationnelle effective égale & 1’énergie du photon ab-
sorbé, se redistribuant sur tous les modes de vibration de ’agrégat. Nous n’allons
pas ici discuter du processus d’acquisition et de stockage de I’énergie, mais prin-
cipalement de la dissipation de cet excés d’énergie, des voies et des mécanismes
de retour a 1’équilibre.

Lorsqu’un photon est absorbé par un agrégat comprenant un grand nombre de
degrés de liberté, 'exces d’énergie apportée peut relaxer selon différentes voies.
De maniére générale, un agrégat peut dissiper de I’énergie par émission:

— d’un photon : émission radiative
Lun & D
~ d’un électron : ionisation

— d’un atome ou d’un bloc d’atomes: fragmentation

L’importance relative de chacun de ces canaux dépend essentiellement de la na-
ture de ’agrégat considéré et de ’énergie du photon d’excitation.

En ce qui concerne 1’émission de photons, peu de mesures sont disponibles pour
les agrégats. Mais, on peut supposer que ce mécanisme de dissipation de I’énergie
est peu probable (les bilans d’énergie sans prise en compte de ce mécanisme sont
correctes), ou du moins, n’influence que peu les autres mécanismes (le couplage
électrons-phonons est fort). A faible flux laser, pour des énergies de photon in-
férieures au seuil d’ionisation, I’éjection d’un électron n’est pas possible. Donc
dans ces conditions d’interaction agrégat-laser, I’absorption de photon conduit a
I’évaporation de fragments. La fragmentation peut donc étre considérée, comme
la signature de I’absorption d’un photon par I’agrégat.

Donc, dans I’hypothése ol 'absorption de photons ne conduit qu’a I’évaporation,
il est possible de relier photo-absorption et photo-fragmentation. Cela permet par
exemple de déterminer de maniére assez directe ’énergie de dissociation moyenne
pour une gamme de taille donnée.
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Fic. 2.8 — Fragmentation accompagnant une photo-excitation des électrons sous
le seuil d’ionisation : Le photon porte lagrégat dans un état électronique excité,
puis cette énergie relaze en énergie vibrationnelle des ions, l'agrégat chauffe, ce
qui conduit d l’évaporation d’atomes

2.3.2 Photodissociation induite et énergies de dissociation

Des spectres de photo-dissociation d’agrégats X7, sélectionnés en taille, sont ob-
tenus de maniére systématique pour des excitations avec des lasers a différentes
longueurs d’onde et & différents flux. Le nombre d’atomes perdus k est propor-
tionnel & I’énergie du photon absorbé hv et satisfait la relation:

B__hv (2.21)

P (D)

ou <D;f7p> est ’énergie de liaison moyenne dans la gamme de taille considérée
[n,n'], et p la taille du bloc d’atomes, canal principal de dissociation.

Dans le cas ol I’évaporation s'effectue par perte de monomeres (cas des alcalins),
il vient :

ke (2.22)

(Dx1)

Les expressions précédentes sont valables en premiére approximation, si l’'on ne
tient pas compte de termes correctifs, liés & la différence de température entre
agrégat parent et agrégats fragments [10] et des termes d’énergies cinétiques.
La figure (2.9), présente les cascades d’évaporation obtenues apres interaction
d’un agrégat de strontium avec le flux de deux lasers d’énergies différentes.
L’étude de I’ensemble de ces cascades, a différentes énergies de photon, permet
de remonter directement & la valeur absolue de 1’énergie moyenne de dissociation
pour la gamme de taille considérée.

Si la puissance laser est suffisante, le fragment ionique X:_p peut lui méme absor-
ber un photon pour donner un autre fragment de taille inférieure donnant lieu par
des processus en cascade & une multitude de fragments ioniques éventuellement
jusqu’au monomere ionisé X*. La photo-dissociation induite d’agrégats procede



28

Méthodes expérimentales

a)
s
=
o
=
=
5 | b
w
=
s

T.O.F. (1s)

Fi1G. 2.9 — Spectre de photofragmentation d’agrégats de strontium Srd,, induite
par labsorption de photons d’énergie a) 4.67eV et b) 5.00eV

par perte séquentielle d’atomes ou de bloc d’atomes.

En fait, Pagrégat parent relativement chaud et métastable, d’énergie interne E~,
avec un temps caractéristique de dissociation de quelques dizaines de microse-
condes, est soudainement chauffé par un second pulse laser. La nouvelle énergie
interne E* 4+ hv induit un changement brutal dans I’échelle de temps du proces-
sus d’évaporation. L’énergie du photon absorbé est alors completement dissipée
pendant la fenétre de temps d’observation. Ainsi & chaque étape de la cascade
de fragmentation, la totalité de ’énergie apportée par le photon est consommée
par évaporation, chaque évaporation dissipant une énergie égale a <D;:p>, par la
perte de p atomes. On retrouve bien 1’équation (2.21).

Ceci est vrai pour des agrégats de petites tailles, dont la fragmentation induite par
’absorption d’un seul photon est observée. Cependant, on rappelle qu’a énergie
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interne donnée, la probabilité de dissociation décroit, lorsque la taille de I’agré-
gat augmente, de maniere a ce que pour des tailles plus élevées, le temps de
dissociation excede la fenétre de temps d’observation. Dans le domaine spectral
du visible, I’absorption d'un seul photon ne permet pas d’induire en quelques
micro-secondes d’évaporation pour des agrégats X; de taille supérieure & la cen-
taine. La fragmentation de gros agrégats n’est observable qu’apres ’absorption
séquentielle de plusieurs photons.

2.3.3 Absorption séquentielle de photons et chauffage d’un
agrégat

Cette absorption séquentielle de photons, indispensable a I’étude de la fragmenta-
tion de gros agrégats, est également trés utile, si 'on veut augmenter de maniere
importante I’énergie interne d’un agrégat de taille moindre.

L’absorption séquentielle de photons est basée sur le principe que:

. le flux laser est suffisament fort pour que ’agrégat puisse absorber plusieurs
photons pendant la durée du pulse

- mais sans que le temps moyen entre deux absorptions successives soit infé-
rieur au temps de relaxation en vibration ionique.

Et ceci afin que l'exces d’énergie apporté par chacun des photons ait le temps
de se répartir statistiquement sur tous les modes de vibration avant ’absorption
du photon suivant. De fagon générale, pour une énergie de photons donnée, le
flux laser est choisi de maniere a ce que la premiére évaporation induite n’ait lieu
qu’apres ’absorption du dernier photon, mais dans la fenétre de temps d’obser-
vation. Cela est vérifié, tant que le temps caractéristique moyen d’évaporation,
calculé 3 partir de la formule de Kassel (2.5) par exemple est supérieur a la durée
§ de 'impulsion laser. Ce qui correspond & une énergie interne maximale pouvant
étre stockée dans l'agrégat, donnée par:
D+
- n,1

Ema:c a 1— (gio(s)_lf[sn_r) (223)
De plus, si on suppose que ’intégralité de 1’énergie du photon est transformée en
énergie de vibration, alors on a également :

E%,. = E} + Npas - hv (2.24)

max

ol Npaz, est le nombre maximum de photons d’énergie hv, pouvant étre absorbé
et E}, 'énergie interne initialement contenue dans ’agrégat.

On associera & un agrégat de n atomes, ayant absorbé N photons, une énergie
interne E* = Ej + N.hv et une température:

E* N.hv
£ (3n —6).kp Tork (3n — 6).kp (2:25)
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En modifiant I’énergie et le nombre des photons absorbés, il est possible de por-
ter un agrégat a différentes valeurs d’énergie interne, donc a différentes tempé-
ratures. On parlera dans la suite de chauffage sélectif des agrégats. Cela permet
ainsi une étude en fonction de la température des mécanismes de fragmentation.
La difficulté principale réside dans la détermination du nombre N de photons
absorbés. On établira, au paragraphe (2.5), le protocole permettant de détermi-
ner ce nombre, ainsi que les sections efficaces de photo-absorption & I’aide d’une
spectroscopie par photo-évaporation.

L’interaction agrégat-laser permet donc I’étude de la photo-fragmentation d’agré-
gats sélectionnés en taille, d’énergie interne Eg connue, induite par I’absorption
de photons d’énergie variable, au dessous du seuil d’ionisation. Cette étude peut
se faire en fonction de la température de I’agrégat et dans une certaine fenétre de
temps d’observation, différente de celle associée a I’évaporation unimoléculaire.
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2.4 Spectroscopie par photo-évaporation

Les techniques de spectroscopie de photo-excitation ou de photo-ionisation sont
de bons outils pour I’étude des structures électroniques des agrégats. En ce qui
concerne l'interaction entre agrégats et photons, nous n’avons évoqué jusqu’a
maintenant que P’effet sur le coeur ionique. Or absorption du photon par ’agré-
gat conduit d’abord a une excitation électronique, I’exces d’énergie est ensuite
transféré aux ions sous forme d’énergie vibrationnelle par couplage électrons-
phonons. Cette excitation peut étre soit mono-électronique, soit collective et
concerner uniquement les électrons de valence ou 1’ensemble du cortege électro-
nique.

Elle est caractérisée par la section efficace de photo-absorption o, donnée par
le rapport entre le nombre de photons absorbés par seconde et le flux du laser
d’interaction.

L’objectif de ce paragraphe est de décrire la méthode expérimentale permettant
de déterminer cette section efficace d’absorption grace a une spectroscopie par
photo-évaporation.

2.4.1 Principe de mesure de la section efficace d’absorp-
tion

Une mesure directe du nombre de photons absorbés est difficile, car I’atténuation
résultante du faisceau laser est tres faible.
Cependant nous avons montré précédemment que 1’absorption d’un photon induit
sur 1’agrégat des mécanismes de désexcitation menant principalement a:
Ve X:—p + XP
XF+hr— (X
Xgt

Considérons tout d’abord des conditions expérimentales de flux et d’énergie telles
que P’on ait affaire & une spectroscopie par photo-évaporation a un photon dont
1’énergie est inférieure au potentiel d’ionisation. Dans ce cas, I’évaporation d’un
atome ou d’un bloc d’atomes est la signature certaine de I’absorption d’un pho-
ton par 1'agrégat considéré; les autres canaux de desexciation, ionisation et émis-
sion radiative étant négligés. Si on suppose que l’énergie du photon absorbé est
toute entiere convertie en énergie de vibration alors la section efficace de photo-
absorption est égale A la section efficace de photo-fragmentation que 'on peut
définir comme le rapport entre le nombre d’agrégats de taille n, fragmentant par
unité de temps et le flux d’agrégats irradiés. On exprime directement o, a par-
tir des taux de fragmentation, seules quantités expérimentalement accessibles, en
considérant la variation instantanée du nombre d’agrégats parents.

Si on note X,(t), le nombre d’agrégats contenant n atomes a I'instant ¢, la varia-
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tion sous irradiation laser s’écrit :
dXn(t) = —0.Xn(t)drdt (2.26)

ou ¢y, est le flux de photons incident par pulse laser. Ce qui donne par intégration
le nombre d’agrégats parents n’ayant pas évaporé aprés le pulse laser, de durée

o:
X (8) = X,.(0) exp (—0.¢19) (2.27)

Le taux de fragmentation total est:

Xa(0) = X (9)

F, = =1- —0,¢10 2.28
0 exp (~0u1) (229
De plus le flux de photons par pulse laser est donné par:
N
= — 2.
¢ =35 (2.29)

avec N le nombre total moyen de photons par pulse et ¥ la section du faisceau
laser et la puissance moyenne mesurée P, s’écrit :

PL ZN'hl/-f (230)

f étant la fréquence de tir du laser. D’ou

F,=1—exp (—O'aE T f) (2.31)

Il reste a considérer le recouvrement spatial entre le jet d’agrégat et le faisceau
laser. En effet dans nos expérience, le laser est généralement focalisé et moins
étendu que le jet d’ions. Tous les agrégats du paquet sélectionné ne participent
donc pas a I'interaction avec les photons. Pour tenir compte de ce recouvrement
spatial partiel, on intoduit un facteur géométrique a permettant de déterminer le
nombre d’agrégats effectivement illuminés par rapport au nombre total d’agrégats
contenus dans le paquet d’ions sélectionné. Ce facteur géométrique peut étre
approché par le rapport entre la section du faisceau laser et celle du paquet
d’ions a = ¥/S.

On obtient finalement :

F.=«a- [1 — exp (—aagiZ—‘]J} (2.32)

Pour déterminer expérimentalement la section efficace o,, on utilise la partie
linéaire de la courbe. En effet, 3 faible flux laser le taux de fragmentation devient :

Py,

F,=a-0,
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Les paramétres X, hv et f étant fixes et connus, o, est directement donné par la
pente a 'origine de F,.

Le facteur géométrique o est donné par la mesure de la section du faisceau d’ions.
Celle-ci peut étre obtenue 2 partir de la largeur temporelle du pic parent détecté,
connaissant la vitesse de propagation dans la région d’interaction.

Répétées pour différentes valeurs de hv ces mesures conduisent au profil de sec-
tion efficace de photo-absorption des petits agrégats [20, 21]. Cette méthode a
pu étre étendue & des agrégats de sodium contenant jusqu’a une cinquantaine
d’atomes [22], mais la spectroscopie par évaporation & un photon ne peut pas
s’appliquer aux gros agrégats pour lesquels I’évaporation induite ne peut étre ob-
servée qu’apres absorption séquentielle de plusieurs photons. Dans cette gamme
de taille, les sections efficaces de photo-absorption sont mesurées a 1’aide d’une
spectroscopie par photo-évaporation a plusieurs photons.

2.4.2 Absorption séquentielle de photons et détermina-
tion des sections efficaces

Les conditions de I’absorption séquentielle sont obtenues en choisissant un flux la-
ser tel que ’agrégat puisse absorber plusieurs photons pendant la durée du pulse,
avec comme contrainte, que la premiere évaporation induite n’ait lieu qu’apres
’absorption du dernier photon mais dans la fenétre de temps d’observation. Tous
les agrégats contenus dans le paquet sélectionné n’absorbent pas le méme nombre
de photons. Pour déterminer la section efficace de photo-absorption, le raisonne-
ment est analogue au cas de la spectroscopie par photo-évaporation a un pho-
ton, mais il s’applique maintenant & une statistique d’agrégats ayant absorbé un
nombre variable de photons pendant la durée du pulse laser.

Les équations d’évolution de population pour I’absorption séquentielle de N pho-
tons selon :

X5t (E3) + hv — X3 (EY)
X3+ (Ep) + hw — X1+ (B}

(2.34)
Xe* (Eiy) + hw — XI* (Ey)
s’écrivent :
(dX, (Ej,t) = —0.¢0Xn (Eg,t)dt
{dX, (Ef,t) = —0.¢rXn (B}, t)dt+0.00X, (E?;_l,t) dt
: (2.35)
(dX, (Ejfyt) = cudrXn (Ex_y,t) dt



34

Méthodes expérimentales

ot X, (E;,t) est le nombre d’agrégats parents XJ* de taille n ayant absorbé k
photons a I’instant ¢, ¢, le flux de photons incident et o, la section efficace de
photo-absorption pour 1’énergie hv.

Le systeme d’équations ci-dessus suppose en outre que o, ne dépend pas du
nombre de photons déja absorbés, c’est & dire que la section efficace d’absorption
n’est pas fonction de la température de I’agrégat.

La solution & ces équations, obtenue par récurrence, est une distribution poiso-
nienne. Le nombre X, d’agrégats ayant une énergie interne E} apres I’absorption
de k photons pendant le pulse laser de durée é est donnée par:

(0a¢L6)k
k!

Pendant la fenétre de temps d’observation de quelques microsecondes, ’agrégat
parent photo-excité X3*, d’energie interne Ej évapore j fois selon le canal de
dissociation préférentiel X, tel que:

k-hv=j- < Dt > +E; - E} (2.37)

X, (Ex,8) = X (E5,0) exp (—o.¢19) (2.36)

Dans le bilan d’énergie (2.37), E: et E} sont respectivement I’énergie interne du
parent X9t i l'entrée de la région d’observation et celle du fragment résiduel
X,‘{fj,p a la sortie de cette méme région. < DIt > est I’énergie de dissociation
moyenne pour le canal p, dans la gamme de taille considérée, mesurée par pho-
todissociation induite (cf 2.3.2). On la notera dorénavant, < D >, lorsqu’il n’y
aura pas ambigiité.

L’equation (2.37) indique que le nombre d’atomes évaporés est directement pro-
portionnel au nombre de photons absorbés. Dans ces conditions, la distribution
de fragments est le reflet de la distribution de photons absorbés.

La figure (2.10) montre les spectres de fragmentation d’agrégats obtenus apres
absorption séquentielle de photons pour différentes valeurs du flux laser.
L’allure de la distribution de fragments obtenue est effectivement poissonienne,
mais sa largeur est bien plus grande que la largeur attendue. A la largeur homo-
gene due 4 la statistique de photons absorbés, s’ajoute une largeur inhomogene
dont une partie s’explique par la qualité du laser (fluctuation pulse a pulse, in-
homogéneité du faisceau) et une autre partie par la distribution en température
des agrégats. Cependant, la mesure du nombre d’évaporations correspondant & la
perte d’atomes la plus fréquente détermine la section efficace de photo-absorption.
En effet la distribution (2.36) est maximale pour un nombre de photons absorbé
kypar donné par:

kmaz =0q" ¢L ) (238)
menant & un nombre d’évaporations:
(E: - E) h
A _ o f _Z
Jmaz = <D >_ + 0a¢L5 D (239)
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FiG. 2.10 — Spectre de fragmentation d’agrégats Sriy; a différentes valeurs de
puissance laser (3.50€V ) : a) 11mW et b) 6mW. Le "trou” dans le pic du parent
est di au laser.

Si on prend la puissance moyenne mesurée comme variable, il vient:

(E: - E5) P
<D> +J“E-f-zD>

Jmaz = (2.40)
Pour une énergie de photon donnée, le nombre d’évaporations au maximum de
la distribution de fragments varie linéairement avec la puissance du laser.

La pente de la droite obtenue est une mesure directe de la section efficace d’ab-
sorption. Quant a I’abscisse a l'origine, elle donne acces a la puissance moyenne
minimale nécessaire pour induire une évaporation observable, c’est a dire le
nombre de photons que 1’agrégat parent doit absorber pour évaporer au moins
une fois pendant la fenétre de temps d’observation.

Cette procédure expérimentale dont les limites sont exposées dans la référence
[23], est particulierement adaptée & I’étude d’agrégats contenant quelques cen-
taines d’atomes [24]. La limite "tailles basses” provient principalement des effets
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F1G. 2.11 — Nombre d’évaporations au mazimum de la distribution de fragment en
fonction de la puissance laser, pour des agrégats Sri; d une énergie de photons
de 1.88¢€V.

Le canal de dissociation étant dans ce cas le monomére, le nombre d’¢vaporations
correspond au nombre d’atomes évaporés

de couches qui perturbent l’analyse de la fragmentation, tandis que la limite
"tailles hautes” est imposée par la chute du signal d’ions et le probleme de la
multi-ionisation.

En résumé, la spectroscopie par photo-évaporation, qu’elle soit a un ou plusieurs
photons permet d’étudier P'interaction agrégat-laser en fonction de I'énergie de
photon, par analyse de la fragmentation induite. La section efficace de photo-
absorption est égale 3 la section efficace de photo-fragmentation pourvu que la
fragmentation soit la seule voie de desexcitation. En dessous du seuil d’ionisation
et pour nos agrégats, cette hypothése est vérifiée. Mais au-dessus de ce seuil,
un second canal, I’éjection d’électrons, devient possible. Il faut donc considérer
également les produits de 1’ionisation.
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2.5 Cas des agrégats multiplement chargés

Lorsque ’énergie du photon d’excitation hv est supérieure au seuil d’ionisation,
’agrégat peut dissiper tout ou partie de l'exces d’énergie absorbée par éjection
d’un électron:

XYt hy— X2 +e

ou de maniére plus générale, si le flux de photons est suffisant, par photo-ionisation
séquentielle :

Xt XH4e 2 X342 =X +(g—1) €

menant & la production d’agrégats multiplement chargés.
L’étude des agrégats multichargés porte non seulement sur lefficacité des méca-
nismes de leur production:

— détermination des seuils de multi-ionisation d’agrégats ionisés
— détermination des profils spectraux des sections efficaces de photo-ionisation,

mais également sur I’analyse de leur stabilité qui differe de maniére intrinseque
du cas des agrégats simplement chargés.

En effet, les agrégats chargés au moins deux fois présentent une particularité lors
de leur fragmentation : les charges initialement portées par le parent, peuvent étre
réparties sur chacun des fragments, ou bien rester sur I'un d’eux.

La compétition entre I’évaporation par perte d’un atome (ou d’un bloc d’atomes)
neutre et la fission en deux blocs emportant chacun une partie de la charge
par répulsion coulombienne, est tres intéressante notamment pour comprendre la
nature des liaisons au sein de I'agrégat.

2.5.1 Détermination des seuils de multi-ionisation

On définit le seuil de g**™*-ionisation, que I’on note W, comme le seuil en énergie
de photon au-dessous duquel l'ionisation de I’agrégat Xa-1+ ] de taille n et de
charge (¢ — 1) est possible. C’est également le potentiel d’apparition de l'ion de
charge q et de taille n.

Les mesures des seuils de photo-ionisation sont obtenues a l’aide du montage
Tobogan, utilisé pour la photodissociation. L’énergie de photon du second laser
étant fixée, on observe les spectres obtenus aprés I'interaction de ce laser avec un
paquet d’agrégats sélectionnés en masse, de taille n. On détecte ainsi la présence
éventuelle d’agrégats de méme masse mais de charge supérieure, c’est a dire des
pics de rapport n/q inférieur & celui du parent, donc de temps de vol inférieur
3 celui-ci. Cette présence est la signature de la multi-ionisation des agrégats de
taille n, a I’énergie hv.
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On diminue alors la taille de 1’agrégat parent sélectionné, jusqu’a disparition
dans les spectres des ions multichargés. L’énergie du photon hv fixé, correspond
au seuil d’ionisation de la plus petite masse ng ayant permis 'observation de la
photo-ionisation, i.e. W2 = hv. Si on reprend cette procédure pour différentes
énergies de photons, on obtient ainsi, les seuils de multi-ionisation, point par
point, et ceci pour une large gamme de taille.

1l faut cependant rester prudent. L’absence dans les spectres de I'ion X9t peut
étre due au fait que I’énergie du photon est inférieure au seuil de ¢**™°-ionisation,
mais peut étre également révélatrice d’une instabilité intrinseque de cet agrégat
[25].

En effet, dans ’étude de la stabilité d’agrégats multichargés, il faut tenir compte
en plus de ’excés d’énergie vibrationnelle, responsable de la dissociation des agré-
gats simplement chargés, de I’excés de charge, qui peut induire une fragmentation
due a la répulsion coulombienne.

Une meilleure mesure consiste 3 déterminer les profils de section efficace pres du
seuil et a extrapoler [26].

2.5.2 Stabilité d’agrégats multichargés

Dans le cas des agrégats multichargés, 'exces d’énergie absorbée peut étre dissipé
non seulement par évaporation d’entités neutres, comme dans le cas des agrégats
simplement chargés, mais également par fission coulombienne menant a des frag-
ments se partageant la charge initiale.

La fission est un mécanisme qui permet une analogie entre noyaux et agrégats mé-
talliques. Certes, il existe de nombreuses différences entre la fission coulombienne
d’agrégats métalliques et la fission nucléaire:

~ répartition des charges en volume pour les noyaux, en surface pour les
agrégats,

— forces d’interaction tres différentes, notamment dans leur portées,

— contrainte forte sur le rapport charge sur masse pour les noyaux (Z/A),
mais pas pour les agrégats (q/m)

Cependant dans les deux cas, 'objet d’étude est un amas de matiere de charge
élevée, devenant instable et fragmentant en deux ou plusieurs morceaux. On peut
décrire cela dans le cadre du modele de Rayleigh, en considérant le noyaux ou
’agrégat comme une goutte liquide sphérique chargée [27]. Tout en conservant
son volume, cette goutte peut se déformer vers des structures plus complexes
menant & la séparation éventuelle en plusieurs gouttelettes. La tension de surface
maintient la cohésion de 1’édifice, en combattant ces déformations induites par
I’agitation thermique, jusqu’a ce que la force électrostatique domine et dissocie
le systéme. Ainsi la co-existence entre des forces attractives de courte portée et
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la répulsion coulombienne de longue portée, implique la présence d’une barriére
de potentiel, séparant ’état initial 1ié, des différentes configurations de fission.
Le poids relatif des forces de cohésion et de répulsion peut étre caractérisé par le
parametre de fissibilité:

Ecoulomb

5 B 2- Esurface (241)
Ce paramétre donne un critére de stabilité absolue. Lorsque 1’énergie €lectrosta-
tique de répulsion vaut deux fois ’énergie de cohésion de surface, c’est a dire
lorsque le parametre de fissibilité vaut 1, la barriere de potentiel est évanescente.
L’agrégat est alors intrinséquement instable du point de vue énergétique, quelque
soit son énergie interne; il fragmente méme & température nulle. En effet, la condi-
tion de stabilité £ = 1, meéne a:

' . :

= 4.7,-a, en unités atomiques (2.42)

ol 7, est le rayon de Wigner-Seitz de 1'élément, et a, ’énergie de liaison d’un
atome sur la surface.
Cette condition n’est autre que la limite de charge de Rayleigh [28]:

Gmaz = ) mord/2n!/? (2.43)
e

ou o est la tension de surface du solide massif.

Cette limite fixe la charge maximale que peut supporter un agrégat de taille n.
Pour un état de charge donnée, on notera ny, la taille en dessous de laquelle un
agrégat X3t (n < ny) est instable par rapport a ’exces de charge g, nonobstant
I’absence d’exceés d’énergie vibrationnelle.

Pour des valeurs de ¢ plus faible, la présence d’une barriére de potentiel, rend
les agrégats multichargés métastables, assurant pour certains une durée de vie
supérieure & la fenétre de temps d’observation, ce qui permet leur détection.

Remarques: En réalité, le processus de fission coulombienne est plus complexe.
A la répulsion coulombienne s’ajoutent d’autres interactions induites par la pré-
sence de charges, comme les forces de polarisation, ou les effets d’écrantage, par
exemple. L’ensemble de ces forces, modifie I’énergie de cohésion de la particule
et augmente sa capacité a supporter I’exces de charge sans se fragmenter. La
barriere de potentiel est le reflet de ’ensemble de ces interactions.

La fission, comme mécanisme de retour & I’équilibre, d’agrégats excités par I'ab-
sorption d’un photon par exemple, pourra étre observée, tant que la hauteur de
la barriere reste comparable ou plus petite que ’énergie d’activation des autres
modes de dissociation, comme 1’évaporation de particules neutres [29]. La com-
préhension des mécanismes de fission nécessite une bonne caractérisation de cette
barriere, notamment pour I’étude de la compétition entre fission et évaporation.
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2.5.3 Compétition entre fission et évaporation

On ne s'intéresse ici, qu’a la fragmentation binaire des agrégats X2+, c’est a dire
aux dissociations menant & deux fragments distincts seulement. On raisonne sur
le cas particulier d’agrégats doublement chargés; les notations de la figure (2.12)
se généralisant pour tous les états de charge.

-9 -
o+ X,

2
D% B B
X2
-
X+ X
FI1G. 2.12 — Schéma de la barriére de potentiel
Chacun des canaux de fission, tel que:
X7 5 X+ XF (2.44)

est caractérisé par la variation d’énergie AZY; associée & la réaction (2.44) et par
les maxima interieur et exterieur de la barriere d’énergie potentielle.

— la barriere de fission BZ?,L-, est la hauteur de la barriére pour 1’état initial lié

2+

— la barriere de fusion B'.T,

ment séparés.

est la barriere "vue” depuis les fragments infini-

On doit également tenir compte de la variation d’énergie D2t associée au pro-
’
cessus d’évaporation :

X2 o X+ X, (2.45)

ou p est le canal de préférentiel d’évaporation.
Chacun de ces paramétres peut étre estimé dans le cadre du modéle classique de
la goutte métallique [30]. La variation d’énergie D2} et le maximum de la barriere
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de fusion donné par le calcul de I’interaction coulombienne entre deux spheres
chargées, varient doucement avec la taille, alors que AZ%; croit rapidement avec n.
Ainsi, la barritre de fission doit augmenter lorsque la taille augmente [31]. Pour
un état de charge donnée, 1’évaporation d’entités neutres est le mécanisme de
désexcitation principal pour les tailles élevées, alors que la fission coulombienne
est le mode de fragmentation qui prévaut pour les agrégats de petites tailles [32].
La limite entre ces deux domaines est donnée par la taille critique de stabilité n..
Cette taille critique dépend de la nature de ’agrégat, est fonction de sa charge
et équivaut 2 la taille pour laquelle B2T; ~ D2t .

Cette taille est différente de la taille ny, définie plus haut pour laquelle la barriere
de fission n’existe pas: BZIi -0

L’évolution de la fragmentation des agrégats doublement chargés, avec la taille,
est résumée par la figure (2.13).

Bt X2+ X,

X+ x?
X# —_—

dvaporal jon

X2+ X,

Tttt X +XT

X3+ X,

fission

X +X'

X2+ X,

e

b+ XF

inslabililé

FiG. 2.13 — Evolution avec la taille des mécanismes de dissociation d’agrégats
multichargés. L’astérisque indique les voies préférentielles
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En dessous de n., les forces de répulsion coulombienne surpassent les forces de
cohésion, 3 cause de I’énergie interne contenue dans I’agrégat, qui fragmente en
deux blocs se répartissant la charge et 1'exces d’énergie vibrationnelle. Au dessus
de n., Pévaporation est le mode de dissociation préférentiel. Autour de la taille
critique, les spectres de dissociation montrent des produits de fragmentation pro-
venant aussi bien de I’évaporation que de la fission. C’est dans ce domaine de
taille que ’étude de la compétition entre ces deux mécanismes de désexcitation,
est possible.

2.5.4 Analyse expérimentale des agrégats multi-chargés

L’analyse expérimentale des agrégats multichargés commence & la lecture des
spectres de masse. Si ’énergie du photon d’ionisation est choisie convenablement
(hv > PI), on peut multi-ioniser directement de gros agrégats qui par fragmen-
tation vers les petites tailles permettent 1’obtention d’une distribution d’agrégats
multichargés.

La spectrométrie de masse permettant une discrimination en fonction du rap-
port n/q, on peut observer de maniére explicite les agrégats multichargés, ayant
un rapport n/q non entier. La taille d’apparition dans les spectres de masse des
agrégats multichargés, est une mesure de leur taille critique n..

La figure (2.14) montre le spectre de masse d’agrégats de strontium, ionisés par
le fort flux d’un laser excimer & 6.42 eV. Ce spectre contient des agrégats Sr;f,
Sr2t et Sr2t, permettant la détermination des tailles critiques de stabilité.

Il est alors possible de sélectionner un agrégat multichargé de taille donnée au-
tour de n, et d’observer les produits de la fragmentation, qui proviennent dans ce
cas aussi bien de Pévaporation que de la fission de I’agrégat parent. Un exemple
caractéristique est donnée par la figure (2.15).

En ce qui concerne I’analyse expérimentale de I’évaporation, il n’y a pas de diffé-
rence entre les agrégats multichargés et les agrégats simplement chargés. En effet
les parametres reliés & ce processus, comme 1’énergie interne, la température et
le temps caractéristique de dissociation dépendent peu de la charge initiale du
parent. La problématique, les mécanismes et les modeles développés plus haut
pour les agrégats simplement chargés restent valable dans le cas d’agrégats mul-
tiplement chargés. Certes les fenétres de temps d’observation varient un peu, car
les temps de séjour dans chacune des zones sont fonction des vitesses donc de la
charge de I’agrégat, mais nous disposons toujours de deux fenétres d’ordres de
grandeur distincts. On étudie de la méme maniére la dissociation unimoléculaire
ou la photodissociation induite d’agrégats de charge multiple. Enfin les énergies
de dissociation que ’on note de maniére généralisée D&Y, pour 1’énergie nécessaire
a la réaction:

X o X+ X, (2.46)

sont déterminées a ’aide des mémes protocoles.
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F1G. 2.14 — Le spectre de masse d’agrégats de strontium, ionisés par le fort flux
d’un laser excimer a 6.42 eV.

Nous reviendrons plus en détail, au chapitre 4, sur les mécanismes et 1’analyse
expérimentale de la fission coulombienne. Nous nous limitons ici a la description
des analogies existant entre la fission et 1’évaporation et a la liste des grandeurs
physiques pouvant étre mesurées.

Dans nos expériences, les agrégats ionisés contiennent un exces d’énergie interne
E*. En supposant une distribution statistique de cette énergie sur les s = 3n — 6
degrés de libertés, on s’attend par analogie avec 1’évaporation, a ce que ’agrégat
de n atomes puisse franchir la barriere d’énergie B,q: avec un temps caractéris-
tique 7 donné par:

H’]W (2.47)

’T'_1 ~ |:1 = _—_E":j
ou vy est la fréquence de redistribution de cette énergie.
Autour de la taille critique n., la hauteur de la barriére est de ’ordre de grandeur
de 1’énergie de dissociation. Les temps caractéristiques de ces deux mécanismes
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FI1G. 2.15 — Spectre de fragmentation d’agrégats de strontium multichargés, pré-
sentant des fragments de fission et des fragments d’évaporation.

de fragmentation sont tres proches.

L’analyse des spectres de fragmentation permet 1’acces a une double information :
les canaux de fission et les taux de fission. A énergie interne fixée, le rapport
de branchement entre les deux modes de dissociation permet de remonter aux
énergies caractéristiques de fragmentation. En effet, si on note T et Iy, respec-
tivement les taux d’évaporation et de fission, il vient:

In-7
gy(l_zﬁ)“

I pr0 E
pn:—=

T Bt 3n-7
g (1)

A partir des spectres expérimentaux, une estimation de la hauteur de la barriere
BZ"; peut étre obtenue en considérant ce rapport p, entre le nombre d’ions dé-
tectés pour un canal de fission donné et le nombre d’ions correspondant au canal

d’évaporation préférentiel pour le méme parent.

(2.48)
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L’équation (2.48) peut étre approchée par la loi d’Arrhenius:

—_Bt Dt
Pn = €XP (#) - exp (—k?r—p) (2.49)

soit,
+ _
Bl = D&t — kT -Inpy, (2.50)

On a montré précédemment comment on détermine 1’énergie interne, les énergies
de dissociation et la température d’un agrégat. Le rapport entre le taux d’évapo-

ration et le taux de fission méne alors & une détermination directe de la barriere
de fission BZY.

Bien que ce soit un seul et méme mécanisme, on distingue dans les échelles de
temps, la fission coulombienne lente (analogue de la dissociation unimoléculaire,
illustrant I’évolution temporelle libre d’un agrégat multichargé contenant un ex-
ces d’énergie interne E* au moment de sa production) de la fission coulombienne
stimulée (ot cet excés d’énergie interne est augmenté par ’absorption d’un ou
plusieurs photons provenant d’un second laser). On étudie donc de la méme ma-
niére que pour ’évaporation, la fission coulombienne d’agrégats a I’aide de deux
fenétres de temps d’observation d’ordres de grandeur distincts. Ceci en utilisant
soit le montage Tobogan, soit le montage Frein-Ion Stopping.
En ce qui concerne la barriere de fusion B’ gt, une détermination est possible par
la mesure de 1’énergie cinétique totale € libérée par la réaction de fission. En effet,
une fois la barriere franchie, les fragments acquierent de ’énergie cinétique du
fait de la répulsion coulombienne, telle que si on note €(i), ’énergie cinétique du
fragment X{* de taille i et de masse m,;:

4 _m (2.51)

e(J) m
L’énergie cinétique totale ¢, libérée par la fission coulombienne induit une vitesse
de recul sur les fragments pouvant étre mesurée grace a la dispersion en temps
ayant lieu dans le second tube de vol [33]. Par un choix approprié des tensions
des plaques accélératrices, le montage Tobogan du dispositif expérimental permet
une bonne sensiblité dans les spectres a cette vitesse de recul.
A titre d’exemple, la figure (2.16) montre le signal d’ion obtenu pour le trimere,
fragment léger de la fission d’agrégats de lithium:

Li%% — Lif, + Lid (2.52)

Une valeur faible de la tension d’accélération-décélération permet de distinguer
une structure dans le pic du fragment léger.
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FIG. 2.16 — Spectre de fission d’agrégats de lithium, mettant en évidence Ueffet de
recul induit par la fission coulombienne. On distingue d faible tobogan, le bi-pics
caractéristique de cet effet de recul.

La séparation du signal en deux pics distincts est caractéristique de cet eflet de
recul. L’ejection de fragment lors du processus de fission est isotrope, mais l’angle
d’acceptance du dispositif expérimental ne permet la détection que des fragments
se propageant relativement pres de 1'axe du détecteur. L’écart de temps entre les
maxima des deux pics correspond donc, en premiére approximation, a la différence
d’arrivée entre les fragments éjectés dans la direction du détecteur et les fragments
éjectés dans le sens contraire. Une étude de la cinématique de ce processus permet
de relier cet écart de temps a 1’énergie cinétique du fragment considére.
L’énergie cinétique acquise par le fragment de masse m, lors de la réaction de
fission :

XH s XF+ X, (2.53)
est donnée par:
At \*mam, (V  Up—VY
= — 2.54
<(p) (1.444 : L) Up—V (m,, A ) (2:54)

ou At est ’écart de temps entre les deux pics, L la longeur du second temps de
vol, Up Paccélération initiale du parent de masse m, et V' la tension ” Tobogan”
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appliquée. (unités: e en eV, Up et V en Volts, At en us, L en cm et my et m,
en u.m.a.).
L’énergie cinétique totale libérée par la réaction (2.53) est:

Mp_p

=) +eln—p) = o) (1472 (255)

$’il n’y’a aucun transfert entre 1’énergie potentiel et I’énergie interne vibration-
nelle des fragments, ’énergie cinétique totale libérée € est égale a la hauteur de
la barriere de fission vue par les fragments séparés a l'infini. On montre effecti-
vement [34] que € est une mesure directe de la barriere de fusion B'%%

La connaissance des hauteurs de part et d’autre de la barriere permet alors d’ob-
tenir la différence d’énergie entre I’état initial et 1’état final, lors du processus de
fission

AYL = Bt — B (2.56)

On détermine ainsi le bilan énergétique complet des mécanismes de fragmenta-
tion.

Autour de la taille critique de stabilité, les agrégats multichargés sont méta-
stables. Ceci permet leur étude expérimentale, par dissociation unimoléculaire
pour la détermination de B*™ et par photodissociation induite pour la mesure de
€ soit B°“.

En dessous de ny, la barriere d’énergie s’estompe rendant I’agrégat intrinseque-
ment instable, méme & basse température. Les agrégats de taille inférieure a n;
ne peuvent pas étre analysés par la méthode du potentiel retardateur, puisqu’ils
se dissocient avant d’entrer dans le tube du premier temps de vol. On peut ce-
pendant observer leur fragmentation a 1’aide de la photo-excitation et remonter
ainsi & B°* pour n < n.. Des agrégats parents simplement chargés sélectionnés
en taille sont photoexcités par le second laser, en montage Tobogan. L’énergie du
photon est choisie au dessus du seuil de ¢**™°-ionisation du parent simplement
chargé. L’interaction agrégat-laser méne alors aux réactions:

A (X3 (a)
Xt +hv

Xt (b)
X7t o X3 4 X0t (c)

Le canal (b) permet de produire des agrégats multichargés en dessous de lataille
critique qui se décomposent trés rapidement sous l'effet combiné de ’exces de
charge et d’énergie vibrationnelle. Cette fission suivant quasi-instantanément la
multi-ionisation est appelée fission rapide par comparaison a la fission dite lente
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étudiée par dissociation unimoléculaire, bien que ce processus reste un processus
de nature statistique, différent d’une explosion par exemple. L’étude expérimen-
tale de la fission rapide permet de remonter aux canaux de fission, ainsi qu’aux
énergies cinétiques libérées. Par contre, cela ne donne que peu d’information quant
aux énergies caractéristiques B et A, .

Bien que la fragmentation des agrégats multichargés soit plus complexe notam-
ment du fait de la compétition entre 1’évaporation et la fission coulombienne, son
analyse expérimentale reste tres analogue au cas des agrégats simplement chargés.
De plus, 1’étude dynamique de la fission permet d’autre part la caractérisation
expérimentale de la barriere de potentiel.

Voyons pour terminer comment les mécanismes de multi-ionisation peuvent per-
turber les mesures de section efficaces de photo-absorption menées sur les sim-
plement chargés.

2.5.5 Spectroscopie au dessus du seuil d’ionisation

La réponse optique d’un agrégat & une excitation laser peut s’étendre sur une
large gamme spectrale. Il est donc indispensable de pouvoir mener sa spectrosco-
pie au-dela des seuils de multi-ionisation.

Considérons tout d’abord le cas d’un processus a un photon et raisonnons sur des
agrégats parents simplement chargés. On rappelle que la section efficace d’ab-
sorption est définie comme le rapport entre le nombre de particules absorbées et
le flux incident de particules. Au dessus du seuil d’ionisation, I’absorption d’un
photon méne principalement 3 la compétition entre évaporation et ionisation. La
section efficace de photo-absorption o, est donnée par la prise en compte de tous
les mécanismes induits par 1’absorption de ce photon, soit :

o,=05+0; (2.57)
ou o; et o; sont respectivement les sections efficaces de photo-fragmentation et

de photo-ionisation.
Les équations d’évolution régissant le systéme s’écrivent :

(dX (1) = —0.X}(t)prdt

X (t) = o X (t)prdt (2.58)

(dX2*(t) = o X7 (t)prdt

Elles admettent pour solutions:
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(XF(t) = XF(0)exp(—oadrt)

§X37(1) = ZEXFH(0) [1 — exp (—oadrt)] = X, (¢) (2.59)

(X2t (t) = ZXF(0)[1 - exp (—0oagrt)]

En plus du taux de fragmentation F,, on définit également dans ce cas, un taux
d’ionisation I,, comme le rapport entre le nombre d’agrégats ionisés et le nombre
de ceux ayant interagi avec le laser. Soit dans le cas qui nous concerne:

_ X2t _ Xat(9)

L, = X+(0) - X2 (6) + X+ (8) + X:—p(‘s)

(2.60)

ce qui donne compte tenu du facteur géométrique de recouvrement spatial partiel
entre le faisceau laser et le jet d’agrégats:

I.=a- o_fjf = exp (—o,919) (2.61)

De la méme maniére on obtient pour le taux de fragmentation :

X+, () o
X2H(8) + X+(8) + X_,(9) “ o+ o; exp (~oudr) (2.62)
ce qui donne finalement en fonction de la puissance moyenne mesurée :
Py
In + Fn = « - exp (—Uam> (263)

La section efficace de photo-absorption au dessus du seuil s’obtient donc de ma-
niére identique pourvu que ’on considére tous les processus induits par I’absorp-
tion du photon.

Dans le cas de ’absorption séquentielle, la situation est plus délicate. Pour chacun
des photons absorbés, il y a compétition entre évaporation et ionisation (cf. fig
(2.17) et fig (2.18)); le rapport de branchement entre les deux voies dépendant
de la taille de I’agrégat. Si bien qu’il devient difficile de savoir si les fragments
doublement ionisés observés sont :

- les fragments de 1’agrégat parent doublement ionisé

XF4+hy = X2 +ho—o X224+ X,
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FIG. 2.17 — Competition fragmentation - ionisation. Deuz scénari sont possibles,
en ce qui concerne les fragments doublement chargés:
1) le parent X+ est ionisé, puis le produit X2+ fragmente (fleches en traits pleins)
2) le parent fragmente, puis les fragments sont ionisés (fleches en traits disconti-
nus

)

- ou les produits de 'ionisation des fragments de I’agrégat parent simplement
chargé

X:—l—hl/—)X:_p—I—hv—)Xpr+Xp---

On montre que le potentiel d’ionisation croit lorsque la taille décroit [25]. Pour
une énergie de photons donnée, 1'ionisation est moins probable pour les frag-
ments que pour I’agrégat parent. On suppose donc que le premier scénario est
trés rapidement le plus probable. On détermine alors la section efficace de photo-
absorption, par I’analyse de la fragmentation de ’agrégat parent doublement
chargé de la méme maniére que pour un agrégat simplement chargé dans le cas
de Pabsorption séquentielle de photons sous le seuil d’ionisation. Il reste a savoir
si la perte d’un électron modifie la réponse du cortége électronique de 1'agrégat
considéré. Ce qui reste 3 vérifier au cas par cas (cf. chapitre 3).

Ce chapitre a exposé les méthodes expérimentales mises en oeuvre pour détermi-
ner les paramétres et les grandeurs physiques régissant 'interaction entre agré-
gats et photons, & partir des seules données expérimentales que sont les canaux
et taux de dissociation. Nous y avons également décrit les mécanismes mis en
jeu, mais uniquement dans 'optique de la compréhension des raisonnements et
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FIG. 2.18 — Compétition fragmentation - ionisation (Spectre experimental) : Srf,,
laser 4.98 eV

des protocoles menant & ces grandeurs physiques. Les chapitres suivant vont nous
permettre de mieux illustrer ces mécanismes dans un certain nombre de cas de
figures et de tenter d’en dresser une interprétation physique. Nous discuterons
donc dans la suite des processus induits par 'interaction d’un jet d’agrégats avec
un laser:

— d’abord sur les électrons, par ’étude de la réponse optique d’agrégats de
strontium a une excitation électromagnétique,

— puis sur le coeur ionique, par la mise en évidence d’effets themodynamiques
dans la fragmentation d’agrégats métalliques.
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Chapitre 3

Réponse optique d’agrégats
métalliques

"Il y a assez de lumiére pour ceuz qui ne désirent que de vorr,
et assez d’obscurité pour ceur qui ont une disposition contraire”

Blaise Pascal, Pensées, 233.

La structure électronique des agrégats métalliques est 1’un des principaux centres
d’intérét de la physique des agrégats. En effet, un des problemes souvent posés,
est celui de I’évolution de la liaison lorsque la taille de I’agrégat augmente. Dans
le cas de la liaison métallique, il faut comprendre comment les liaisons dans les
dimeres de métaux passent de van der Waals pour le mercure [1], ou covalentes
dans le cas des alcalins, & une liaison métallique lorsque la taille croit, conséquence
de la délocalisation des électrons de valence, délocalisation assurant également la
conduction électrique dans le solide (cette transition a lieu des le trimere pour
les alcalins).

L’excitation des électrons de valence d’un agrégat métallique par des photons
apparait comme un des moyens les plus simples et les plus efficaces pour sonder
cette liaison métallique. Ce type d’excitation offre le double avantage de fournir
3 P’agrégat une quantité d’énergie bien déterminée et d’induire un champ élec-
tromagnétique dipolaire permettant d’influer sur la dynamique du mouvement
des électrons dans ’agrégat. La réaction A cette excitation dépend de la longueur
d’onde du photon d’interaction et constitue la réponse optique des agrégats a une
excitation électromagnétique.

La mesure par spectrométrie de masse par temps de vol des produits de I’éva-
poration qui fait suite & 1’absorption de photons (séquentielle ou non) permet
d’appréhender cette réponse par la détermination de la section efficace de photo-
absorption pour des agrégats libres, de toute taille, contenant jusqu’a plusieurs
milliers d’atomes. Cette étude a été menée au sein du groupe sur les agrégats

d’alcalins (Na, K, Li) [2, 3, 4].
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Les profils spectraux de section efficace obtenus se présentent comme une réso-
nance large et intense. Elle s’interpréte d’un point de vue classique, en invoquant
’existence d’oscillations collectives du nuage électronique de part et d’autre de
Iagrégat.

Ces effets collectifs, conséquence des interactions entre particules dans un systeme
A N corps, ont été observés dans de nombreux systemes physiques:

— résonances géantes en physique nucléaire [5] oli le gaz de protons oscille par
rapport au gaz de neutrons,

_ résonances de forme en physique atomique [6], associées au mouvement
collectif d’une sous-couche atomique complete,

— plasmons en physique du solide [7] , ondes de densité électronique qui
mettent en jeu tous les électrons de conduction.

Ces effets collectifs se manifestent sous la forme d’intenses résonances dans les
spectres d’excitations, car de nombreuses particules contribuent & la force d’os-
cillateur. Cet effet n’est pas le produit d’une somme simple d’effets individuels de
N particules, mais le résultat d’effets collectifs dont I’origine est dans la corréla-
tion entre ces particules. Cette somme cohérente n’est possible que si 'interaction
entre les particules est importante de sorte qu’on ne puisse exciter une seule parti-
cule individuellement. L’excitation affecte immédiatement ’ensemble du systeme;
’intensité de la résonance est alors proportionnelle au nombre de particules pre-
nant part a cette excitation commune.

La construction de la liaison métallique dans les petits agrégats d’alcalins s’ac-
compagne d’une délocalisation importante des électrons de valence sur I’ensemble
du systéme. L’excitation collective du nuage électronique nous renseigne alors sur
les propriétés globales de 1'édifice. Ainsi une information directe disponible sur
les propriétés géométriques des agrégats de sodium (écart a la sphéricité, formes
ellipsoidales prolates ou oblates) est obtenue & partir de leur réponse optique [8]-
Cela est rendu possible dans le cas des agrégats d’alcalins, prototypes des métaux
3 électrons libres, pour lesquels les sections efficaces en fonction de la longueur
d’onde s’analysent simplement en terme de courbe de résonance de type lorent-
zienne caractérisée complétement par trois parameétres (amplitude, énergie a la
résonance, largeur), ce qui se justifie qualitativement par I'image simple d’un gaz
d’électrons libres confinés dans une sphére conductrice.

On parle de métaux a électrons libres, si la plupart des propriétés électroniques
et optiques sont dues aux électrons de conduction seuls. A cet égard, les alcalins
et jusqu’a un certain point les métaux nobles sont des exemples de métaux a
électrons libres, ce qui semble étre caractéristique des solides composés d’atomes
a couche électronique s, partiellement occupée (ns').

Ce n’est pas le cas des alcalino-terreux, dont les atomes ont une couche électro-
nique s compléte et qui ne sont métalliques que du fait de la présence perturbatrice
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des électrons de coeur. En effet c’est par hybridation que ces éléments deviennent
conducteurs en phase solide. C’est dans I'optique de la compréhension de ces mé-
canismes que 1’étude des agrégats d’alcalino-terreux est menée.

En ce qui nous concerne, nous avons choisi de considérer la réponse optique des
agrégats de strontium. Apres une étude assez complete des agrégats d’alcalins,
les alcalino-terreux se présentent comme 1’étape suivante vers ’étude de systemes
plus complexes. L’objectif principal est dans ce cas la mise en évidence des ef-
fets des électrons de coeur dans les agrégats et I’évolution de ces effets avec la
taille. Le strontium est alors apparu rapidement comme le meilleur candidat.
En effet, d'une part il est possible de produire assez facilement des agrégats de
strontium avec une source & condensation gazeuse, & des températures de creuset
assez fonctionnelles (de I’ordre de 640° C). D’autre part, compte-tenu des données
sur le solide massif, sa réponse optique est accessible par la gamme d’énergie de
photons dont nous disposons (du proche infra-rouge & 1'ultra-violet & 193 nm).
La premiére question qui se pose alors concerne la délocalisation des électrons
dans 'agrégat. Le test le plus élémentaire pour jauger cette délocalisation, réside
outre les intensités relatives dans les spectres de masse (nombre magiques dans
les alcalins, relié & la fermeture de couches du modéle du jellium, signature de la
délocalisation des électrons), dans la détermination des seuils d’ionisation. Une
fois la délocalisation d’une partie des électrons (nécessaire & la métallicité) éta-
blie, la mesure des sections efficaces de photo-absorption permet de préciser le
comportement de ces électrons et I’éventuelle interaction avec le reste du cortege
électronique.

Aprés la détermination des seuils de seconde ionisation et de leur interprétation
par une approche électrostatique classique, nous présenterons les résultats expé-
rimentaux de la photo-absorption d’agrégats de strontium, contenant plusieurs
dizaines d’atomes, ol nous mettrons en évidence les effets des électrons de la
bande de valence, sur la réponse optique au travers des transitions interbandes
induites par ’interaction avec les photons.

Nous discuterons ensuite de 1’évolution de ces propriétés avec les dimensions de
'agrégat. En effet, I’étude systématique de I’évolution avec la taille, dans le cas
des alcalins, montre que la fréquence de résonance augmente lorsque le nombre
d’atomes constituant ’agrégat croit et tend vers la réponse dipolaire de type Mie,
d’une sphére macroscopique ayant la constante diélectrique mesurée dans le so-
lide.

Nous réexaminerons cette évolution avec la taille, & la lumiére des nouveaux ré-
sultats obtenus sur le strontium, en identifiant les similitudes et les différences
entre la réponse optique des agrégats et celle du solide massif. Nous conclurons
enfin sur les effets de taille finie induits sur cette réponse et 1’éventuelle extension
du concept de constante diélectrique, & des objets de dimension nanométrique.
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3.1 Photo-ionisation d’agrégats de strontium

Un agrégat soumis a une excitation électromagnétique adopte un comportement
qui dépend de ’énergie des photons incidents. Lorsque 1'énergie des photons est
assez élevée, au dessus du potentiel d’ionisation, ¢’est & dire supérieure a I’énergie
nécessaire pour arracher un électron dans I’agrégat, celui-ci peut dissiper cet exces
d’énergie par ionisation selon la réaction:

XD+ 4 py 5 X0 e (3.1)

Le seuil en énergie de photons au dessus duquel l'ionisation de ’agrégat X{a-D+
est possible est noté W9. 1l est donné par le potentiel d’apparition de I'agrégat
X2+, On parle de potentiel de g-ieme ionisation.

Le but de ce paragraphe est de présenter les résultats expérimentaux concernant
les seuils de seconde ionisation des agrégats de strontium. Grace a un modele
d’électrostatique classique, décrivant I’évolution moyenne des potentiels d’ioni-
sation avec la taille, il est possible de déterminer a partir des données expéri-
mentales, les grandeurs physiques caractérisant la densité moyenne d’électrons
ainsi que la limite du potentiel d’ionisation lorsque la taille de 'agrégat tend vers
l'infini. Cela permet déja d’entrevoir les propriétés électroniques des agrégats de
strontium en comparaison avec celles des alcalins.

3.1.1 Modélisation du probleme

Soit & déterminer I’énergie nécessaire pour arracher un électron a un agrégat de
strontium contenant n atomes.

Les potentiels d’ionisation des agrégats de K" ont été mesurés par le groupe
de Knight [10]. Les résultats montrent une décroissance monotone avec n de ces
potentiels, a laquelle se superposent les effets de couche trés marqués pour les
petites tailles. Une étude analogue a celle que nous envisageons pour le sron-
tium a été menée au sein du groupe sur les alcalins. Le résultat principal en
est que les aspects quantiques (effets de couches, appariement ...) s’estompent
tres rapidement avec la taille, laissant place & un comportement moyen décrit
par ’électrostatique classique. L’agrégat métallique peut étre représenté par une
sphere métallique homogeéne et uniformément chargée. On identifie alors le po-
tentiel de g-ieme ionisation a I’énergie qu’il faut fournir a cette sphere chargée
(g — 1) fois, pour en extraire une charge —e et la porter a I'infini. Dans le cas de
la réaction (3.1), le potentiel d’ionisation W d’un agrégat de charge (¢—1)e, de
rayon R, est donné par le calcul de 1’énergie potentielle U(r) d’un électron situé
3 une distance r, d’une sphére conductrice de méme rayon R et de charge qe
Ce potentiel & une distance r > R (& 'extérieur de la sphere) s’écrit [11, 12]:

R ¢

e’ R q
e |2 —F2) T2r T2 T 2r (32)

U(r) =
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en prenant l’origine des énergies potentielles a I'infini.
Le potentiel de g-ieme ionisation est alors donné par:

L S .
Wi = rlgr};{ U(r) (3.3)

Pour contourner les points de singularité (r = +R), on décompose le premier
terme de I’équation (3.2) en éléments premiers sur ses pdles, soit :

R 1 1
= — 3.4
r?—R* 2(r—R) 2(r+R) (34)
Le changement de variable r = R(1 + ¢) mene alors a:
e [ 1 1 q 1
—U(r) = V(e) = -
() =V)= s |ake " 1240k T T+ 9k T 2R0 + ) 35
Le potentiel d’ionisation est alors donné par:
. T
Wi = ll_r)%V(e) (3.6)

Seul le premier terme de I’expression pose probleme. La divergence de ce terme,
qui contient une partie de la contribution charge/dipole, lorsque € — 0, vient du
fait que lorsque 1’électron est trop proche de la sphere, son caractere ponctuel
(hypothése sous-jacente au calcul charge/dipole) n’est plus vérifié [14]. On ne
peut plus par exemple négliger les interactions avec les autres électrons, ainsi
que la polarisation induite sur la sphere. Pour s’affranchir de cette divergence,
on remarque que ce terme représente 1’énergie potentielle d’un électron a une
distance R e d’un plan conducteur infini, Lorsque € — 0, cette énergie potentielle
tend vers le travail de sortie du solide massif noté W,,. On obtient donc:

1 é€? 1 e?
g — = - = 3
Wi = Weo 84mweoR + ( 2) 4reoR (3:7)
soit
W =W, +(—§) ¢ (3.8)
n e 8 47’I’€0R ’

ou q est la charge de ’agrégat ionisé et R son rayon.

Il nous reste a déterminer le rayon R d’un agrégat constitué de n atomes. Ce qui
peut étre obtenu en supposant que la densité moyenne des atomes dans I’agrégat
est identique a celle dans le solide massif. Puisque l'on a considéré 'agrégat
sphérique, son volume est alors donné par

4
V= §7rR3 =n- (%wri’) (3.9)
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oll 7, est le rayon de Wigner-Seitz, tel que (3772) soit le volume moyen occupé
par un atome dans le cristal. On a donc

R=r,-n'/? (3.10)

On tient souvent compte dans le cas des agrégats métalliques du débordement
éventuel des électrons a la surface. En effet pour une sphere de taille finie, les
électrons proches de la surface sont généralement moins contraints que ceux en vo-
lume. Cet effet de bord se traduit souvent par une épaisseur de débordement que
’on appelle spill-out et que I'on note 1. Ce spill-out sur lequel nous reviendrons
dans la suite du chapitre, est considéré en premiére approximation, indépendant
de la taille de I’agrégat, soit

R=r,-n'"? 41 (3.11)
ce qui donne finalement
5\ €2 1
W9 = W, ( - —) : 12
n=Wet 8/ dmey Tn P+ 1q (3.12)

Lorsque la taille tend vers I’infini, on retouve bien la tendance vers le solide massif.
Remarque: - Il existe une controverse quant a ’expression de I’énergie d’ionisation
d’un agrégat métallique. Si on note W,!(R) 1’énergie de premiere ionisation d’un
agrégat métallique de rayon R, il vient:

e 1

- (3.13)

1 —
WalR) = Weo + a4ﬂ'60 R

Deux valeurs différentes sont proposées pour «, % a partir d’un calcul de capa-

cité sphérique [13] et % 3 partir d’une approche ”potentiel image”. Les données
expérimentales se situent entre ces deux valeurs.

- On peut également calculer 1’énergie & fournir pour multi-ioniser q fois un agrégat
neutre. Cette énergie notée PIJ est donné par

P q . q W 5 62
N=S"W= o ( _ —) 14
n ; n Z( R 471'50R) (3.14)

i=1

Si I’on ne prend pas en compte la correction due au spill-out, il vient

1
PIi=gq (Woo - gacn'l/:") + q—(q2i—)acn_1/3 (3.15)

avec e =
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Les potentiels de premiere, seconde et troisieme jonisation d’alcalins obtenus ex-
périmentalement dans le groupe [14, 15] s’interprétent tres bien par le modele
décrit ci-dessus. Ce qui permet de conclure que seul les électrons de conduction
jouent un réle dans la détermination des potentiels d’ionisation. L’ionisation est
’éjection d’un électron externe et ne concerne & ce titre que les électrons proches
du niveau du Fermi.

Qu’en est-il dans le cas des agrégats de strontium? C’est a cette question que se
propose de répondre le paragraphe suivant.

3.1.2 Mesure des seuils d’ionisation

La maniere la plus directe de mesurer ces potentiels d’ionisation serait pour une
taille sélectionnée donnée de faire varier la longueur d’onde du laser d’interac-
tion de maniere quasi-continue, jusqu’a déterminer I’énergie de seuil qui permet
Iionisation de 1’agrégat considéré. Il est cependant plus simple d’utiliser pour la
mesure des seuils d’ionisation la méthode décrite au chapitre 2 et qui consiste a
considérer le probleme inverse.

Pour une longueur d’onde donnée hv, on fait varier la taille de I'agrégat sélec-
tionné jusqu’a déterminer la taille seuil n, pouvant étre ionisée par ’énergie de
photon considérée. Le potentiel d’ionisation de la taille n,, est alors identifié a
énergie hv de "sonde”. On rappelle que les mesures de seuils de photo-ionisation
sont obtenus & ’aide du montage expérimental utilisé pour la photo-absorption,
c’est & dire le montage Tobogan et que comme dans les autres procédures, la sensi-
bilité de détermination de ce seuil est trés dépendante du rapport signal sur bruit.
Elle nécessite de plus ’emploi de deux temps de vol distincts et de deux lasers.
On a ainsi déterminé les seuils de seconde ionisation des agrégats de stontium
simplement chargés.

hv(eV) || 4.03 | 4.14 | 4.67 | 5.17
N 141 | 108 | 52 | 41

La figure (3.1) présente les potentiels de seconde ionisation ainsi déterminés en
fonction de n~%/3, qui est le comportement prévu par le modele électrostatique
développé au paragraphe précédent.

Bien que nous ne disposions que de peu de données expérimentales, nous pouvons
cependant conclure & une variation des potentiels d’ionisation en n~1/3, En effet, la
droite représentée sur la figure (3.1) est un ajustement des points expérimentaux
par régression linéaire, compte tenu de 1’équation

5 62 -1/3
W9 = Wi + ( _ -) A (3.16)

8/ 4megrs
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Fic. 3.1 — Potentiels de 2™ ionisation des agrégats de strontium simplement
chargés : Srt — Sr2t + e

A partir de valeurs de lajustement sur les potentiels de 2m jonisation, on trace la
droite (pointillés) attendue pour la 1°™ ionisation. On note que dans ce cas €ga-
lement, le peu de données dont on dispose (monomére et dimére [17]) se placent
correctement par rapport a cette droite.

ou les deux parametres d’ajustement laissés libres sont W, et rs. Les valeurs
déduites données par 1’ajustement sont :

W, = 2.50 &+ 0.2¢V
r, =2.3040.14

A comparer aux valeurs pour le solide massif

We = 2.59eV
r, =238 A

L’accord entre les points expérimentaux et ’ajustement est satisfaisant. Nous ne
disposons que de peu d’informations, notamment pour les petites tailles pour
pouvoir déduire des valeurs expérimentales une estimation du spill-out. Pour la
gamme de taille concernée par nos mesures, ’effet de 7 est trop faible pour pouvoir
étre extrait du comportement moyen.
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En résumé, on peut conclure des mesures de seuils de seconde ionisation des
agrégats de strontium, qui pourraient étre affinées, que ceux-ci sont bien prévus
par le modele électrostatique de la sphere conductrice. Dés les petites tailles, la
délocalisation des électrons de conduction semble assurée.

Pour mieux juger du rdle des électrons de coeur, dont l'influence perturbative
sur les électrons de conduction est a l'origine de la liaison métallique pour les
alcalino-terreux, nous effectuons 1’étude de la spectroscopie de photo-excitation
des agrégats de strontium.
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3.2 Spectroscopie par photo-évaporation

3.2.1 Section efficace de photo-absorption de Sr;

La technique décrite au chapitre 2, nous a permis de déterminer les sections
efficaces de photo-absorption des agrégats de strontium contenant 61, 127 et 200
atomes, sur un large domaine spectral de 200 a 617 nm.

Le choix de ces tailles d’agrégats est le résultat d'un compromis:

— Lorsque la taille croit, le signal d’agrégats parents décroit de maniere im-
portante. Cette perte de signal n’est que trés faiblement compensée par
I’accroissement des sections efficaces. De plus les phénomenes de multi-
ionisation présents pour les grandes tailles, compliquent I’analyse.

— Pour des tailles d’agrégats trop petites, la présence d’effets de couches tres
prononcés brouille la distribution des fragments, rendant tres difficile la
spectroscopie par évaporation.

Si on analyse les spectres de masse obtenus pour les agrégats de strontium sim-
plement ionisés, on remarque une taille particuliere Srd;, dont la stabilité parait
trés grande et qui répond bien a nos exigences.

| 34
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FIG. 3.2 — Spectre de masse d’agrégats de strontium

lon signal (a.u.)

Dans optique de dégager une évolution avec la taille des propriétés optiques,
nous avons également considéré les agrégats Sriy; et Sriy,, correspondant gros-
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sierement a deux et trois fois la taille initiale.

Remarque: L’agrégat de taille Srd; dans le spectre de masse, semble également
marquer un changement structurel important pour ces édifices. Mais une étude
rapide de la fragmentation induite par ’absorption de photons d’agrégats de part
et d’autre de cette taille particuliére n’a pas montré de différences notables. La
réponse optique des agrégats de Srd; ne semble pas singuliere.

3.2.2 Résultats expérimentaux : profils de section efficace

Les figures suivantes (3.3) représentent les profils de sections efficaces de photo-
excitation obtenus pour les agrégats de strontium contenant respectivement 61,
127 et 200 atomes [18].

Le modéele électrostatique décrit au paragraphe précédent donne pour les poten-
tiels de g-ieme ionisation d’agrégats métalliques ’expression (3.16) qui se ramene
dans le cas qui nous intéresse, a:

W2 =254+86-n"1/° (en eV) (3.17)

ce qui donne pour les tailles concernées par les profils de section efficace: We =
4.68 eV, W2,, = 4.20 eV, W2, = 3.97 eV et Wi, = 5.05 V.

Ainsi pour des énergies de photons supérieures a ces valeurs, le canal de seconde
voire de troisieme ionisation est possible. Il faut donc tenir compte de ’ionisation.
On rappelle que la méthode utilisée dans le cas des grandes tailles, la spectrosco-
pie par photo-évaporation & plusieurs photons, est basée sur la détermination du
nombre moyen d’atomes ou de bloc d’atomes perdus, selon le canal d’évaporation.
Nous avons vérifié sur les petites tailles que 1’évaporation des agrégats de stron-
tium procede par perte d’atomes. Dans ’hypotheése d’une évolution homogene et
monotone avec n, la section efficace de photo-absorption est reliée directement au
nombre moyen d’atomes évaporés. Pour tenir compte de l'ionisation, nous avons
vérifié sur les spectres ol I’on observait simultanément la distribution de frag-
ments provenant des simplement et des doublement chargés (cas de compétition
entre évaporation et ionisation), que les nombres moyens d’atomes perdus par
Srt et par Sr2t, en fonction de la puissance laser sont identiques. Ainsi dans les
situations ou o; > o (cf chapitre 2), c’est & dire pour les énergies de photons
au dessus des seuils de multi-ionisation, ot la distribution de fragments n’appa-
rait plus que pour les doublement chargés, nous avons supposé que la mesure de
0,(X2*) était équivalente & la mesure de o,(X]).

Cette hypothese est vérifiée pour les tailles d’agrégats en question. En effet, a
un agrégat de n atomes ionisé correspondent (2n — 1) électrons de valence, et
(2n — 2) électrons de valence pour un agrégat de méme taille doublement chargeé.
Lorsque n est suffisament grand, il est légitime de considérer que le comporte-
ment des électrons est comparable dans les deux cas. Un cas de figure ou la perte
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F1G. 3.3 — Profils de section efficace de photo-absorption des agrégats de strontium
simplement chargés Sr} (n=61,127,200)

d’un électron influe de maniere non-négligeable sur la réponse optique est par
exemple, un changement de forme, induit par la variation du nombre d’électrons.
Ce cas de figure se présente dans les alcalins, autour des nombres magiques. En
effet le modele du jellium qui décrit correctement ces agrégats par une approche
de champ moyen, prévoit une forme sphérique pour des nombres d’électrons cor-
respondant aux fermetures de couches électroniques, et des formes ellipsoidales
g’écartant de la spheére si I’on ajoute ou retire un électron. On montre dans ce cas
Pexistence d’un lien étroit entre la forme des agrégats, leur nombre d’électrons
de valence et la réponse optique [8]. L’influence de la perte d’un électron n’est
pas négligeable dans ce cas.

En ce qui concerne les agrégats de strontium, ’étude des spectres de masse in-
dique des séries de nombres magiques pour les simplement, doublement et triple-
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ment chargés trés similaires. Contrairement aux alcalins, la stabilité des agrégats
de strontium n’est donc pas directement reliée & la structure électronique. Ce-
pendant, on ne retrouve pas non plus, les séquences de nombres associées aux
structures géométriques de type icosahédres. On est sans doute dans un cas ou
la stabilité est gouvernée conjointement par les structures ionique et électro-
nique. Possédant des couches électroniques fermées de type [gaz rare] ns? np®, les
alcalino-terreux ont tendance a former comme les gaz rares, par empilement com-
pact, des icosahédres. Mais ces structures géométriques sont fortement influencées
par ’hybridation s — d. En effet des calculs récents [19] montrent I'effet des élec-
trons internes sur ces structures géométriques, avec notamment pour Srig, une
structure en double icosahedre, forme de minimum d’énergie du fait des électrons
d.

Enfin puisque ’on a montré que 1’ionisation concernait les électrons de conduc-
tion proche du niveau de Fermi, la perte d’un électron pour la gamme de taille
considérée ne change pas la réponse de I’agrégat. Ce que nous avons vérifié expé-
rimentalement.

3.2.3 Analyse des résultats: effets collectifs

Les spectres d’excitation obtenus présentent une résonance large et intense, ca-
ractéristique d’effets collectifs. Ces courbes de résonances sont interprétées en
considérant les électrons de valence de ’agrégat comme un gaz d’électrons libres
confinés dans une sphere conductrice. Lorsque cette sphére est soumise au champ
électrique dipolaire du laser, on construit une résonance de type Mie [20], cor-
respondant & une oscillation collective du gaz d’électrons de part et d’autre du
coeur ionique. Ce phénomene est comparable aux plasmons en physique du so-
lide, excitation collective des électrons de la bande de conduction.

Puisque I'image de la sphére conductrice convient pour !'interprétation des po-
tentiels de seconde ionisation des agrégats de strontium, utilisons la également
pour 'analyse des résultats concernant les profils de section efficace. Dans ce mo-
dele, ces sections efficaces sont données en fonction de la fréquence w des photons
d’excitation, par une courbe de résonance d’expression.

(Aw - T)?

a(hw) = Om 2 212 2
[(Aw)? — (Awo)?]” + (Aw - T)

(3.18)

ou les parametres caractéristiques sont :
— la section efficace maximale o,
- la fréquence de résonance wy

~ la largeur de résonance I
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Les figures suivantes montrent I’ajustement des profils de section efficace de
photo-absorption des agrégats de strontium Srd;, Sri; et Sriy, par I'expres-

sion (3.18)
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FIG. 3.4 — Composante die auz électrons libres de la réponse optique de Sr}
(n=61,127,200) : Ajustement par la courbe d’ezpression (3.18)

Les valeurs d’ajustement obtenues pour les parameétres caractéristiques sont :

On note que ces courbes de résonance ajustent assez bien les points expérimen-
taux, jusqu’a un peu au deld de la fréquence de résonance, mais ”décrochent”

Fuwo (eV) | T (eV) | om (A?)
Sre; 2.75 1.35 22
S, | 275 | 135 | 47
Sra, | 275 | 1.35 74
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pour les points de plus haute énergie. A la réponse optique caractéristique des
électrons libres, résonance lorentzienne, s’ajoute une aile bleue importante (dis-
symeétrie vers les énergies élevées), non observée dans les alcalins.

Intéressons nous d’abord, a la composante électrons libres. Cette composante est
caractérisée par les paramétres fuvg, [ et 0., donnés ci-dessus. On constate que la
fréquence de résonance et la largeur du plasmon, varient trés peu avec la taille.
En ce qui concerne la section efficace o, elle est proportionnelle aux nombres
d’électrons de valence. Ceci est caractéristique d’un effet collectif, ou les (2n — 1)
électrons participent a I’excitation. De plus, nous savons que les parametres oy, et
[ sont reliés par une relation donnée par la régle de somme. En effet, 'intégrale
de la section efficace correspond a la force d’oscillateur totale du systeme qui
doit étre proportionnelle au nombre d’électrons participant au mécanisme [22].
L’expression (3.18) meéme a la relation:

/a(w)dw - gaml‘ =a-n (3.19)

de sorte que le rapport % doit étre constant et égal, compte tenu des unités,
)
2 0.7 A eV [23]. Ce calcul appliqué & la composante électrons libres des courbes
2

de résonance donne 9%1: =0.85- ;1 eV. Le calcul de la régle de somme ne tient
compte en quelque sorte que de 1’aire de la courbe en pointillés. Ce qui nous mene
A penser que la majeure partie de la force d’oscillateur provenant des électrons de
conduction est concentrée dans cette résonance. En d’autres termes, ’aile bleue
de la section efficace de photo-absorption est le fait d’électrons autres que ceux
de la bande de conduction. Elle met en évidence le réle des électrons de la bande
de valence.

3.2.4 Transitions intrabandes et transition interbandes

En effet, jusqu’a maintenant nous n’avons considéré pour la réponse optique des
agrégats de strontium que les électrons de conduction. Mais les électrons des ni-
veaux plus profonds peuvent également contribuer a cette réponse. En addition
aux excitations des électrons libres, il faut inclure les excitations interbandes.
Emprunté & la terminologie de la physique du solide, I'appelation transitions in-
terbandes, fait essentiellement référence & des transitions impliquant des électrons
appartenant & des niveaux d’énergie plus bas que le dernier niveau occupé. Dans
la théorie des structures de bande, des bandes électroniques d’énergies différentes
se construisent 3 partir d’états électroniques de nombres quantiques principaux
et angulaires différents.

La répartition des électrons dans les différentes couches atomiques du strontium
est donnée par:

[Sr] = [Ar] - 3d*°45%4p®5s?
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Cela méne & une structure de bande assez complexe. La figure (3.5) montre la
structure de bande du St massif dans sa phase cubique face centrée, telle qu’elle
a été calculée par Y. Kubo [24].

(a)
0.2t
5(3) L

nv)

)
SN

Energie (Ry)
m

o L)

FIG. 3.5 — Structure de bande du St massif dans sa phase cubique face centrée,
calculée par Y. Kubo

La caractéristique des alcalino-terreux est d’avoir deux électrons s par maille
cristalline élémentaire, ce qui méne a une premiére bande de conduction com-
pletement remplie. Ils sont métalliques du fait du recouvrement avec la seconde
bande de conduction: le minimum de cette bande est légérement en dessous de
’énergie de fermi au voisinage des points L — W et L — X. Il existe également, ce
que ne représente pas la figure (3.5) qui ne s’intéresse qu’aux bandes de conduc-
tion, des bandes de valence contenant les électrons de coeur.

Les transitions électroniques entre les différents états de la bande de conduc-
tion, dites transitions intrabandes, sont possibles si la bande de conduction n’est
pas complétement pleine. Elles sont ainsi & l'origine des propriétés métalliques
(conductibilité électrique...). Des transitions électroniques directes entre états ap-
partenant & deux bandes différentes peuvent également étre excitées optiquement.
On parle dans ce cas de transitions interbandes. Les transitions intrabandes cor-
respondent aux électrons de conduction, alors que les transitions interbandes
correspondent aux électrons de valence (cf fig 3.6).

On note que les transitions interbandes ne sont possibles que si les électrons des
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Fi1G. 3.6 — Schéma simplifi€ des bandes d’énergie. Pour un métal les transitions
interbandes sont associées aux transitions depuis la surface de Fermi vers la pre-
miére bande supérieur vide ou depuis une bande d’énergie inférieure vers la sur-

face de Fermi [25].

niveaux profonds ont une énergie supérieure ou tres voisine de 1’énergie mini-
male de la bande de conduction. On voit également qu’elles ne peuvent avoir
lieu qu’a partir d’une certaine énergie de seuil notée ici fuv,. Elles font alors
intervenir un grand nombre d’états de la bande de valence. La contribution in-
terbande augmente alors trés rapidement au dessus du seuil, car elle concerne un
nombre d’électrons croissant et trés important. De telles transitions peuvent alors
contribuer massivement au propriétés des métaux, notamment a leurs propriétés
optiques. On montre ainsi dans les métaux nobles que ce sont elles qui sont a
Porigine des couleurs jaune et rouge de lor et du cuivre massif respectivement
[26] (cf. figure 3.7).

Certes, le concept de structures en bande perd de son sens pour les agrégats de
part ’absence de symétrie de translation infinie de la structure atomique (inhé-
rente au concept). Cependant, les états électroniques se regroupent en paquets,
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F1G. 3.7 — Permittivité diélectrique (a) partie rélle, (b) partie imaginaire et ré-
flectance de Uor (obtenue & partir de la permittivité diélectrique) : la contribution
"transitions interbandes” de €, en modifiant la réflectance, est a lorigine de la
couleur jaune de Uor (courbes tirées de la référence [27])

embryons des bandes de niveau. Les excitations électroniques peuvent alors se
décomposer en deux groupes:

— les excitations intrabandes, entre états appartenant au méme paquet,
— les excitations interbandes, concernant des états de paquets différents.

Ce comportement permet de mieux comprendre les profils de section efficace ob-
tenus pour les agrégats de strontium. Pour les énergies de photons peu élevées
(en dessous du seuil fwy), seules les transitions intrabandes sont possibles. On
observe alors une résonance caractéristique, comparable a celle observée dans les
alcalins. C’est la région dominée par les électrons libres de conduction. Au dessus
du seuil hw,, loin dans ’aile de la résonance précédente (dans le cas qui nous
concerne), la réponse optique de 1'agrégat est alors principalement le fait des
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électrons de coeur.

Les profils de section efficace mesurés mettent ainsi en évidence ’effet perturba-
teur des électrons internes sur le gaz d’électrons libres. Pour mieux comprendre
cet effet, il est utile de comparer cette réponse optique des agrégats a celle du
solide massif, ot les transitions interbandes sont également présentes et ceci afin
de dégager 1’évolution avec la taille de ces propriétés.

3.3 Comparaison avec le solide massif

Une approche simple des propriétés optiques des métaux a électrons libres consiste
a considérer I’ensemble des coeurs ioniques et du gaz d’électrons du métal comme
un plasma. Il est alors possible d’exciter ce plasma a une fréquence bien précise
qui est sa fréquence propre de résonance. Il apparait alors en volume, une onde de
densité de charges se propageant selon une direction particuliere, dont 1’équation
de propagation s’écrit :

Ne?
meo (3.20)

ou p est la densité de charge, m et e les masse et charge de 1’électron et A le
nombre moyen d’électrons par unité de volume. w, est la fréquence plasma.

p(z,y,2,t) = poexpfi(k-z —wpt)] avec w,=

L’expression précédente suppose que ces ondes ont pour vecteur d’onde k et se
dirigent selon (Oz). Un plasmon est une excitation élémentaire de ces ondes.
Les objectifs de ce paragraphe sont de relier les effets collectifs observés dans
les agrégats aux plasmons dans le solide massif, d’établir les similitudes et les
différences et de comprendre le lien qui existe entre la fréquence propre d’oscil-
lation des électrons dans 1’agrégat wp et la fréquence plasma w,. Pour cela, nous
allons rappeler les propriétés optiques des métaux et montrer qu’elles dépendent
principalement d’un parameétre important qui caractérise chaque matériau: la
permittivité diélectrique complexe €. Nous détaillerons un modele simple qui
permet de calculer cette permittivité dans le cas de métaux a électrons libres: le
modele de Drude. Ce modele ne rendant pas parfaitement compte des propriétés
optiques du strontium, nous réexaminerons plus en détail les permittivités de ce
genre de métal, les différentes contributions a ces permittivités et I'effet de ces
contributions sur les fréquences de résonance.

3.3.1 Propriétés optiques des solides

Soit a calculer la réponse induite sur un matériau par I’action d’un champ élec-
tromagnethue externe. On note E et H les champs électrique et magnétique et
D et B les inductions électrique et magnétique. On suppose que la densité de
charge macroscopique totale est nulle. Un champ electrlque E appliqué a un ma-
tériau polarise celui-ci. En pénétrant dans le milieu, E modifie la distribution de
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charges & l'intérieur de cet échantillon. Cela engendre un champ électrique interne
qui induit un moment dipolaire p. Le champ et I'induction électrique sont reliés
au travers de la relation:

D=ckE+P (3.21)

ot P est le vecteur polarisation électrique.
Si I’on suppose le matériau homogene et isotrope, dans le cadre d’une réponse
linéaire, le dipole induit est proportionnel au champ électrique:

P = eoxE (3.22)

Le facteur de proportionnalité x est la suceptibilité diélectrique du milieu.

Si le champ électrique extérieur appliqué est un champ oscillant de pulsation w,
toutes les grandeurs sont fonction de cette pulsation et les relations (3.21) et
(3.22) permettent d’écrire:

D(w) = &0 (1 + x(w)) E(w) = e(w) E(w) (3.23)

ol ¢ est la permittivité diélectrique du milieu. Le champ électrique induit éga-
lement un courant et le champ magnétique engendre quant a lui une magnéti-
sation du milieu. Cependant pour les echelles de temps et d’espace auxquelles
on considere ces phénomenes, on peut supposer que le champ oscillant est perqu
de maniere statique. Dans cette approximation dite de régime quasi-statique, les
excitations dues au champ magnétique sont négligeables. On conserve alors les
dépendances en fréquence de E et €, mais la perméabilité du milieu est prise égale
4 celle du vide et les effets d’un éventuel courant induit négligés. La relation de
dispersion relie les grandeurs scalaires du matériau au vecteur d’onde ¢ du champ
induit; elle est donnée par:

q® = wlep —wpo (3.24)
Cette relation permet d’obtenir 'indice complexe du matériau relié au vecteur

d’onde par:

2.2
N? = qw_;" = Erfty — z’;—; = (n — ik)? (3.25)

On utilise généralement la permittivité diélectrique complexe du matériau, au
lieu de son indice complexe

€= N?=¢, +ie (3.26)

Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique £ décrivent respective-
ment la polarisation et la dissipation d’énergie dans le matériau. Elles sont liées
entre elles par les relations de Kramers-Kronig, appelées également intégrales de
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dispersion. Ces relations sont trés utilisées (beaucoup des données expérimen-
tales publiées traitant des propriétés optiques des matériaux sont obtenues par
une analyse de Kramers-Kronig) et concernent de maniére générale toute fonction
de la fréquence reliant I’action sur un systéme et sa réponse dans des phénomenes
linéaires.

En ce qui nous concerne, on peut comprendre plus simplement le réle de ¢; et €,
si l’on considére une onde plane monochromatique de pulsation w dans un milieu
d’indice N. L’expression du champ électromagnétique de cet onde est:

wn

E = Egexp (—%kz) exp (iwt - TZ> (3.27)

Cette expression montre clairement que la partie réelle de l'indice complexe n
dit indice de réfraction est relié au terme de propagation de ’onde, tandis que la
partie imaginaire k, appelée indice d’extinction intervient dans le terme d’atté-
nuation de ’onde.

La fonction diélectrique €, apparait comme le parameétre caractéristique principal
d’un matériau, en ce qui concerne sa réponse 3 une excitation électromagnétique.
Ainsi la densité de charges en volume induite est proportionnelle a la densité de
charges externe; le coefficient de proportionnalité étant directement relié a €

_ 1-— 61(LU)

el(w) * Pext (328)

On déduit de I’expression précédente 1’existence d’un comportement singulier du
matériau pour la pulsation wy telle que e(wp) = 0. En effet dans ce cas, la densité
induite est infinie, méme pour des valeurs faibles du champ extérieur. A la pulsa-
tion wo, une perturbation extérieure infinitésimale induit une réponse importante
du matériau. Des modes propres d’oscillation a cette pulsation peuvent naitre
spontanément dans le milieu. C’est le phénomene de plasmon de volume : a wp, il
vient €; = 0 soit n = k; c’est un mode de résonance. Dans le cas des plasmons
de volume, la fréquence de résonance est donc donnée par les zéros de la fonction
diélectrique.

Puisque la fonction diélectrique est la fonction pertinente pour la description des
propriétés optiques des solides, il est important de la calculer. Le modele de Drude
est un modele d’électromagnétisme classique qui permet le calcul de I’indice d’un
gaz d’électrons libres, sans interaction. Il donne une forme simple de la constante
diélectrique qui reproduit correctement un grand nombre des propriétés optiques
des métaux simples comme les alcalins et ’aluminium, sur une large gamme de
longueurs d’onde. Ce modéle décrit la réponse d’une particule métallique comme
la réaction aux forces externes d’un électron de conduction libre multipliée par le
nombre total d’électrons. Ainsi, le modéle de Drude peut étre considéré comme
prenant en compte le couplage le plus fort possible entre les électrons, puisqu’il
considére de maniere intrinseque que tous les électrons agissent en phase, de fagon
cohérente et collective & une perturbation extérieure.
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Les forces externes agissantes se limitent & la partie électrique du champ élec-
tromagnétique appliquée sans correction de champ local induit. La réponse d’un

électron libre de masse m,. et de charge e & un champ externe E = Epe ' est
décrite par ’équation du mouvement :
o0*r or S .
me— + m.J — = eFge ™! 3.29
gz T G ° (3.29)

ou 7 est le déplacement de 1’électron et I' représente une constante phénoméno-
logique d’amortissement. Ce terme d’amortissement visqueux est dii a des méca-
nismes de perte d’énergie par collisions: I' est I'inverse du temps caractéristique
moyen entre deux chocs consécutifs. Cette constante de relazation est reliée au
libre parcours moyen ) de 1’électron dans le métal I' = vy/) ol vy est la vitesse
de Fermi.

L’équation différentielle (3.29) décrit un comportement de relaxation sans modes
propres pour w > 0. Elle admet une solution #(w,t) = roe™* qui _permet de re-
monter au moment dipolaire induit p'= er puis a la polarisation P = N7, p, ou N
représente le nombre d’électrons par unité de volume. pour des raisons de simpli-
fication, nous ne considérons que des materlaux isotropes ou P // E.

On rappelle que ’on relie la polarisation P 2 la fonction diélectrique (w) par:

e=1+ eoiE' (3.30)
On introduit également la polarisabilité a d’un matériau a I’aide de la relation

P =NaEe, (3.31)
de sorte que:

e—1=Na (3.32)

Le calcul de la permittivité diélectrique complexe d’un systéme de N électrons
libres par unité de volume donne:

w? w? Wl
=]1-—L —=1- L ] L .
é(w) w(w +1I) w? 4+ I'? T "o (w? +1?) (3:33)
ou w, est la fréquence plasma de Drude:
Ne?
= 34
Wp g (3.34)

Pour w >> T, les parties réelle et imaginaire de ¢(w) s’écrivent plus simplement :

2 2
el(w):l—% et ex(w) = —%F (3.35)



Comparaison avec le solide massif

79

Si les électrons sont perturbés par un champ électrique sinusoidal de fréquence w,
ils se mettent & osciller collectivement. On peut montrer, en écrivant 1’équation
hydrodynamique qui décrit la fluctuation de densité de charge, que le gaz d’élec-
trons libres a pour fréquence plasmon la pulsation plasma wp; la partie réelle de
la permittivité est alors nulle.

Aux grandes fréquences, lorsque la pulsation w tend vers +oo, la constante di-
électrique €, tend vers 1, le matériau devient transparent pour 'onde incidente.

3.3.2 Constantes diélectriques et sections efficaces de pho-
toabsorption

Voyons maintenant comment relier la fonction diélectrique aux sections efficaces
de photo-absorption. Pour cela et en vue d’une comparaison avec les agrégats
étudiés, nous considérons la réponse d’une sphere métallique macroscopique de
rayon R, taillée dans un matériau de permittivité diélectrique e(w).

Nous faisons également I’hypothese du régime quasi-statique, qui suppose pour
éviter tout probléme de propagation, que les échelles de temps et d’espace carac-
téristiques permettent de considérer le champ comme statique. Cette hypothese
peut s’écrire ici:

R
T >>— (3.36)
c
ou T est la période du champ et c¢ la vitesse de la lumiere.
Cela se ramene, puisque ¢I' = A, a:

A>>R (3.37)

Le régime quasi-statique est celui de la limite des grandes longueurs d’onde devant
R.

Considérons donc une sphere de constante diélectrique e(w), de rayon R << A,
dans le champ électrique d’expression E = Epe*. Nous adoptons les notations
de la figure (3.8).

La symétrie sphérique du probléme et 'invariance par rotation selon 1’angle ¢

conduisent a un potentiel V() solution des équations de Maxwell, de la forme
[11]:

-3 F 0
Vir,0)={ 207 r< R, (3.38)
—Eqyrcosf + z-|—-2E°r_2 cosf r>R.
Le champ électrique E est donné par E=-V. V/(7), soit en coordonnées sphé-
riques:
L, V(r,0 10V(r,0
E=FE¢ + E& = _ov(r,0) g — _a—é%l & (3.39)
r

or
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FiG. 3.8 — Réponse optique d’une sphére métallique dans un champ électroma-
gnétique dipolaire

il vient :
E, = 2F 0
A Vintérieur de la sphere e43.0 08 (3.40)
Ey = 3_F,
0 = — L0 sin 0
E, = 0 1 9:-LE
A D'extérieur de la sphere Eo COS_ + 5:‘_21 ’;EO cc‘)s 0
Ea = —Eo sin — e+2 ',TEO sin § (341)

A Dintérieur de la sphere, le champ électrique est constant, parallele au champ
électrique et d’amplitude:

B 3
T Ee+42

E; Ey (3.42)
A Vextérieur de la sphere, le champ électrique est équivalent a la superposition
du champ appliqué et d’un champ induit par un dipole électrique situé au centre
de la sphére de moment dipolaire :

p= (Z :r ;) R*Eqeo (3.43)

orienté dans la direction du champ appliqué. Ce moment dipolaire peut s’inter-
préter comme l'intégrale de volume de la polarisation P. Ce qui meéne a:

3 re—-1
(70 e s

Or la polarisation et le champ électrique sont liés via la polarisabilité a, on a
donc:

_ W -1 ps
a(w) = @) 12 R (3.45)
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Remarque: L’expression précédente (ainsi que celle du champ électrique a I'in-
térieur de la sphére et celle du moment dipolaire) indique que le comportement
singulier est observé dans ce cas lorsque e(w) = —2. La fréquence de résonance
d’une sphere métallique ne correspond donc pas a la fréquence dans le solide
massif. Cet écart, dii uniquement a un effet de géométrie, sera considéré plus en
détail a la fin de ce paragraphe.

En ce qui concerne la section efficace de photo-absorption, on rappelle qu’elle
est donnée par le rapport entre le nombre de photons absorbés et le nombre de
photons incidents par unité de surface. De maniére équivalente, on peut écrire:

Puissance dissipée P
7= 7 Fluz incident @ (3416}

Dans la limite des grandes longueurs d’onde, on peut considérer pour le flux
incident celui d’une onde plane:

® = %c | Eo? (3.47)

Quant a la puissance dissipée dans une sphére par un champ oscillant, elle s’écrit :

r= [ %?Re(;- E~) - dr (3.48)

ol j est le vecteur densité de courant, E* le conjugué du champ appliqué E et
dr un élément de volume infinitésimal.
Or 7, E et le vecteur polarisation P sont liés par:

. 0P L o - E
= aat et P=xE soit )= X%T (3.49)
il vient, puisque E = E, - e
7 =iwxE (3.50)

et par conséquent

_ / / %?Re (iwx | Bol?) dr (3.51)

soit

/// 3w Sm(x) | Eol® dr

=§w Sm(x) | Fol® —71'R3

(3.52)



82

Réponse optique d’agrégats métalliques -

Finalement
4
o(w) = %?“R%m(x) = %%m(a) (3.53)
L’équation (3.45) donne
ew)—1 g
_ ‘R
aw) e(w) +2
soit, si I’on pose € = €1 + 1€
o{w) = w—§.—62——R3 (3.54)

c(e1+2)" +¢}
Le profil spectral de la section efficace de photo-absorption d’une sphére métal-
lique n’est fonction que de sa constante diélectrique.
Si la constante diélectrique est donnée par le modele de Drude, a savoir dans
I’approximation des grandes longueurs d’onde (w >>T')

w2 wT
elzl—w—’; et ezzl—ﬁ (3.55)

on retrouve Pexpression de la résonance utilisée au paragraphe (2.3.2) pour ajus-
ter les points expérimentaux des sections efficaces de photo-absorption dans les
agrégats métalliques:

wi?

(w? — w§)2 + w?I?

o(w) = Omaz (3.56)
La pulsation de résonance ne correspond pas & la fréquence plasma w, mais wo =
“"g, le facteur de correction est di a la géométrie du systeme. En effet, pour
la fonction diélectrique donnée par le modele de Drude dans I’approximation
(w >> T, la condition de résonance el = —2 méne directement & wo = %

Cet effet de géométrie sur la fréquence de résonance a été montré en premier
lieu dans le cas des plasmons de surface. En effet les plasmons dont nous avons
discuté jusqu’s maintenant dans le cas du solide massif concernent les oscillations
de densité de charges de volume. Or tout échantillon physique est fini; la présence
d’une rupture de plasma permet I’apparition de nouvelles excitations localisées au
voisinage de cette rupture appelées plasmons de surface. Cette rupture de plasma
peut également exister & l'interface entre un diélectrique et un métal. Il s’agit,
cette fois d’une fluctuation locale de la densité des électrons qui peut se propager
dans le plan de I’interface et qui décroit exponentiellement perpendiculairement a
celui-ci. Cette onde de surface est une onde transverse. Si I’on écrit les équations
de continuité des champs 3 l'interface entre les deux milieux, on aboutit a une
relation de dispersion de la forme:

W Ealb
= — 3.57
9=~ P (3.57)
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dans laquelle ¢, et ¢; sont les permittivités des milieux (a) et (b).

Pour les grandes valeurs de g, la fréquence de ces ondes tend vers une pulsation
limite w,, la pulsation de plasmon de surface. Si le métal est bien décrit par le
modele de Drude, alors on lie w; a w,

Wp
g —— 3.58
“TVite (3:58)
Si le milieu (a) est le vide (cas d’une surface) on a immédiatement
=2 (3.59)

ws—\/i

La fréquence de ces ondes stationnaires d’oscillations de charges au voisinage
de la surface est différente de celle des plasmons de volume et s’obtient par un
simple raisonnement géométrique. La condition de résonance s’écrit dans ce cas,
€1 = —1.

On peut étendre plus ou moins simplement cette analyse de I'effet de géométrie
3 d’autres formes et d’autres symétries. Ainsi, des systémes ellipsoidaux pos-
sédant trois axes différents admettent trois axes principaux pour le tenseur de
polarisabilité (anisotropie) et donc trois fréquences de résonance différentes. Une
particularité des échantillons confinés dans les trois directions, tels les spheres et
les ellipsoides, est de posséder un nombre infini de modes plasmons de différentes
symétries (monopolaire, dipolaire, quadripolaire, ...,n-polaire). Cependant dans
la limite quasi-statique, seul le mode dipolaire peut étre excité.

En résumé, on a montré dans ce paragraphe, qu’il est possible de déterminer les
profils de section efficace de photo-absorption & partir uniquement d’un para-
meétre caractéristique du matériau, sa constante diélectrique €. Dans le cas ou le
métal est décrit par le modéle de Drude, il vient une expression analytique simple
de type courbe de résonance. On détermine également, a I’aide des conditions de
résonance sur la fonction diélectrique, les fréquences propres d’oscillations plas-
mons qu’il est possible de relier & la fréquence plasma pourvu que l'on tienne
compte de la géométrie du systeme.

Cependant, des travaux antérieurs [14] ont montré que méme la réponse optique
des agrégats d’alcalins ne tend pas vers la valeur escomptée par le modele de
Drude. La fréquence de résonance augmente lorsque la taille de ’agrégat croit
et tend vers la réponse dipolaire, de type Mie, d’une sphere métallique ayant la
constante diélectrique mesurée dans le solide. Méme dans le cas des alcalins, cette
fonction diélectrique n’est décrite que partiellement par le modele de Drude.
Dans P’optique d’une interprétation des résultats expérimentaux obtenus sur les
agrégats de strontium, nous allons confronter leur réponse optique a celle du solide
massif de strontium. Pour cela, il faut prendre en compte la fonction diélectrique
mesurée, le modeéle de Drude d’électrons libre étant insuffisant.
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3.3.3 Prise en compte des constantes diélectriques mesu-
rées

Nous avons montré au paragraphe précédent qu’il est possible de calculer la sec-
tion efficace de photo-absorption d’un matériau a partir uniquement de la fonction
diélectrique complexe €. Dans le cas de la géométrie sphérique, la réponse optique
dite de Mie [20] mene a ’expression :

w 362 3

W =TT T et

Pour obtenir cette expression, nous avons fait I’hypothese du régime quasi-statique,
mais cette hypothése porte sur le champ d’interaction et non pas sur les carac-
téristiques du matériau. En effet, ’expression (3.60), si elle suppose une certaine
symétrie (sphérique) et des conditions de champs (limite des grandes longueurs
d’onde) ne pose aucune condition quant a la permittivité diélectrique. Et puisque
le modele de Drude ne suffit pas, nous allons appliquer I’expression (3.60) en
prenant en compte la constante diélectrique mesurée dans le solide massif de
strontium.

Des mesures par réflectrométrie in situ ont été réalisées sur des films de mé-
taux d’alcalino-terreux (strontium et barium) et de terres rares (europium et
ytterbium) sur une large gamme d’énergie incidente depuis 1.0 & 11.6 eV [28].
Toutes les précautions expérimentales ont été prises de maniere a ce qu’une ana-
lyse Kramers-Kronig permette depuis des données de reflectrométrie d’obtenir les
constantes optiques €, €2, 0 et « avec une précision meilleur que £20%.

La figure (3.9) présente les résultats obtenus pour les parties réelle et imaginaire
de la permittivité diélectrique complexe.
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Ces fonctions diélectriques présentent deux contributions:

— une contribution interbande qui varie lentement
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— une contribution électrons libres ou Drude, qui varie beaucoup plus rapide-
ment, couvrant la premiere contribution.

L’objectif de ’étude menée par J.G. Endriz et W.E. Spicer porte sur la compa-
raison des mesures de réflectrométrie des élements suivants:

fce | bee
alcalino-terreux Sr | Ba
terres rares (électrons f) || Yb | Eu

et vise & découpler les effets de la structure cristalline (cubique faces centrées
ou cubique centré) des effets diis aux électrons f sur la réponse optique de ces
matériaux. Ces mesures ne permettent pas de conclure quant a un effet des élec-
trons f, cependant le role de la structure cristalline semble clair. La structure
fee plus compacte, induit une densité électronique plus importante pour ces ma-
tériaux. Ainsi la structure observée dans la conductivité interbande est corrélée
3 la structure du cristal et est en meilleur accord avec les prédictions basées sur
les effets forts des électrons d qu’avec les prédictions de la théorie de I’électron
presque libre. En effet une caractéristique importante ressortant des calculs de
structure de bande dans le Sr, est la présence d’un mélange important de la bande
d et d’une hybridation s — d, prés ou juste au dessus du niveau de Fermi. Ceci
influence considérablement la réponse optique de ces matériaux.

Afin de mettre en évidence la présence de force d’oscillateur additionnelle dans les
transitions optiques, Endriz et Spicer calculent la régle de somme sur le coefficient
d’extinction. La figure (3.10) présente ce calcul en fonction de w/wj.

Ils notent que la régle de somme sature vers un nombre plus grand que le nombre
d’électrons de valence par atome du matériau (ici ce nombre est égal a 2). Ce
comportement est caractéristique de matériaux possédant des états de coeur a
des énergies raisonablement proche des énergies des états de valence, fait mar-
quant pour le probleme qui nous concerne. En résumé, la reflexion depuis une
interface métal-vide étant une réponse causale, les intégrales de Kramers-Kronig
permettent de déduire les constantes optiques. Ces constantes mettent en évi-
dence dans le cas du strontium, une contribution interbande importante qu’il
faut imputer aux électrons d et a la structure cristalline.

Les parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique complexe ¢, per-
mettent de remonter directement au profil de section efficace d’absorption d’une
sphére macroscopique possédant cette fonction diélectrique, sous ’action d’un
champ électromagnétique, dans 1’approximation du régime quasi-statique. La re-
lation (3.60) permet de tracer sur la figure (3.11), le profil ce section efficace
normalisé par atome.

Ce profil peut étre considéré comme la réponse optique du solide ou I'on s’est
affranchi du réle de la géométrie. Il peut donc servir de point de comparaison
avec les profils obtenus pour les agrégats, présentés au paragraphe 2, et ceci afin
d’extraire I’évolution avec la taille de ces propriétés optiques et de conclure quant
a un éventuel effet de taille finie.
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FIG. 3.10 — Regle de somme sur le coefficient d’extinction. On trace le nombre N
d’électrons de valence effectifs par atome en fonction du rapport w/w,

3.4 Effets de taille finie? (Spécificité des agré-
gats)

3.4.1 Agrégats de strontium: similitudes et différences
avec le solide massif

Si 'on compare les profils de section efficace obtenus sur les agrégats de stron-
tium et celui simulé au paragraphe précédent pour le solide massif, il apparait
clairement une similitude dans 1’allure des courbes. On retrouve dans les deux
cas une résonance comparable 3 celle observée dans les alcalins, signature d’un
effet collectif des électrons libres de conduction et une aile bleue importante, que
’on a imputée aux transitions interbandes dues aux électrons d localisés.

La figure (3.12) reprend les résultats expérimentaux obtenus sur les agrégats.
La courbe en trait plein, représentée pour les trois tailles, est la réponse du solide
massif. La seule transformation subie par la courbe du solide est une contrac-
tion selon ’axe des fréquences, de maniére a faire correspondre les sommets des
résonances. Le facteur d’homothétie v étant directement égal au rapport des pul-
sations wy correspondant au sommet, & savoir v = 2.7/3.4 = 0.8. Les amplitudes
et les échelles verticales, normalisées pour chaque profil au nombre d’électrons
ont été conservées (c’est du reste une validation des valeurs absolues mesurées).
La courbe du solide massif ainsi contractée ajuste remarquablement bien les points
expérimentaux concernant les agrégats. Cette similitude d’allure n’est d’ailleurs
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FIG. 3.11 — Section efficace de photo-absorption du solide massif (sphére)

pas une spécificité des agrégats de strontium. Les résultats obtenus sur le potas-
sium et le lithium [23], montrent que dans le cas des alcalins également, la réponse
du solide massif correspond bien a celle des agrégats, du moins dans 1’allure.
Cette forte ressemblance de comportement électronique des agrégats avec celui
induit & partir de la constante diélectrique mesurée dans le solide massif, nous
amene a poser la question :

une grandeur physique macroscopique telle que la constante diélectrique définie
dans le solide a-t-elle déja un sens dans un systéme fini comme ’agrégat nano-
scopique et si oui, y a-t-il une dépendance en taille de cette grandeur?
Revenons tout d’abord sur ’aspect macroscopigque de la constante diélectrique.
Les équations de I’électrodynamique incluent la fonction diélectrique d’un maté-
riau comme parametre non spécifié. Son interprétation, ainsi que la détermination
de ses valeurs sont laissées & une théorie microscopique qui se charge de décrire
¢(w) comme une quantité locale ou non. Cette constante ¢ représente d’ailleurs
d’avantage un systéme qu'un matériau. C’est en quelque sorte la réponse d’une
charge (un électron) & un champ appliqué, compte tenu de ’environnement de
celle-ci (interaction avec les autres charges : ions ou électrons, entraves a son mou-
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FiG. 3.12 — Section efficace de photo-absorption des agrégats de Sr. En trait
plein la réponse optique du solide massif, contractée selon I'aze des fréquences et
normalisée au nombre d’€lectrons.

vement). Des matériaux ayant des structures électroniques et cristallographiques
analogues (Sr et Yb), montrent des constantes diélectriques semblables. Il appa-
rait donc peu de probléeme au niveau du concept lui méme.

En ce qui concerne les mesures de constantes diélectriques, elles sont le plus sou-
vent obtenues par ’analyse de la réflectrométrie d’ondes électromagnétiques. Il
est tres instructif d’estimer la profondeur de pénétration d’une telle onde dans
un métal. En effet une onde électromagnétique heurtant une surface métallique
n’a qu’une certaine profondeur de pénétration et ceci du fait de la dissipation
d’énergie de cette onde dans le métal. Il est possible de calculer cette épaisseur
de peau a partir des fonctions optiques. Pour simplifier, supposons que nous ayons
affaire & une onde plane (hypothese justifiée dans la limites des grandes longueurs



Effets de taille finie? (Spécificité des agrégats)

89

d’onde)
E (7,t) = Egexp [z (E T — wt)] (3.61)
Le vecteur d’onde k peut s’écrire de sorte que
|£| = %(n +ik) (3.62)

Si en plus, on suppose k7= |k|z, on trouve que le champ électrique & I'intérieur
du métal est donné par:

E (7t) = Eo (F,t) /e ezl (3.63)
ou § est I’épaisseur de peau déterminant I’atténuation du champ

c A

L’indice d’extinction k est directement relié & la fonction diélectrique e(w) puisque

n+ 1k = Ve + 1€z (3.65)

soit

1
k= \/—% +5\/et+l (3.66)

Cette épaisseur de peau & concerne le champ électrique. Pour l'intensité lumi-
neuse, la profondeur de pénétration, que ’on exprime généralement a 1’aide de la
relation :

I=Ie™ (3.67)

est donnée par v = 2/4 qui est la constante d’extinction.

Le tableau suivant donne les valeurs des profondeurs de pénétration a différentes
énergies pour quelques éléments, tirées de la référence [26]. On y trouve également
les valeurs des libres parcours moyens des électrons de conduction dans le solide
massif (Ao) donnés par la référence [19] (a 273 K, sauf Hg a 77 K). Les valeurs
sont données en nm.

Na [ Al | Cu | Ag | Au | Hg
5(2eV) | 38 | 13| 30 | 24 | 31 [ 255
6(3eV) | 42|13 (30 | 29 | 37 | 141
6(4eV) || 48 |13 | 29 | 82 | 27 | 115

Ao 34 |16 | 42 | 52 | 42 | 11
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On constate que ces valeurs sont de Pordre de quelques dizaines de nm. L’exten-
sion du concept de constante diélectrique & des particules nanométriques ne pose
donc intrinséquement pas de probleme.

Il apparait cependant une exception claire pour des tailles inférieures au libre
parcours moyen de I’électron. Dans ce cas, ce libre parcours moyen est dominé
principalement par les collisions avec les bords de la particule. Cet effet de confi-
nement des électrons de conduction, peut étre a ’origine de modifications impor-
tantes dans les fonctions diélectriques des agrégats.

Une autre spécificité des agrégats, pouvant influer sur I’évolution des propriétés
optiques, est I’effet du débordement du nuage électronique.

3.4.2 Effet du débordement électronique

Dans les calculs d’électrodynamique menant & la détermination des fonctions
optiques on utilise un certain nombre de conditions aux limites. Ces conditions
aux limites décrivent généralement des contraintes sur les composantes du champ
électrique ou de leur gradient a une position fixe (r = R), rayon de la sphere. La
limite de ’agrégat est fixée a 1’endroit ou la densité de charge électronique passe
de la valeur & I'intérieur de ’agrégat métallique & zéro. Cette limite est supposée
généralement nette et tranchée a ’échelle atomique et correspondant au rayon
du coeur ionique positif.

Cependant des calculs quantiques de structure électronique a la surface des mé-
taux montrent un changement dans la densité électronique qui n’est pas abrupte,
mais s’étendant sur une distance de ’ordre de la longueur d’onde de Fermi de
Pélectron. Ce débordement du nuage électronique ou spill-out, peut aller jusqu’a
quelques dixiemes de nanometre et peut étre considéré comme la conséquence
directe de la nature ondulatoire des électrons. Le spill-out associé aux électrons
de conduction est plus important que dans le cas d’électrons de niveaux plus pro-
fonds du fait de la forte localisation de ces derniers et de leur énergie cinétique
faible. A. Liebsch [29] a étudié les propriétés de débordement des électrons s et
des électrons d dans des métaux comme ’argent. La prise en compte du spill-out
permet de reproduire correctement le décalage vers le bleu des fréquences de ré-
sonance des agrégats Ag, par exemple, lorsque la taille décroit.

En conservant 3 1’esprit ce débordement électronique, deux définitions différentes
peuvent étre données pour la taille d’un agrégat. Tout d’abord le coeur ionique
est délimité par des bords nets et en premiére approximation son rayon peut
s’écrire en fonction du nombre d’atomes n :

Rion = Tsnl/s (368)
ol r, est le rayon de Wigner-Seitz.

Le nuage électronique est légerement plus étendu du fait du débordement men-
tionné ci-dessus des électrons de conduction au dela du coeur ionique

Relect = ""s'nfl/3 + n (369)
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oit 7 est le parametre de spill-out défini a partir d’'une décroissance en e~/ de
la densité de charges électroniques.

Le spill-out des électrons a une influence sur la position des resonances plasma
pour les agrégats de petites tailles, mais devient sans importance lorsque la taille
de D’agrégat croit de sorte que < ryn'/3. Cet effet s'explique assez facilement
qualitativement; en effet, une augmentation du rayon de ’agrégat donc du vo-
lume électronique a pour conséquence de diminuer la densité volumique moyenne
d’électrons et donc de diminuer la fréquence plasma.

La fréquence plasma wy est généralement déterminée en considérant la force de
rappel exercée sur les électrons par le champ électrique regnant dans le plasma.
On écrit généralement :

F=—e E(r)=—-muwlr (3.70)

Or dans le cas de la sphére, le théoréme de Gauss donne:

4mr? . E(r) = é1rr3£— (3.71)
3 €o
avec
ne 3ne
= — = — .72
P YV  4nR3 (3.72)
soit
E(r)= 0 = A (3.73)

 AreoR® 4meg - (rsnl/3 + 7])3

et d’apres (3.70)

2
9 ne 1
= 3.74
Wo 47r€omr§ (1 + —”—n‘1/3)3 ( )
que l’on peut écrire apres développement limité
“p 37 -1/3)
=2r (1241 3.75
=3 ( 27y (3.75)

Remarque: On peut également raisonner sur la constante diélectrique des élec-
trons de conduction donnée par le modéle de Drude. Si l’on suppose une densité
électronique p(r) qui décroit linéairement, on peut modifier 'expression de la
fonction diélectrique et écrire:

e1(w,r)=1-— e ?

(3.76)
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La condition de résonance associée i la géométrie sphérique £; = —2 se ramene a

o= j—% (”f}—z))m (3.77)

La variation de densité n’étant reliée qu’a la variation de rayon du fait du spill-
out, il vient

1/3 -3/2
_wp (rsn ", _ﬂ(_ﬁi —1/3)
wo = \/§< il ) = 1 2rsn (3.78)

En ce qui concerne 1’évolution en taille de la position de la fréquence de résonance
des électrons libres de conduction, le modele de Drude prévoit donc d’une part
une limite a U'infini égale & %, i.e. la fréquence plasma du solide divisé par le
facteur géométrique associé & la symétrie sphérique de 1'agrégat, et d’autre part
un décalage vers le bleu de la fréquence de résonance lorsque la taille augmente.
Ce décalage, linéaire en n~1/3 est dii & un premier effet de taille finie, a savoir le
débordement du nuage électronique.

La figure (3.13) reprend une synthese de résultats expérimentaux en fonction de
la taille des agrégats

Certes les pentes des droites traduisant I’évolution en fonction de la taille sont en
bon accord, mais il ressort de cette synthese que les valeurs absolues sont systé-
matiquement inférieures au calcul de Drude. L’écart est plus ou moins significatif
selon ’élément. Cet effet & été également étudié, pour le sodium, en comparaison
avec les effets de dispersion des vecteurs d’onde des plasmons de surface, en par-
ticulier [35). La limite & I'infini est donnée par la réponse dipolaire de type Mie,
d’une sphére métallique ayant la constante diélectrique mesurée dans le solide.
Dans le cas du strontium, la gamme de taille étudiée (67, 127 et 200) ne permet
pas de conclure quant a ’évolution de la résonance lorsque la taille augmente. On
dispose cependant de la limite vers la sphére macroscopique. Le décalage du au
spill-out n’est pas mis en cause, mais le modele de Drude ne décrit qu’imparfaite-
ment le comportement électronique de ces éléments y compris les alcalins. Méme
dans le cas du potassium, la réponse optique dont I’allure ne semble résulter que
des électrons de conduction libres, est influencée par I’effet des électrons liés.

3.4.3 Effets des électrons liés sur la fréquence de réso-
nance wy

Le modéle de Drude ne traite que les électrons de conduction. On étend parfois
ce modele aux électrons liés par 1’ajout & I’équation du mouvement d’une force
de rappel linéaire comprenant la fréquence propre d’oscillation de ’électron lié.
Le couplage des électrons libres au coeur ionique peut également étre décrit par
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FiG. 3.13 — Energies de résonance expérimentales pour différents éléments : K
[21], Li [4, 30], Ag [31, 32], Hg [33, 34] en fonction de n™'/3, ot n est le nombre
d’atomes constituant l’agrégat.

I’introduction d’une masse effective m.ys, qu’on appelle également masse optique,
en lieu et place de la masse de I’électron, valable pour les électrons de conduction.
Ceci a pour effet de modifier la valeur de wy.

En fait, tous les autres électrons des niveaux profonds contribuent peu ou prou
3 la fonction diélectrique. Ainsi donc l'influence des électrons subissant des tran-
sitions interbandes donne une contribution supplémentaire & la susceptibilité x.
On note x'P(w) = xIB(w) + ixiB(w) cette contribution.

Alors que la partie imaginaire x5 (w), décrivant la dissipation directe d’énergie,
ne prend réellement de 'importance qu’a partir du seuil en énergie permettant
les transitions interbandes, la partie réelle x1B(w) agit des les basses énergies.
On remplace quelquefois cette partie réelle, fonction de w par une susceptibilité
moyenne indépendante de w, liée & la susceptibilité du coeur ionique que 'on
note x°¢. Les calculs développés jusqu’a présent dépendent d’'un parametre im-
portant, la permittivité complexe du matériau. Les propriétés d’additivité des
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champs électromagnétiques permettent d’écrire pour la fonction diélectrique in-
corporant toutes les propriétés optiques du matériau (dans le domaine spectral
qui nous intéresse)

e(w) = 14 X2 (w) + X" (w) (3.79)

Le point le plus remarquable de I'effet des électrons liés concerne la partie réelle
de la permittivité. En effet en dessous du seuil des transitions interbandes, la
contribution due aux électrons liés tend vers zéro: la partie imaginaire de la
permittivité expérimentale croit alors comme le prévoit le modele de Drude. C’est
la région dominée par les électrons libres. Cependant le zéro de ¢;p donné par
wp (cas ou seul les électrons libres sont pris en compte) est déplacé a la valeur
expérimentale observée wy;.. L’oscillation des électrons libres est écrantée par les
électrons de la bande de valence. On écrit

2
w
er=ep+xB=1- —+ x'? (3.80)

en ayant pris pour Drude ’écriture simplifiée.
La condition de résonance donne

Wp

\/3 + xTB (warie)

L’effet des électrons liés, c’est a dire le couplage avec le coeur ionique diminue la

Whfie = (3.81)

pulsation plasma, et ceci d’autant plus que la contribution x!B est importante.
L’écart & la limite de Drude w,/+/3 est imputable & la non prise en compte de
ces effets d’interaction avec les électrons de coeur.

D’un point de vue quantique, si I’évolution avec la taille est assez bien décrite par
un calcul de type jellium, les fréquences de résonance calculées pour les alcalins
sont systématiquement décalées vers le bleu par rapport aux valeurs expérimen-
tales. L’approximation du jellium est trés proche du modeéle de Drude, elle ne
tient pas compte de l'interaction avec le coeur ionique [14]. Dans ’optique de
mieux rendre compte de ces interactions, C. Guet et S.A. Blundell ont réalisé des
calculs de type jellium-RPA, mais en utilisant un potentiel d’Ashcroft pour mo-
déliser le coeur ionique plutét qu'un champ moyen [36]. Une autre méthode a été
développée par E. Lipparini et al [37], utilisant un pseudopotentiel dépendant de
la vitesse et du moment angulaire des électrons. Dans les deux cas, les résultats
obtenus sont alors en bien meilleur accord avec ’expérience notamment pour la
position de la résonance.

Un autre effet des interactions avec les électrons de coeur concerne I'élargisse-
ment de la courbe de résonance électrons libres. En effet, la partie imaginaire de
la permittivité diélectrique est reliée & la dissipation d’énergie de 'onde dans le
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systeme. La contribution des transitions interbandes augmente cette dissipation.
Leffet des électrons de coeur augmente le terme d’amortissement dans les équa-
tions du mouvement des électrons libres, et par conséquence accroit la constante
phénoménologique ' gouvernant la durée de vie du plasmon, et donc la largeur
de la courbe de résonance.

Si I’on utilise ce critére d’élargissement de la courbe de résonance pour juger de
I'importance relative des transitions interbandes, une étude comparative entre les
réponses optiques des solides massifs des alcalins et des alcalino-terreux montre
que cet effet est nettement plus important pour les éléments possédant des élec-
trons d. Ainsi les profils de photo-absorption du Rb et du Cs sont plus larges
que ceux du Na et du K. Cet effet est encore plus spectraculaire pour le Sr, com-
paré au Mg. Il semble donc que les transitions interbandes sont particulierement
efficaces pour les électrons d, vers des bandes de conduction s.



96

Réponse optique d’agrégats métalliques -




REFERENCES DU CHAPITRE 3 : 97

Références du chapitre 3

1]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
(8]

[9]

Probing the transition from Van Der Waals to metallic Mercury clusters,
C. Bréchignac, M. Broyer, Ph. Cahuzac, G. Delacretaz, P. Labastie, J.P.
Wolf and L. Woste

Phys. Rev. Lett. 60, 275 (1988)

Collective excitation in closed-shell potassium cluster ions
C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, F. Carlier and J. Leygnier
Chem. Phys. Lett, 164 433 (1989)

Optical excitation in small ionized sodium clusters:

closed-shell and open-shell systems

C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, F. Carlier, M. de Frutos and J. Leygnier
Chem. Phys. Lett, 189 28 (1992)

Optical response of large lithium clusters : evolution toward the bulk
C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, J. Leygnier and A. Sarfati
Phys. Rev. Lett, 70 2036 (1993)

F. Berman and F. Fultz,
Rev. of. Mod. Phys. 47 713 (1975)

R. Haensel, G. Keitel, P. Schreiber, C. Kunz,
Phys. Rev. 188 1375 (1969)

E. Rudberg, Phys Rev. 50 138 (1936)

Plasma excitations in charged sodium clusters

J. Borggreen, P. Chowdhury, N. Kébaili, L. Lundsberg-Nielsen, K. Lutzen-
kirchen, M.B. Nielsen, J.Pedersen and H.D. Rasmussen

Phys. Rev, B 42 17507 (1993)

Ultraviolet-visible absorption spectra of the colloidal metallic elements
J.A. Creighton and D.G. Eadon,

J. Chem. Soc. Faraday. Trans. 87 (24) 3881-3891 (1991)



REFERENCES DU CHAPITRE 3 -

[10] Photo-ionisation and shell structure of potassium clusters

W.A. Saunders, K. Clemenger, W.A. de Heer and W.D. Knight, Phys. Rev.
B, 32, 1366 (1985)

[11] Classical Electrodynamics,
J.D. Jackson, J.Wiley and Sons Inc, (1962)

[12] Champs et ondes électromagnétiques,

P. Lorrain et D.R. Corson, Armand Colin, (1979)

[13] Size-dependent ionization energy of a metallic cluster:
Resolution of the classical image-potential paradox,

M. Seidl and J.P. Perdew, Phys. Rev. B, 50, 5744-5747 (1994)

[14] Effets collectifs dans les agrégats d’alcalins. Evolution avec la taille,
A. Sarfati, These, Université Paris VII, UFR de Physique (1993)

[15] Excitations électroniques dans les agrégats d’alcalins,
Stabilité vis a vis de cette interaction.
F. Carlier, These, Université de Paris Sud, Centre d’Orsay (1991)

[16] Physique de I’état solide,
C. Kittel, Dunod, Paris (1970)

[17] Strontium clusters and ionization of the Sr, dimer
Ph. Dugourd, J. Chevaleyre, C. Bordas and M. Broyer,
Chem. Phys. Lett, 193, 539 (1992)

[18] Optical excitation in strontium clusters
C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, N. Kébaili, J. Leygnier and H. Yoshida

a paraitre
[19] V. Kumar, communication privée
[20] G. Mie, Ann. Phys. (Leipzig) 25, 377 (1908)

[21] Collective resonance in large free potassium cluster ions.
C. Bréchignac, Ph. Cahuzac, N. Kébaili, J. Leygnier and A. Sarfati
Phys. Rev. Lett, 68 3916 (1992)

[22] Sum rules for nuclear collective excitations

O. Bohigas, A.M. Lane and J. Martorell,
Physics Reports (Review Section of Physics Letters) 51, 5 267-316 (1979)

[23] U. Fano and J.W. Cooper,
Rev. of. Mod. Phys. 40, 441 (1968)



REFERENCES DU CHAPITRE 3 : 99

[24] Self-consistent relativistic band structure of Sr and Y'b under normal and
high pressure
Y. Kubo, J. Phys. F: Met. Phys. 17, 383-396 (1987)

[25] Optical properties of Ag and Cu
H. Ehrenreich and H. R. Philipp
Phys. Rev, 128 1622-1629 (1962)

[26] Optical properties of metal clusters,
U. Kreibig, M. Vollmer
Springer Series in Materials science 25, Springer (1995)

[27] Propriétés optiques de films granulaires métalliques. Utilisation de ces films
en tant que photocathodes fonctionnant en régime multiphotonique.

H. Monard, Thése, Université de Paris VII (1996)

[28] Reflectance studies of Ba, Sr, Eu and Yb,
J.G. Endriz and W.E. Spicer
Phys. Rev. B 2 (6) 1466-1492 (1970)

[29] Surface plasmon dispersion of Ag
A. Liebsch, Phys. Rev. Lett, 71, 145 (1993)

[30] Transition from molecular to collective excitations in metal clusters
M. Broyer and Ph. Dugourd, Comments At. Mol. Phys., vol 31, 183-214
(1995)
Evolution of the electronic structure of lithium clusters between four and
eight atoms
J. Blanc, V. Bonacic-Koutecky, M. Broyer, J. Chevaleyre, Ph. Dugourd, J.
Koutecky, C. Scheuch, J.P Wolf and L. Woste
J. Chem. Phys, 96, 1793 (1992)

[31) L. Genzel, T.P. Martin and V. Kreibig, Z. Phys. D, 21, 339 (1975)
[32] K. P. Charlé, W. Schulze and B. Winter, Z. Phys. D, 12 471 (1989)

[33] K. Rademann, O. Dimopoulou-Rademann, M. Schlauf, U. Even and F.
Hensel
Phys. Rev. Lett. 69, 3208 (1992)

[34] H. Haberland, B. Issendorf, J. Yufeng and T. Kolar,
Phys. Rev. Lett. 69, 3212 (1992)

[35] Size dependance of the optical response of spherical sodium clusters
Th. Reiners, C. Ellert, M. Schmidt and H. Haberland,
Phys. Rev. Lett, 74, 1558 (1995)



100 REFERENCES DU CHAPITRE 3 -

[36] Ionic structure effects on the optical response of lithium clusters
S.A. Blundell and C. Guet,
Z. Phys. D, 28, 81-85 (1993)
Nonlocal ion potential effects on the optical response of lithium clusters
S.A. Blundell and C. Guet,
Z. Phys. D, 83, 153-161 (1995)

[37] Pseudojellium model with an apllication to lithium clusters
Ll Serra, G.B. Bachelet, N. Van Giai and E. Lipparini
Phys. Rev. B, 48 (19) 1470814711 (1993)









101

Chapitre 4

Dynamique de fragmentation
d’agrégats métalliques

"Le désordre est bien puissant quand il s’organise”
André Suarés, Idées et visions.

La fragmentation des agrégats libres est un moyen de diagnostic fiable pour ap-
préhender la stabilité de ces objets. Nous avons montré au chapitre 2 qu’a partir
de I'information sur les canaux et les taux de dissociation, il est possible par
exemple de mesurer les énergies de liaisons. Mais peut on prévoir comment un
agrégat se fragmente et déterminer les voies préférentielles et/ou la dynamique de
cette fragmentation? Cela nécessite une bonne connaissance de I’énergétique du
systéme. Le modele de la goutte métallique classique permet de calculer ’énergie
d’un agrégat. Ainsi de nombreux résultats obtenus sur la fragmentation d’agré-
gats métalliques résultant aussi bien d’un exces d’énergie interne que d’un exces
de charge, ont pu étre interprétés par des considérations purement énergetiques,
dans le cadre de ce modele. Cependant les travaux récents dont fait état ce mé-
moire, montrent que 1’image simple de la goutte de métal est mise en échec
lorsque la taille de ’agrégat croit ou lorsque sa température augmente. Ces ré-
sultats different des prédictions traditionnellement basées sur un équilibre entre
forces de répulsion et de cohésion et ne peuvent se comprendre que si ’on consi-
dére également les parametres thermodynamiques de ces objets. En effet ’étude
de la fragmentation des agrégats se heurte & un triple probleme du fait que ce
mécanisme est a la fois:

— fortement hors-équilibre,
— irréversible,

— et met en action des systémes finis ou la nature discrete de leurs constituants
est en exergue.
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L’objectif de chapitre est de présenter les résultats expérimentaux de la frag-
mentation d’agrégats métalliques, ol la compétition entre plusieurs canaux, du
fait de cette nature discréte des constituants, est le point majeur. Apres une
présentation du modele de la goutte métallique et de ses limites, nous essaye-
rons d’appréhender ce caractére granulaire des agrégats par la mise en évidence
d’effets thermodynamiques, principalement liés & 1’entropie, régissant leur frag-
mentation, puis par la prise en compte de ces effets dans la détermination des
canaux de fragmentation.

4.1 Energetique et fragmentation d’agrégats mé-
talliques

4.1.1 Modéle de la goutte métallique

A lintérieur d’un agrégat, les atomes le constituant s’organisent dans ’espace et
occupent un volume qui se caractérise globalement par une forme et une densité
d’équilibre. La forme de 1’agrégat est en général proche de la sphéricité et sa
densité est constante jusqu’au voisinage de la surface. Ceci implique que le volume
d’un agrégat est proportionnel au nombre n de ses atomes et par suite que son
rayon R varie comme:

R=r,-n'3 (4.1)

ol 7, est le rayon de Wigner-Seitz, rayon moyen d’un atome.

L’énergie d’atomisation d’un agrégat de taille n, que ’on note E; est, par dé-
finition, I’énergie qu’il faut fournir pour séparer les n atomes le formant. C’est
également ’énergie libérée lors de la constitution de I’agrégat a partir de ses
constituants. Si I’agrégat était de dimensions infinies, EY serait proportionnelle
au nombre d’atomes, mais du fait de sa taille finie, les atomes situés sur la surface
sont moins fortement liés que ceux qui sont au centre. Cela se traduit par une
perte de liaison proportionnelle a la valeur de la surface, soit a R?, il vient :

E° =a,-n—a,-n? (4.2)

n

On peut tenir compte, du signe (négatif) de 1’énergie de liaison relié bien évidem-
ment au fait que I’agrégat considéré est un systéme lié et stable. La description
précédente de ’énergie de liaison d’un agrégat est tout a fait similaire a celle d’une
goutte liquide de densité interne constante, ayant une certaine tension superfi-
cielle, d’ou P’appelation de modeéle de la goutte liquide. Ce modele macroscopique
donne P’énergie d’un agrégat neutre en fonction de sa taille et de deux parametres:

- a, qui est ’énergie de liaison d’un atome a I’intérieur d’un agrégat

. a, celle d’un atome sur la surface, relié a la tension superficielle.
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Le rapport a,/a, dépend fortement de la nature des liaisons (covalentes, métal-
liques, ioniques, de Van der Waals ...). On peut s’attendre, cependant a ce que le
parametre a, pour les agrégats soit proche de celui du solide massif alors que a,
devrait étre plus faible pour les agrégats du fait de la différence de symétrie de la
surface: plane pour le solide massif et sphérique pour 1'agrégat (I'effet de cour-
bure entraine une diminution du nombre de voisins effectifs donc de la liaison).

Considérons maintenant le cas d’agrégats multichargés. Les énergies d’atomisa-
tion des ions et des neutres sont reliées par les potentiels d’ionisation. On a le
cycle suivant :

PI'(Xn
( ) X:+

+

ou PI(X) est le potentiel d’ionisation de I’atome et PI9(X,) est le potentiel de
g-ieme ionisation de 1’agrégat. On a montré, dans I’étude de la photo-ionisation
d’agrégats au chapitre 3 que

g-1 } 2
PIN(X,) = Y. W = qW,, — %acn_l/a + %acn-lﬁ" (4.3)
1=0

62

avec @, =

=7 ’énergie coulombienne d’un atome simplement chargé
TEQT s

Wi est le potentiel de la i-eme ionisation :

XU+ 5 Xi+ 4 e”

et W, le travail de sortie du solide.

En plus des termes de surface et de volume, apparaissent donc des termes coulom-
biens d’énergie électrostatique de répartition uniforme de la charge sur la sphere
et de solvatation de cette charge [1].

L’énergie d’un agrégat de taille n et de charge ¢ s’écrit donc:

2
Eit = ayn —a;n?3 4+ (% - %) acn™? 4+ ¢ (PI(X) — W) (4.4)
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Du point de vue expérimental, I’énergie d’atomisation d’un agrégat de taille n
est directement relié aux énergies de dissociation DfJ{ En effet la cascade d’éva-
poration :

Xt o X + X X +2X 5 2 XM+ (n-1)X

permet d’écrire:

n n
9+ _ g+ A s o __ 0
EZt =) "Df ou de la méme maniere E:=>"D7,
—

=2 (4.5)
On a donc les relations de récurrence:
Ett = Ef + DI et ES=E_,+ D}, (4.6)

On pose EIt = 0. Donc a partir des mesures d’énergies de dissociation, et de po-
tentiel d’ionisation, il est possible d’obtenir expérimentalement les énergies d’ato-
misation. La figure (4.1) représente ’énergie d’atomisation par atome en fonction
de n~1/3 (inverse du rayon) pour les agrégats de potassium étudiés précédemment
dans le groupe, calculées & partir des mesures d’énergies de dissociation [3] et de
potentiel d’ionisation [6].

Es/N
E,/n 0.8
Hg 4
1
0.6 .
0.4 . o
ez’

0.2]

0- T Ll v T ¥ 0

0 01 0.3 05 07 n"? 0 01 03 05 07

200 50 20 10 6 4 2 n 200 50 20 10 6 4 2
00 30 5 8 5 3 0 30 15 8 5 3

FIG. 4.1 — Energies d’atomisation expérimentales d’ agrégats de potassium et de
mercure neutres (rond noirs) et simplement ionisés (ronds blancs) (en eV).

Les énergies d’atomisation des agrégats neutres s’alignent sur une droite, soit:
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% —=q—bn1/3

=a, —amn /3 (4.7)
n

En ce qui concerne les agrégats simplement chargés, I’écart a la droite pour les pe-
tites tailles est dii aux termes coulombiens. On rappelle que dans ce cas, I’énergie
d’atomisation par atome est:

EF 3

== g, —am - gacn—4/3 + (PI(X) — We)n™! (4.8)
n

Le treés bon accord obtenu valide le modéle de la goutte métallique d’autant plus
que les parametres a,, a, et a. extrapolés correspondent bien aux valeurs atten-

dues (a, et a. tres proches des valeurs du solide massif, et a, plus petit).

a, as a. solide | a, a, ac Ts

K {094 098] 5.20 K 0.94 | 0.75 | 5.60 || 2.57

Les différentes énergies sont données en eV'. Le paramétre a. pour le solide massif
est calculé & partir de la relation :

e 144

[
S eVetr,en A
4meg - Ts Ts

Qe

La figure (4.1) représente également les énergies d’atomisation par atome en fonc-
tion de n~'/? (inverse du rayon) pour les agrégats de mercure données par la
référence [7]. Ces résulats illustrent bien le passage qui existe dans ces agrégats
d’une liaison Van der Waals (points écartés de la droite) a une laison métallique
(points sur la droite) [8].

La figure (4.2) donne ces énergies d’atomisation dans le cas du strontium. Elles
sont calculées & partir des mesures d’énergies de dissociation effectuées par pho-
todissociation induite (cf. chapitre 2). sur les agrégats simplement ionisés. Les
valeurs pour les neutres sont ensuite extrapolées, les potentiels d’ionisation étant
donnés par le modele de la goutte liquide (cf. chapitre 3). Les points obtenus
s’alignent correctement sur la droite d’ajustement.

On peut donc retenir ce modéle pour le calcul de I’énergie d’un agrégat et l'utiliser
pour ’étude théorique de la fragmentation des agrégats.

4.1.2 Energies de réaction et fragmentation d’agrégats

Soit la réaction de fragmentation

X;]l'l" _)X(4—0p)+ +Xgp+

n—p
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T T T T T
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FIG. 4.2 — Energies d’atomisation expérimentales d’ agrégats de strontium neutres
(rond noirs) et simplement ionisés (ronds blancs) (en eV).

On note ALt la différence dénergie entre 1’état initial et I’état final associés au

processus de fragmentation ci-dessous. On a:

ATH = B3t — B9 _ gt (4.9)

soit compte tenu de I’équation (4.4) une énergie de réaction qui s’écrit :

8 2

e [(%p B %) Y ((q—sqp) (g —2qp)2) (n— p)-l/s] (4.10)

Compte tenu de la conservation de la taille n et de la charge g, les termes de
volume et une partie des termes de solvatation s’annulent. Si bien que la va-
riation d’énergie entre I’état initial et 1’état final lors de la fragmentation est
donnée uniquement a partir des variations d’un terme de surface et d’un terme
coulombien :

2
AL = a, (p*+ (n—p)*° - n**) + a, [(2 — 2_) n‘1/3]

ATH = AT + AE, (4.11)
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Considérons cette variation d’énergie du point de vue expérimental. Prenons pour
exemple le cas de la fission binaire d’agrégats doublement chargés

XM - X+ X (4.12)

On note A2t la variation d’énergie entre 1’état initial et 1’état final associés au
n,p
processus de fission ci-dessus. On a

At = EX _EY - E} (4.13)

D’un point de vue expérimental, on ne peut pas obtenir de maniere absolue cette
énergie, ne pouvant pas remonter de maniére directe aux valeurs des énergies
d’atomisation E2*, E}_, et E}. Cependant, on peut évaluer son évolution avec
la taille par le calcul de la différence:

AZH— A =-Ef - EY+E} . +E" (4.14)

n,p—1 —

soit & 1’aide de la relation (4.6)

2+ 24 _ pt +
An.p - An,p—l - Dn—p+1,l - Dp,l

(4.15)

Donc, pourvu que ’'on fixe le premier terme Af{'i a une valeur arbitraire, il est
possible de tracer 1’évolution avec la taille p du fragment de I’énergie de la réaction
de fragmentation, & partir des énergies de dissociation mesurées.

La figure (4.3) montre le résultat obtenu dans le cas de la fission binaire d’agrégats
K.

La courbe en pointillés représente cette méme différence d’énergie calculée a partir
de ’expression (4.4). Une fois de plus, le modéle de la goutte métallique rend tres
bien compte du comportement moyen. L’écart & la courbe, notamment pour les
fissions tres dissymétriques, n’est dit qu'aux effets quantiques non traités par le
modele. Ces effets dits de couches, sont le reflet de stabilités particulieres de
certaines tailles de fragments (p = 3 et 9 par exemple) dues a leurs structures
électroniques.

4.1.3 Prédiction des canaux de fragmentation

Le modele de la goutte métallique adapté aux agrégats neutres fournit une ex-
pression analytique simple pour les énergies d’atomisation E, en bon accord avec
les données expérimentales. Il interpréte également correctement 1’évolution des
potentiels de premiére, deuxiéme et troisiéme ionisation. Ce modele fournit donc
une approche permettant de calculer I’énergie d’un agrégat de taille n et de charge
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F1G. 4.3 — Energies de réaction associées a la fission : K3 — Kf_,+ K},
La valeur arbitraire A?:'l est firée de maniére a ce que les valeurs absolues pour
p ~ n/2 correspondent avec le modele.

q. De sorte qu’il est alors possible d’accéder & l'energie de réaction associée a la
fragmentation :

Xot 5 Xot 4 Xt (4.16)

par des différences entre énergies absolues.

Pour un agrégat donné, le minimum de A (p,q,) est associé au canal de disso-
ciation le plus bas en énergie, donc le plus probable dans une approche purement
énergétique, sans prise en compte d’éventuelle barriere de potentiel, ou de dége-
nérescences différentes des états finaux. Cette variation d’énergie se décompose
alors en deux contributions principales: un terme de surface ¥ et un terme cou-
lombien E,. La figure (4.4) montre ces différentes contributions dans le cas de la
fission du K.

Nous allons maintenant discuter 1’effet de chacun de ces termes sur le choix du
canal de fragmentation préférentiel.

Tout d’abord, considérons le terme de surface %, donné par:

Y =a,- (p2/3 + (n—p)*® - n2/3) (4.17)

Ce terme est indépendant de 1’état de charge du parent et des fragments et n’est
fonction que de p, pour une taille fixée. Et puisque le parametre a, ne dépend pas
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F1G. 4.4 — Différentes contributions & lenthalpie de reaction de fission A%sf,,:
terme de surface & et terme de Coulomb E. (en eV)

de la taille de I’agrégat, & traduit simplement la variation de surface du systeme
lors de la fragmentation. A volume constant, la surface minimisant cette énergie
est une surface unique, le plus proche possible de la sphéricité (la sphere étant
la forme de surface minimale pour un volume donné). Donc le terme de surface
est un terme de cohésion, X est toujours positif, symétrique (X(p) = L(n —p)) et
minimal pour p =1 (ou p = (n — 1)). L’effet de ce terme, est toujours en faveur
d’une fragmentation fortement dissymétrique. Le cas de la dissociation d’agrégats
neutres en est une parfaite illustration. En effet, dans ce cas:

B, s X6, sk (4.18)

seul le terme de surface intervient dans la détermination des chaleurs de réaction,
menant & une variation d’énergie minimale pour 1’évaporation d’un monomere.
Ce qu’on observe effectivement, sauf dans le cas de.petits agrégats ou ’évapora-
tion d’un dimeére est également possible du fait d’effets quantiques non pris en
compte par le modeéle et déja évoqués précédemment.

On peut retenir que le terme de surface favorise la dissociation par perte de mo-
nomeres quel que soit 1’état de charge du parent.

L’effet du terme coulombien est plus difficile & appréhender, car il est non seule-
ment fonction de la taille des fragments mais également de chacune des charges.
On peut cependant extraire un certain nombre de caractéristiques.
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Considérons tout d’abord, dans l'optique de 1’étude de la compétition entre éva-
poration et fission d’agrégats multichargés, la réaction d’évaporation:

+
Xt o X+ X, (4.19)
Un seul des deux fragments est chargé, ’expression de Aﬁl"';, s’écrit alors:

ALY = %(p) + Ec(q,p)

=5 +aer (S - 8) [n=p P =07

(4.20)

Dans ce cas, le terme coulombien est une traduction de la variation du rayon de
la sphére portant la charge. L’allure des courbes % et E.(q,p) est représentée,
dans le cas du K% pour différents états de charge (¢ = 1,2,3), sur la figure (4.5)
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FiG. 4.5 - Eﬂet du terme coulombien dans le cas de l’évaporation a l’enthalpie
de fission A25p en fonction de la charge du parent (en eV)

Le minimum de Aq+ est toujours obtenu pour p = 1. La perte de monomeres est
le canal energethuement le plus favorable pour ’évaporation d’agrégats multi-
chargés et ceci de maniére d’autant plus prononcée que la charge du parent est
élevée.

Le cas de la fission coulombienne d’agrégats multichargés est nettement plus dé-
licat. En plus de la variable p, taille du fragment le plus léger, s’ajoute un autre
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"degré de liberté”, sa charge g,. Les enthalpies de réaction pour chaque taille de
parent sont alors fonction de deux variables p et g,; de sorte que les courbes de
variation AZ*(p,q,) se tracent sur un schéma 3D, sous forme de nappe surfa-
cique. Certes une analyse de ces courbes par des plans de coupe a g, constant est
possible, permettant de déterminer par exemple le canal permettant d’évacuer un
excés de charge donné. Mais une étude exhaustive de ces schémas, notamment
pour le suivi de I’évolution des mécanismes de fission avec la taille n du parent
est illusoire. On peut cependant en faire une étude plus que qualitative, en s’in-
téressant au caractéere symétrique ou dissymétrique de la fission. Pour ce faire,

on définit un parametre dit d’asymétrie, que ’on note 1 donné par:

) =l (4.21)

Ce parametre permet d’évaluer de maniére quantitative la symétrie d’une frag-
mentation. Sa valeur sera toujours comprise entre 0 et 1 avec comme cas limites :

- ~ 1, si p est petit devant n, c’est a dire pour une fission fortement
dissymétrique

. =0, si p=n/2, c’est & dire pour une fission parfaitement symétrique.
b

L’utilisation de ce parametre va nous permettre de suivre ’évolution des canaux
de fragmentation lorsque la taille du parent croit.
Dans le cadre du modele, pour chaque taille de 1’agrégat parent, on détermine
le canal le plus favorable p pour une charge initiale q et une charge du fragment
gp; on calcule ensuite 7(p). Ceci nous permet de tracer un réseau de courbes n(p)
pour différents couples (g, gp).
On fait I’hypothese, vérifiée par I’étude menée sur la photo-ionisation d’agrégats
métalliques, que c’est le fragment le ”plus lourd” X,ﬁq_',,q" " qui conserve la charge
la plus élevée. Cela permet de réduire le nombre des couples (g, g,) possibles, par
la contrainte (g, < q/2).
La figure (4.6) montre le résultat de cette étude dans le cas de la fission d’agrégats
de potassium. On a déterminé dans le cadre du modele de la goutte métallique,
le parameétre d’asymetrie pour différents (g, q,), g, étant la charge portée par le
fragment léger.
On peut extraire de ces courbes un certain nombre de comportements typiques :
Pour la fission d’agrégats multichargés en fragments de charges tres différentes,
comme par exemple:

X4+ X,"f"_'p + X;’
c’est & dire pour des couples (g,q,) out g, < g, la fission est tres rapidement
dissymétrique. Dans ce cas, les termes coulombiens ressemblent beaucoup au cas
de la figure (4.5). Le canal dominant est la perte du monomeére, de sorte que
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parametre d’asymetrie

FI1G. 4.6 — Paramétres d’asymétrie n(p) = % en fonction des €tats de charge
(q,q,) ot g est la charge du parent et g, celle du fragment léger

Les oscillations pair-impair dans les courbes sont d’origine "numérique”. De part
la nature discréte du nombre d’atomes dans lagrégat, il est impossible d un agré-
gat contenant un nombre impair n = 2k + 1 d’atomes de fragmenter de maniere
parfaitement symétrique, nonobstant l’énergétique. Cet écart numérique a la sy-

métrie donné par k—',tl décroit lorsque la taille augmente.

n(n) = 1 — 2/n (limite asymptotique).

Pour la fission d’agrégats multichargés en fragments de charges identiques (cas
possible uniquement si la charge initiale du parent est paire), la fission est d’abord
symétrique, puis se dissymétrise ensuite. En effet dans ce cas, ¢, = ¢/2, si bien
que ’enthalpie de réaction s’écrit :

2
AL, = 3(p) + ac- (i - q_) [n"1/3 —p P —(n —p)—l/s]

6 8
2
o (_1% _ 3%) 173 (4.22)

Le dernier terme de cette expression indépendant du canal de fission, n’est fonc-
tion que de la taille et de la charge du parent initial. Ce terme négatif augmente
(en valeur absolue) lorsque la charge croit et/ou lorsque la taille décroit. Cette
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contribution est l’expression de I'instabilité intrinséque d’un agrégat & un exces
de charge important. Pour les petites tailles, le terme coulombien domine le terme
de surface et favorise, dans ce cas, une fission symétrique. Pour les grandes tailles,
c’est le terme de surface qui est dominant : la fission est dissymétrique.

En résumé, on peut retenir des prédictions du modele que:

. L’évaporation d’agrégats métalliques neutres, simplement ou multi-chargés
proceéde par perte de monoméres; des déviations mineures a ce comporte-
ment peuvent avoir lieu pour les petites tailles du fait d’effets quantiques.

. La fission est la voie de dissociation la plus probable pour les agrégats de
petites tailles alors que lorsque la taille augmente, c’est I’évaporation qui
prévaut. La compétition entre fission et évaporation est également décrite,
d’un point de vue énergétique, par la prise en compte de la barriere de
potentiel.

. La fission coulombienne d’agrégats multichargés peut étre symétrique no-
tamment pour des agrégats parents de charges paires et pour des tailles
en-dessous de la taille critique de stabilité intrinseque.

Elle tend cependant vers une fission de plus en plus dissymétrique lorsque
la taille de ’agrégat parent croit.

4.2 Etude expérimentale de la fission d’agrégats
multichargés

L’objectif de ce paragraphe est de présenter les résultats expérimentaux obtenus
sur la fission coulombienne d’agrégats multiplement chargés. Cette étude menée
principalement sur les agrégats triplement chargés de potassium K3* et de stron-
tium Sr3t, sur différentes gammes de tailles, permet de confronter les prédictions
du modele de la goutte métallique & I’observation, notamment lorsque la taille
de Dagrégat croit ou que sa température augmente. En effet la nature discrete
des ions doit étre mise en exergue dans ces conditions. A haute température, la
mobilité de chacun des atomes formant I’agrégat devient importante, affectant
sensiblement le nombre de canaux de fission potentiels. Ce nombre de canaux pos-
sibles est également amené & croitre lorsque le nombre d’atomes dans I’agrégat
devient grand. Nous avons étudié expérimentalement la dissociation unimolécu-
laire d’agrégats de potassium triplement chargés de maniere a observer la fission
coulombienne d’agrégats de tailles supérieures a celle atteinte avec les doublement
chargés [9]. Cette étude a été complétée par I’analyse de la fission coulombienne
d’agrégats de strontium trois fois chargés, en fonction de la température du pa-
rent.
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4.2.1 TFission d’agrégats de potassium K;*

Le dispositif expérimental utilisé pour cette étude a été décrit et discuté au cha-
pitre 2. Des agrégats de potassium métalliques produits par la source a condensa-
tion gazeuse décrite au paragraphe (I1.1.1), sont ionisés et chauffés par les photons
d’un laser excimere KrF pulsé, & une énergie hv = 4.98 eV. Cette énergie de pho-
tons permet de produire dés Iionisation des neutres, des agrégats chargés une,
deux ou trois fois. Les agrégats multichargés sont observés dans les spectres de
masse & partir des tailles critiques n?t =21 £1 et n3t = 53 £ 1, respectivement
pour les doublement et triplement chargés, en accord avec les tailles observées en
réference [10]. La figure (4.7) présente le spectre de masse typique obtenu.
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FIG. 4.7 — Spectre de masse d’agrégats multichargés de potassium K3I* aprés
jonisation avec le flux moyen d’un laser excimere KrF a 4.98 eV.

Le systeme de spectrométrie de masse par temps de vol en tandem permet de
sélectionner un agrégat chargé K7 pour un rapport masse sur charge n/q donné
et d’analyser les produits de sa dissociation unimoléculaire survenue pendant
le parcours de la premiére région de temps de vol. Les différents fragments sont
séparés & I’aide d’un potentiel retardateur adéquat pendant le vol dans la seconde
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région. On a ainsi étudié de maniere exhaustive la fragmentation unimoléculaire
d’agrégats pour des rapports n/q compris entre 16 et 33.

La figure (4.8) montre les spectres de dissociation unimoléculaire obtenus pour
des paquets d’ions K" sélectionnés pour deux valeurs différentes du rapport n /q.
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FIG. 4.8 — Spectre de dissociation unimoléculaire d’agrégats multichargés de potas-
sium K pour deuz valeurs différentes du rapport n/q: n/q=17 (pas de triples)
tracé du haut, n/q=18 (triples) tracé du bas

Dans le cas n/q = 17, (tracé du haut) seuls les agrégats K. i+ et K2} sont présents
dans le paquet sélectionné, K3j étant en dessous de la taille d’apparition des
agrégats triplement chargés de potassium. Les spectres de dissociation montrent
alors que I’évaporation d’atomes neutres est le canal dominant, en accord avec
le fait que K2 étant au dessus de la taille critique des doublement chargeés, la
compétition fission-évaporation est en faveur de I’évaporation.

Pour n/q = 18, (trace du bas) le paquet sélectionné comportant les agrégats K .
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K2f, K3 présente deux types de fragments:

— des ions produits par évaporation de neutres & partir de K, K2, K3,

détectés plus tard que le parent, car possédant un rapport n/q inférieur.

— des ions détectés plus tét que le parent et identifiés comme fragments
34

"lourds” doublement chargés provenant de la fission de K3y .
A partir de I’analyse en masse des spectres de dissociation unimoléculaire, on
montre que la fission coulombienne des agrégats de Ko est dissymétrique et
meéne 3 deux canaux de fission en compétition :

7 Kid + K
Ksf
> K + K7

le fragment le plus lourd conservant la double charge.

La fission coulombienne d’agrégats triplement chargés a été observée pour toutes
les tailles depuis K3f jusqu’a Kigs. Nous n’avons observé sur toute la gamme de
taille que des processus de fission binaire; aucune multifragmentation n’a été dé-
tectée. Pour les tailles élevées, la résolution du spectrometre de masse ne permet
plus de séparer les différents canaux en compétition, mais permet cependant de
déterminer le centre de masse et la largeur de la distribution des fragments obte-
nus. On peut ainsi suivre I’évolution avec la taille du parent, du canal préférentiel
de dissociation. Lorsque la taille du parent augmente, la taille du fragment léger
croit également, jusqu’a atteindre K3 pour la borne supérieure de la gamme de
taille considérée: Kif; — K:;Eil) + K;E)(ﬂ).

Ce résultat principal semble donc en désaccord avec le modéle énergétique dé-
veloppé précédemment pour prédire les canaux de fragmentation. En effet, si on
suppose que ce sont des considérations énergétiques basées sur 1’équilibre entre
forces de répulsion et forces de cohésion qui déterminent le canal de dissociation,
alors la fission des K>*, devrait étre fortement dissymétrique et de plus en plus
lorsque la taille de I’agrégat parent croit. Et ceci d’autant plus, que les effets
de couches favoriseraient K comme canal préférentiel du fait de sa trés grande
stabilité, menant a une fission comparable & une désintégration o en physique
nucléaire.

Le modele de la goutte métallique semble donc étre mis en échec lorsque la taille
de ’agrégat parent est grande, pour la détermination des canaux de dissociation.
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FIG. 4.9 — Paramétre d’assymétrie pour la fission d’agrégats de potassium K3,

triplement chargés (losanges) et doublement chargés (ronds) [11, 12]. La courbe

en pointillés est le comportement attendu par le modéle de la goutte liquide (perte
de KT ).

4.2.2 Fission d’agrégats de strontium Sr3*

L’autre série de résultats expérimentaux présentée ici concerne la fission d’agré-
gats de strontium triplement chargés. L’objectif étant cette fois-ci d’étudier un
éventuel effet de la température du parent sur le choix des canaux de fragmenta-
tion.

Les agrégats de strontium sont également produits par la source a condensation
gazeuse, mais la photo-ionisation de la distribution de neutres est dans ce cas
assurée par les photons d’énergie hv = 6.42 eV d’un laser excimere ArF pulse,
permettant d’obtenir deés le spectre de masse des agrégats de strontium multi-
chargés (Sr}, Srit et Srit).

La sélection en taille et ’analyse des produits de la fragmentation sont toujours
assurées par un spectrometre de masse en tandem par temps de vol. Cependant,
ici, pour pouvoir suivre ’évolution de la fragmentation avec la température, nous
avons utilisé deux types de montages expérimentaux. Dans une premiere variante,
un montage ”lon-stopping”, tel que décrit au paragraphe (II.1.2), permet de dis-
criminer en masse les différents fragments provenant de la dissociation unimolé-
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FIG. 4.10 — Spectre de masse d’agrégats multichargés de strontium Srit

culaire du parent. La figure (4.11) présente les taux de dissociation obtenus pour
les agrégats de strontium simplement chargés. La droite également représentée
est un ajustement de ces points par régression linéaire. Les taux de dissociation
varient de maniere linéaire, selon la loi universelle décrite au chapitre 2.

Dans nos conditions expérimentales, la distribution d’agrégats chargés constitue
donc un ensemble en évaporation. Le rapport entre la température et ’énergie de
dissociation est alors completement déterminé par la fenétre de temps d’observa-
tion. L’analyse de la dissociation unimoléculaire permet donc I’étude de la fission
d’agrégats & une température T, (température de "production” des agrégats).
Une seconde variante, un montage "Tobogan” (cf. I1.1.2) permet d’augmenter la
température des agrégats. Entre la sélection en taille et la dispersion en masse
dans la seconde région de temps de vol, le paquet d’agrégats entre en interaction
avec le faisceau d’un second laser au sein d’un systéme de plaques accélératrices.
On analyse alors la photodissociation induite d’agrégats parents chauffés. Le se-
cond laser utilisé est un laser Yag dopé Nd, associé & une cuve Raman. Par cette
méthode, la température de I’agrégat est déterminée par le nombre de photons
absorbés par le systéme pendant la durée du pulse et avant la premiere disso-
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F1G. 4.11 - Tauz d’évaporation des agrégats de strontium Sr}. La doite est l'ajus-
tement obtenu par regression linéaire.

ciation. Et la fragmentation est observée dans la seconde fenétre de temps (cf
chapitre 2)

Dans les deux variantes, une spectrométrie de masse des fragments obtenus est
accomplie a ’aide du second temps de vol. Les tailles d’apparition des séries de
doublement et triplement chargés a lieu respectivement pour n?* = 7 et n3+ = 17,
en accord avec les observations de T.P. Martin [13]. Nous avons donc étudié la
fragmentation d’agrégats triplement chargés sélectionné en taille pour n = 17 a
n = 22.

La figure (4.12) présente les spectres de dissociation unimoléculaire d’agrégats
Sr3t avec n = 17 — 20, obtenus a ’aide du dispositif ”lon-stopping”.

Ces spectres montre deux types de fragments: produits de 1’évaporation pour les
pics détectés apres le parent, produits de la fission pour les pics détectés avant le
parent. On remarque que le processus d’évaporation implique la perte de mono-
meres neutres comme le prévoit le modéle de la goutte métallique. C’est également
le canal d’évaporation des simplement chargés. En ce qui concerne la fission cou-
lombienne, dans la limite du rapport signal sur bruit, seule la perte d’ions Srt
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Fic. 4.12 — Spectre de dissociation unimoléculaire d’agrégats multichargés de
strontium Stit pourn =17 a n = 20.

On remarque Uévolution de la compétition entre fission et évaporation au fur et
a mesure que l’on s’éloigne de la taille critique.

Le pic de Sr3§ contient également des agrégats doublement chargés Sr2t évapo-
rant un monomere : Sriy — Srit 4 Sr

est observée. De plus, on note 1’évolution de la compétition entre évaporation et
fission avec la taille du parent entre n = 17 et n = 20. Ce comportement est
caractéristique dans ce domaine de taille autour de la taille critique. Ces spectres
sont obtenus par dissociation unimoléculaire pour des températures d’agrégats
parents évaluée a T, = 900 + 50 K [14].

La figure (4.13) montre les spectres de fragmentation obtenus par photodisso-
ciation induite lorsque 1’agrégat parent Sriy est photo-excité par des photons
d’énergie hv = 1.81 eV. Avec cette méthode, pour un choix approprié des champs
électriques dans la région intermédiaire d’interaction, il est possible de détecter
simultanément les fragments ionisés légers et lourds produits par la fragmentation
des agrégats parents.

Les pics détectés sont nettement plus nombreux, mais il est cependant possible
de dresser une généalogie compléete des fragments. On peut classer ces pics en
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F1G. 4.13 — Spectre de photodissociation d’agrégats de strontium Sr3¢ photo-
excités a hv = 1,81 eV, fluz fort.

trois groupes:

- Les pics intenses présents & des temps plus faibles que le pic parent, iden-
tifiés comme produits triplement chargés imputables & une évaporation sé-
quentielle suivant la photo-excitation. Cette série s’arréte au Sr3t, taille
d’apparition des triples dans le spectre de masse. En dessous de cette taille,
la fission coulombienne prévaut, dominant complétement 1’évaporation.

. Une série de pics plus nombreux contient des agrégats Sr2*, doublement

chargés; les plus intenses correspondant aux fragments "lourds” issus de la
fission des triples. Cette série commence avec Srit permettant d’affirmer
que c’est bien Sr3¢ qui fissionne. Les pics de cette série moins intense sont
dus a la cascade d’évaporations suivant I’absorption séquentielle des pho-
tons provenant d’un flux laser important. Cette série d’évaporation s’arréte
également  la taille critique d’apparition, a savoir pour les doubles, .5 rit,

- Enfin le troisieme groupe est constitué par des fragments légers simplement
chargés provenant de la fission des triplement chargés. En effet ’élargis-
sement de ces pics suggere une libération d’énergie cinétique importante,
typique des processus de fission.
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On peut résumer tous ces mécanismes, comme suit :

évaporation : Sr3t = Sr3f + Sr — Srif +28r (a)

Srit + Srt
fission : Sr3t - Srit, + Srf (b)
N Sp2to 4 Srd

et: Srit — Srf + Srf (c)

évaporation: Sr2t 5 St 4 Sr— - 512t 4+ (2 —T) S (d)

Plusieurs expériences accomplies & différentes énergies de photon depuis hv =
1.16 eV jusqu’a hr = 3.50 eV et pour différentes tailles de parent de n = 22
jusqu'd n = 17, ont confirmé cette description, ce qui assure du reste que hv
n’intervient bien qu’au niveau du chauffage du parent par le nombre de pho-
tons d’énergie hv absorbés (pas d’effets de type moléculaire reliés a la longueur
d’onde).

Le résultat principal est 1’apparition de plusieurs canaux de fission en compétition
lorsque la température de I’agrégat augmente. Pour confirmer et quantifier cet
effet, nous nous sommes intéressés & la fission d’agrégats de S r3¢ pour différentes
températures du parent. Dans la gamme de températures accessible, nous avons
suivi 1’évolution du rapport de branchement entre les deux principaux canaux de
fission en compétition Srt et Sr3.

La figure (4.14) montre les spectres de photofragmentation d’agrégats de S r3t
pour différentes températures, ol 'on s’est focalisé sur les fragments légers de
fission. On remarque la structure & deux pics (cf chapitre 2), caractéristique d’une
énergie cinétique d’éjection importante, et qui sert a la mesure de Bou,

Alors que le pic du Srj est absent des spectres de dissociation unimoléculaire
c’est & dire & 900 K (du moins compte tenu du rapport signal sur bruit), celui-
ci prend progressivement de 'importance de sorte que pour des températures de
’ordre de 2000 K, la surface contenue sous le pic du dimere est égale a deux fois la
surface contenue sous le pic du monomere. Ces spectres indiquent clairement un
effet de la température sur le choix du canal de fission, la température du parent
étant le seul parametre variable dans cette série d’expériences (les efficacités de
détection du monomere et du dimere méme si elles différent, ainsi que les angles
d’acceptance des différentes tailles, ne sont pas modifés). Ces résultats ne peuvent
pas se comprendre d’un point de vue purement énergétique et mettent en échec
3 nouveau le modele de la goutte métallique.
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FIG. 4.14 — Spectres de photodissociation d’agrégats de strontium Sriy a diffé-
rentes températures. On note la variation du rapport de branchement entre les
deuz canauz de fission Srt et Sr}, avec la température T du parent. T est direc-
tement reliée au nombre de photons absorbés.

En résumé, alors que pour la description de 1’énergie d’atomisation d’'un agrégat
ou le calcul de la chaleur de réaction lors de sa fragmentation, le modele de la
goutte liquide réussit parfaitement, il échoue quant a la prédiction des canaux de
fission notamment lorsque le nombre de constituants est important et/ou que la
température du sytéme est élevée.

Cependant, le fait que ces effets soient particulierement évidents dans le cas
de la fission, processus de fragmentation dont la caractéristique principale est
’existence d’une barriere de potentiel, nous améne & poser la question du role de
cette barriére sur la fragmentation.
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4.2.3 Barriere de potentiel et fragmentation

La barriére de fission est un cas particulier du concept de barriere de potentiel,
essentiel pour la compréhension d’un grand nombre de mécanismes. Par exemple,
c’est la barriere coulombienne entre deux noyaux, chargés positivement par la pré-
sence de protons, qui traduit leur répulsion électrostatique mutuelle et s’oppose
3 leur rapprochement. Dans une approche classique, un systéme ne peut franchir
une barriere de potentiel que si son énergie totale est supérieure a la hauteur de
cette barriere.

Un agrégat qui fissionne rencontre aussi une barriere mais sa représentation est
plus difficile & saisir, car elle apparait en fonction de la forme du systeme fission-
nant. En effet, au cours de son évolution, le systéme passe par une grande variété
de formes intermédiaires entre celle de I’état initial, voisine d’une sphere, et celle
de la scission, composée de deux fragments distincts mais en contact. Donc la
description du processus de fission impose que 1’on puisse connaitre a la fois la
forme et ’énergie de chacune de ces étapes intermédiaires. La forme peut étre
définie & partir de parametres de déformation {s} judicieusement choisis. Par
exemple, si I’agrégat a la forme simple d’un ellipsoide de révolution, il suffit d’un
seul parameétre, ’excentricité (rapport du rayon maximum au rayon minimum).
L’énergie potentielle U ({s}) d’un agrégat qui fissionne varie en fonction de sa
forme {s} de méme que 1’énergie coulombienne de deux spheéres chargées électri-
quement varie en fonction de leur distance. Ainsi apparait le concept de ”surface
de potentiel” d’un agrégat dans 1’espace multidimensionnel des parametres de
déformation. La figure (4.15) est une représentation 3D de la surface de potentiel
associée ta réaction de fission suivante:

Agst — Agd + Agis

Elle présente le calcul de 1’énergie totale du systéme en fonction de deux pa-
rameétres de déformation B et C respectivement associés 4 1’élongation et a la
formation d’un col de scission [15].

L’évolution du systéme fissionant entre I’état initial et la scission peut alors étre
représentée par une ligne de cette surface appelée ”chemin de fission”.

La figure (4.16) représente ce chemin de fission dans le cas de la fission des agré-
gats d’argent: Agiy — Aglf + Agif. Les contours représentent les lignes d’iso-
énergie (en eV) pour 1’énergie totale en fonction des parametres de déformation.
La ligne en gras est le chemin de fission considéré [15].

La variation de ’énergie potentielle le long du chemin de fission s’apparente a
celle d’une barriére, la barriére de fission. Cette barriere présente un maximum
dont la valeur par rapport a 1'état fondamental est la hauteur de la barriere
B*. Au voisinage de ce maximum, la surface d’énergie ressemble a un col, car
c’est un minimum en fonction des autres parametres de déformation. On lui
donne donc souvent le nom de point-selle. Apres la scission, les deux fragments
se repoussent par effet électrostatique, car les forces de cohésion de courte portée
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FI1G. 4.15 - Evolution de I’énergie totale en fonction des paramétres de déforma-
tion dans le cas de la fission d’agrégats Agay

ne jouent plus aucun réle. L’énergie du systéme décroit alors simplement comme
le potentiel coulombien entre ces deux fragments. La scission marque donc la
transition entre deux systémes de représentation de 1’énergie potentielle: avant,
celui des parameétres de déformation et apres, celui de I’espace ordinaire.

Des calculs plus raffinés, prenant en compte les effets quantiques, prévoient des
formes de barriére de potentiel, le long du chemin de fission, a deux ou plusieurs
"bosses”. Ces formes de barriére ont été discutées aussi bien dans le contexte de
la physique nucléaire [16] que plus récemment pour les agrégats métalliques [17].
D’un point de vue expérimental, il est tres difficile de mesurer directement la
barriére de potentiel. On peut cependant, dans certaines conditions, remonter a
un certain nombre d’informations (cf 11.4.4) dont notamment la hauteur de la
barriere de fusion, a partir de la mesure de ’énergie cinétique libérée. Dans tous
les cas de figure, le comportement asymptotique est bien décrit par la répulsion
coulombienne pure entre deux sphéres simplement chargées :

14.4
—
d- (4)
Si ’on suppose que le point-selle de la barriére de fission est donné par I’expression
(4.23) pour une distance égale soit & la distance de contact entre les deux corps
ioniques supposés sphériques d;, soit & la distance de contact entre les deux nuages

électroniques d. (la différence entre ces deux distances est directement reliée au
spill-out &, débordement électronique), il est alors possible d’estimer la hauteur

Eg(eV) = (4.23)
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1.5 2.0 2.5 3.0
FIG. 4.16 — Chemin de fission de la réaction : Aglf — Aglt + Aght.

de la barriére en fonction du canal de fission. En effet d; est donné par:
di = R(Xa—p) + R(Xp) =1, (n =)' 41, - p'f? (4.24)
soit pour la hauteur de barriere:

14.4
re (= PP+ P

Eg(n,p) = (4.25)

Certes, la hauteur de la barriére est dans ces conditions, minimale pour p = n/2
et donc la contribution de ce terme sera en faveur d’une fragmentation plus
symétrique. Mais comme le montre la figure (4.17), cette contribution est faible
et ne permet pas de comprendre la fragmentation de Kig; en:

Kids — X825-:|E:!:1) + X'I)(ﬂ)

La prise en compte de la variation de la hauteur de la barriére pour la détermi-
nation du choix du canal, ne suffit pas a expliquer les résultats expérimentaux
concernant la fission des agrégats de potassium triplement chargés, lorsque la
taille du parent est importante.
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Fi1G. 4.17 — Contribution de la hauteur de la barriére a l’enthalpie de la reaction
de fission des agrégats de Kig

Remarque: L’expression (4.23) décrit en fait Iinteraction coulombienne entre
deux points chargés. Pour tenir réellement compte de l'interaction entre deux
sphéres chargées, on doit également considérer les effets de polarisation [18]. Ces
effets ont tendance & baisser la valeur de la barriére de potentiel (cf Annexes)
(pour tous les fragments), mais en aucun cas, ils ne permettent de symétriser
autant la fission.

En ce qui concerne les résultats expérimentaux sur la fission des agrégats de stron-
tium triplement chargés, lorsque la température augmente, la situation est plus
délicate. En effet, le modele de la goutte métallique ne contient pas, du moins de
maniére explicite, de dépendance en température.

Par ailleurs, du point de vue énergétique, nous nous sommes placés dans la situa-
tion T = 0 K, alors que la fragmentation résulte de fluctuations statistiques dans
un systéme 3 température finie, non nulle, correspondant a une énergie interne
E* non négligeable. Préciser comment cette température influe sur le chemin de
fission, par le choix des différents états intermédiaires déformés menant a la scis-
sion, est une entreprise particuliérement difficile, sortant du cadre des travaux
dont fait état ce mémoire. Il fallait cependant vérifier que les effets de tempéra-
ture observés ne provenaient pas par exemple d’une modification des barriéres de
potentiel. Afin de mieux comprendre 'influence de T sur les phénomenes obser-
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vés, nous avons dans un premier temps étudié la variation de la hauteur de la
barriere de fusion. On rappelle que cette grandeur est accessible par la mesure
de I’énergie cinétique libérée, donnée par I'écart en temps entre les deux compo-
santes du double pic des fragments légers (cf I1.4.4).

La figure (4.18) montre ’évolution de cette énergie cinétique en fonction de la
température pour les deux canaux:

Pa Srf;{ + Srt

Srig
> Srit 4 S
K.ER.leV)
A
20 ____ )
)
F————— L
1.5 [-....
1.0
ol , | o
1500 2000 2500 TIK)

FIG. 4.18 — Evolution de l’énergie cinétique libérée en fonction de la température
du parent Sr3F. Ronds blancs pour la perte de St et ronds noirs pour Sri

Il est difficile de conclure, compte tenu de 'importance des barres d’erreur. On
peut cependant noter une légére diminution lorsque la température augmente.
Ceci peut s’expliquer par une diminution de ’enthalpie de réaction de fragmen-
tation. Cette diminution de A% s’interpréte par un affaiblissement de I'énergie de
cohésion a, avec la température. Ce résultat est connu en physique nucléaire {19}
et somme toute assez intuitif. Dans I'image de la goutte métallique, un agrégat
est caractérisé principalement par une forme et une densité d’équilibre. On peut
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comprendre que la température en augmentant la mobilité moyenne des atomes
le constituant, dimunie globalement la densité de I’agrégat et par conséquence
’énergie de liaison d’un atome notamment en surface. Cela se traduit par une
diminution de a, qui permet de comprendre cette légere variation des énergies
cinétiques lorsque la température croit.

En tout état de cause, cette hypothése ne suffit pas a expliquer 1’évolution des
rapports de branchement des deux canaux en compétition avec la température
du parent. En effet, cette variation des hauteurs de barriére de fusion est faible,
et surtout identique pour les deux canaux. Elle ne peut donc favoriser une voie
de dissociation au détriment de ’autre.

Les résultats expérimentaux décrits dans ce paragraphe, ne peuvent définitive-
ment pas se comprendre dans un cadre purement énergétique. Il faut admettre
que la fragmentation de ces édifices de taille finie n’est pas exclusivement régie
par énergie du systéme. On doit considérer la fragmentation du point de vue
thermodynamique, notamment par la prise en compte de son entropie.
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4.3 Thermodynamique et fragmentation d’agré-
gats métalliques

L’objectif principal de la physique des agrégats est de comprendre les systemes
macroscopiques a partir des propriétés individuelles et des interactions entre leurs
constituants, atomes ou molécules. En particulier, il est important de comprendre
comment les changements les plus spectaculaires dans le comportement thermo-
dynamique de macro-systémes, comme les transitions de phase, évoluent avec la
taille depuis ’atome jusqu’au solide massif.

De toutes les propriétés physiques, les grandeurs thermodynamiques sont sans
doute celles pour lesquelles le suivi de I’évolution avec la taille est le plus délicat.
(’est dans ce domaine, que les caractéristiques spécifiques des agrégats sont les
plus nombreuses, que la particularité des agrégats les distingue le plus du solide:

— les agrégats peuvent étre chargés,
— leurs formes jouent un réle (importance de la surface),
— ils peuvent fragmenter, coalescer, croitre,

— ils peuvent tourner...

Etudier la fragmentation des agrégats du point de vue de la thermodynamique,
c’est étre confronté a un processus irréversible, fortement hors équilibre, ou 1’as-
pect granulaire (nombre de constituants entiers dénombrables) prend énormément
d’importance. Se pose également la question plus générale de la thermodynamique
des systémes finis. Dans ce contexte, on entend par systémes finis, des systemes
pour lesquels la taille est du méme ordre de grandeur que la portée des interac-
tions : les agrégats d’atomes, les noyaux tout comme les systémes gravitationnels
sont a ce titre des exemples de systemes finis.

Le but de ce paragraphe n’est certainement pas de résoudre ce probleme. Nous
nous contenterons de présenter une mise en évidence d’effets thermodynamiques
sur la fragmentation d’agrégats métalliques et un moyen de prendre en compte
ces effets dans la détermination de grandeurs physiques comme les énergies de
dissociation. Le résultat principal est la démonstration que la fragmentation dans
les agrégats est régie conjointement par 1’énergie et I’entropie du systeme.

4.3.1 Energie et entropie: potentiels thermodynamiques

La thermodynamique repose sur deux principes: le premier principe implique la
notion d’énergie, le second celle d’entropie. La théorie statistique relie les gran-
deurs macroscopiques aux grandeurs moléculaires. Certaines des relations utili-
sées sont évidentes. Par exemple, I’énergie interne est définie comme la somme des
énergies des particules du systéme. En revanche, I’entropie ne présente pas de cor-
respondance évidente avec les propriétés moléculaires. La relation de Boltzmann
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permet cependant d’interpréter a I’échelle moléculaire origine de Virréversibilité
et de comprendre la signification du second principe. Lorsqu’un systéme est hors
équilibre, il a une probabilité thermodynamique § inférieure & Q0. Il se produit
alors une évolution du sytéme vers des états de plus grande probabilité jusqu’a ce
que la valeur maximale Q = Q,,,. correspondant a 1’état d’équilibre soit atteinte.
Par ailleurs, en thermodynamique classique, le second principe dont un énoncé
peut s’écrire: l’entropie d’un systéme isolé reste constante ou croit, constate le
fait qu’un systéme hors équilibre évolue au cours du temps de facon telle que son
entropie augmente jusqu’a atteindre sa valeur maximale a 1’équilibre.

La relation de Boltzmann relie ’entropie a la probabilité thermodynamique d’un
systeme. On écrit:

S=klnQ (4.26)

ou k est la constante de Boltzmann et  représente la probabilité du systeme,
c’est a dire le nombre de complexions microscopiques représentant le méme état
macroscopique.

L’entropie est donc une mesure quantitative du désordre des systemes. Elle s’in-
terprete comme la mesure du manque d’information concernant 1’état microsco-
pique d’un systéme macroscopique a 1’équilibre.

En ce qui concerne la fragmentation d’agrégats, nous avons affaire a un processus
irréversible qui, bien que restant hors-équilibre (dans la fenétre de temps d’ob-
servation), tend vers un équilibre. On rappelle qu’a une opération irréversible
correspond un accroissement d’entropie et que la relation de Boltzmann donne
une définition de I’entropie d’un systéme, méme si ce dernier est hors d’équilibre.
La fragmentation d’agrégats est donc & considérer comme un processus diather-
mique (non adiabatique) dans un systéme qui a 1’équilibre serait isotherme, iso-
chore et fermé. La fonction ”potentiel thermodynamique” caractéristique de I’évo-
lution de ce type de systéme est 1’énergie libre donnée par:

F=E-T.S (4.27)

Le premier de ces deux termes, ’énergie interne a tendance a décroitre pour
minimiser F', le second terme qui contient S en facteur, cherche au contraire
a accroitre I’entropie pour faire décroitre F'. Ces deux efforts sont en général
antagonistes et 1’équilibre est réalisé lorsque le minimum en F' est atteint.

Si on consideére la réaction de fragmentation:

Xo 2+ Xnp +Xp

la. variation d’énergie libre associée est donnée par:

AF(n,p) = F(n) — F(n - p) — F(p) = AE(n,p) = T - AS(n,p,T)
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Compte tenu des différentes fonctionnelles, & basse température et/ou pour n
petit, le terme (T'S) est peu important et c’est la tendance énergétique qui est
dominante. A haute température et/ou pour n grand, le terme (TS) devient do-
minant et la tendance énergétique s’estompe. La température et la taille jouent
le role de bras de levier pour I’entropie. Ceci permet de comprendre qu’a mesure
que ces parameétres s’accroissent, on s’éloigne du mode purement énergétique dé-
crit par le modele de la goutte métallique. Ceci est visible par exemple dans
Peffacement des effets de couches lorsque n ou T augmentent. Ces effets de sta-
bilité particuliere, conséquence de 1’énergétique des systemes, s’estompent sous
I’action du terme d’entropie qui lorsque la taille des agrégats ou leur température
croissent prend de I'importance, et lisse les variations énergétiques.

Remarque: Bien que, jusque 13, notre propos se soit exclusivement focalisé sur
’énergétique de la fragmentation, le terme d’entropie était contenu des le début
en filigrane. En effet, on rappelle que 1’expression donnant la probabilité pour un
agrégat de taille n d’évaporer un bloc de p atomes est communément écrite:

pat
Frp = gnp- €xp (— kT’”) (4.28)

ol g, , est la dégénérescence de ce canal. On peut donc écrire:

—Dit + kT -1Ing
_ n,p ™p
F,, =exp ( W )
(D5~ T - 5(n,p, 7)) (429
R i kT

La probabilité maximale est obtenue pour le canal minimisant la variation d’éner-
gie libre AF = AE — T - AS ol l’expression de l'entropie S = k - In g, , est bien
donnée par la relation de Boltzmann.

En résumé, le canal préférentiel de dissociation est déterminé par la variation de
I’énergie libre. Un agrégat de taille n, & la température T' a une énergie libre:

F(n,T) = E(n) =T - S(n,T) (4.30)

Pour déterminer F'(n,T), il faut pouvoir calculer 'entropie S d’un agrégat qui
est fonction de sa taille et de sa température.

L’étude expérimentale de la fission d’agrégats triplement chargés de strontium et
de potassium permet d’estimer cette entropie en découplant (autant que faire se
peut) la variable n et la variable T'. En effet, nous avons étudié la fission d’agrégats
de potassium triplement chargés K2¥, au dessus de la taille critique n, = 54, en
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dissociation unimoléculaire c’est & dire & T pas trop élevée et la méme pour tous.
Cette série de résultats va nous permettre de montrer le réle de n (grand) sur
I’entropie d’un agrégat sans étre trop géné par le réle de la température. Par
contre, 1’étude de la fission d’agrégats de strontium triplement chargés Sr3t.a
été effectuée pour une taille, la plus proche de la taille critique n, = 17, mais
pour des températures élevées jusqu’a 2200 K, pour mettre en évidence le role

de T' 3 n donné.

4.3.2 Fission d’agrégats de potassium K>': entropie de
partition

On rappelle que le résultat principal de I’étude de la fission d’agrégats de potas-
sium triplement chargés est ’'obtention d’une fission bien moins asymétrique que
prévue par le modele de la goutte métallique, avec par exemple, la fragmentation
suivante :

3+ 24 +
Kios = Kgsiy + K1

Reconsidérons la détermination du canal préférentiel de dissociation a la lumiere
du paragraphe précédent. Si on suppose maintenant que I’entropie S joue un
role dans le choix du canal principal de fission, les produits les plus probables
seront déterminés par le minimum de 1’énergie libre: F = £ + E. — T - S ou
T est la température de I’agrégat. Pour un agrégat de n atomes se scindant en
deux fragments de taille p et (n — p), le nombre de complexions microscopiques
correspondant au méme état macroscopique est donné par le nombre de blocs de
p atomes susceptibles d’étre éjectés. Le nombre total de manieres de former un
bloc de p atomes & partir d’un agrégat de taille n est égal au coefficient binomial

n!

r=—"
(n—p)ip!

(4.31)

Par conséquent, la variation d’entropie associée a ce choix de partition est [20]:

n!

S, =k-nC’=k-ln—0—
) pl(n — p)!

(4.32)
La formule de Stirling:
1 1
!~ — — N
Inn!~nlnn—n+ 5 In(27n) + Tom (4.33)

permet de donner une expression analytique pour I’entropie de partition. Si on
retient (Inn! = ninn — n), il vient:

s n()e(-Du(-2)] o
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pour la fission considérée.

On rappelle que dans ce cas, fission d’agrégats triplement chargés, les termes de
surface et de coulomb s’écrivent :

2 = a, [p* + (n — p)* —nP?] (4.35)
et
€233 _ 5 T 3
_ &2 s L -1/ 2 -1/3 4
Be =~ [8” 7™ P) g? ] (4.36)

le rayon de Wigner-Seitz r; pour le potassium est r, = 2.57 ;{ [21] et a, = 0.98
eV/atom [4].

Si on compare les expressions des différents termes, on note que la contribution
coulombienne varie en n-!/3 et la contribution de surface en n?3, donc le role
de P’entropie qui varie en n devient de plus en plus important lorsque la taille de
I’agrégat augmente.

La figure (4.19) montre les trois contributions X, E, et —T - S en fonction de p,
pour T = 700 K relié au processus de fission:

3+ 2+ +
Kios — Kigs—p + K,

La température T = 700 K est suggérée par les parametres de l’ensemble en
évaporation (cf. chapitre 2).

On note sur la figure (4.19) qu’alors que la variation d’enthalpie est minimale
pour p = 2, le minimum de variation d’énergie libre est obtenu pour p = 20, en
trés bon accord avec les résultats expérimentaux.

Le résultat d’une étude analogue, menée sur 1’évaporation de neutres est tracée
sur la figure (4.20).

3+ 3+
Kigs — Kigs—p + Kp

On montre que, dans le cas de I’évaporation, les variations d’enthalpie et d’énergie
libre, prédisent toute deux une évaporation par perte de monomeres, ce qui est
effectivement observé.

Puisque la prise en compte du terme d’entropie de partition semble suffire a
I'explication des canaux observés dans la fragmentation de Kjg;, généralisons
cela pour toute la gamme de taille et reconsidérons I’asymétrie de la fission des
agrégats triplement chargés de potassium. L’évolution du caractére dissymétrique
ou symétrique de la fission coulombienne peut étre caractérisée par le parametre
d’asymeétrie 7.

Sur la figure (4.21), nous avons reporté la valeur de 7 calculée par la détermination
du canal préférentiel de dissociation donné par la relation:

BF(n,p_) B
op

0 (4.37)
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F1G. 4.19 — Calcul de l’énergie de réaction avec prise en compte de l’entropie dans
le cas de la fission d’agrégats de Koy : différentes contributions X, E., ~T - S

en fonction de la taille du parent n, & différentes températures ainsi que les points
obtenus expérimentalement.

Pour (kKT = 0), le caractére asymétrique de la fission augmente avec la taille da
3 effet dominant du terme de surface. Le parameétre d’asymétrie tend alors vers
n =1 —2/n correspondant & I’éjection d’'un monomere chargé.

Pour (kT # 0), le caractere asymétrique croit pour les petites tailles, puis décroit
pour les tailles plus élevées, du fait du terme entropique.

Ce modéle prévoit un réle croissant de la contribution de I’entropie qui est le terme
de fonction la plus rapidement croissante avec la taille. L’accord est raisonnable,
compte tenu de la simplicité du calcul et correspond de plus a la bonne gamme
de température. On ne peut cependant pas extrapoler ces résultats a ’échelle
macroscopique; la tendance des résultats expérimentaux et des courbes théoriques
suggere une insuffisance du modele pour des agrégats de plus de 150 atomes. Les
raisons de cette insuffisance sont multiples.

. La premiére et principale limite de ce modeéle est intrinseque et réside dans
la trop grande simplicité de traitement. En effet, ’expression

S=k-InC? (4.38)

suppose toutes les combinaisons de p atomes équivalentes, ce qui est loin
d’étre vrai. Il est clair, par exemple que 1’éjection d’un dimere se fera en par-
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FiG. 4.20 — Calcul de lénergie de réaction avec prise en compte de l’entropie
dans le cas de I’évaporation d’agrégats de Kif : différentes contributions &, E.,

E=-T-8

tant de deux atomes voisins plutot que d’atomes diamétralement opposés.
Cette manieére de compter, surestime I’entropie de partition et ceci d’autant
plus que la taille du parent est élevée. C’est cette dérive vers des fissions
plus symétriques qu’indique la figure (4.21). Il faudrait pour mieux calculer
I’entropie de partition, tenir compte du voisinage d’un atome ou d’un bloc
d’atomes en fonction de leur mobilité. Ce type de calcul, de dynamique
moléculaire, nécessite en outre la connaissance a priori de la structure de
I’agrégat.

- Une autre raison possible du désaccord vient sans doute de 'extréme sen-

sibilité du parametre d’asymétrie calculé avec la température, alors qu’ex-
périmentalement elle n’est estimé que grossierement et peut varier un peu
avec la taille de ’agrégat.

. Enfin, ce modele ignore complétement les canaux de multifragmentation;

la multifragmentation étant une dissociation en trois, quatre ou plus de
fragments, associée & une variation plus importante de 1’électrostatique,
des surfaces et de ’entropie et particulierement importante pour les tailles
élevées. Ce mécanisme reste cependant peu probable dans le cas qui nous
intéresse et n’est pas observé.
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FI1G. 4.21 — Paramétre d’asymétrie en fonction de la taille : prise en compte de
Pentropie de partition (combinatoire)

Dans la gamme de taille considérée, on peut cependant étre satisfait du modele
simple de ’entropie de partition qui tient compte de la nature discrete des atomes.
La dégénérescence due aux différentes combinaisons possibles d’atomes, menant
a la formation d’un fragment X, est indépendante de charge et donne une contri-
bution entropique S(n,p) a I’énergie libre d’un agrégat. Cette contribution est le
terme principal d’entropie pour les gros agrégats et joue un role crucial dans leur
fragmentation.

4.3.3 Fission d’agrégats Srif : états accessibles dans ’es-
pace des phases

Dans le cas de I’étude expérimentale de la fission d’agrégats de strontium triple-
ment chargés Srig, nous avons clairement mis en évidence un effet de la tempé-
rature sur les rapports de branchement de canaux en compétition. En effet, alors
que la dissociation unimoléculaire, c’est a dire pour une température de I’agrégat
parent de ’ordre de 900 K, ne permet d’observer qu’un seul canal de fission,
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la perte de monomeres simplement chargés, la photodissociation induite montre
Papparition d’un second canal dominant, menant a la compétition :

» Srig +5r (a)
Sr3f (4.39)
> Srit 4+ Sr (D)

D’abord en faveur du monomere, cette compétition tourne rapidement a 1’avan-
tage du dimere, lorsque la température du parent augmente. On rappelle que la
température d’un agrégat en dissociation unimoléculaire, Ty correspondant a une
énergie interne £} = (3n — 6) - k - Tp, est donnée par la notion d’ensemble en
évaporation. On a montré, au chapitre 2, que le rapport température (ou éner-
gie interne) - énergie de dissociation ne dépendait que de la fenétre de temps
d’observation, c’est & dire indirectement, que de la configuration du dispositif ex-
périmental. Pour nos conditions expérimentales, ce rapport calculé par le modele
statistique de Weisskopf (cf chapitre 2) meéne a la relation:

kT,
0.036 < 57 < 0.055

n,l

olt DY est Iénergie de dissociation relié & la relation (a) ci-dessus.

Ces énergies de dissociation ont été obtenues grace a une autre série de mesures.
Dans la gamme de taille considérée, nous avons trouvé: Dg"i ~ 1.5-€eV [22]. On
peut donc considérer que la température du parent a son entrée dans la zone
d’interaction est donnée par:

0.073 < kTy - (€V) < 0.082

On pose pour la suite: Tp = 900 K. La largeur de la distribution de température
initiale est estimée a £50 K.

A partir de cette température initiale, il est possible de chauffer les agrégats
par absorption séquentielle de photons. La température atteinte dépend alors
directement du nombre N de photons absorbés et de leur énergie hv:

N -hv

T=To+ ——F—
0+(3n—6)-k

(4.40)

L’observation des cascades d’évaporation, comme la série des Sr2* de la figure
(4.13), permet de déterminer pour un flux laser donné, le nombre effectif de pho-
tons absorbés pendant la durée du pulse laser.

Cependant le nombre de photons maximum absorbés pour le chauffage est li-
mité par le temps de dissociation du parent qui doit étre plus long que le temps
d’absorbtion. En effet, la 1°™¢ évaporation ne doit avoir lieu qu’apres I’absorbtion
du dernier photon. Une analyse quantitative montre que I'exces d’énergie pou-
vant étre ainsi transmis au parent ne doit pas exceder 6,7 eV typiquement. Si on
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prend en compte la température initiale du parent, cela correspond & une tempé-
rature Thae < 2500 - K. La température minimale en photo-dissociation induite
est contrainte par le fait que le temps de dissociation doit étre plus court que
le temps de séjour dans la zone d’analyse, pour que la fragmentation puisse étre
observée. On estime cette température a Th;, > 1200 - K. Il est donc possible
d’étudier 1'évolution avec la température des propriétés des agrégats de Sriq,
pour des températures comprises entre 1200 K et 2500 K. Ce que nous avons fait
pour ’évolution du rapport de branchement entre les deux canaux de fission en
compétition, en faisant varier la puissance laser, pour chaque énergie de photons
hv. On obtient :

T 1430 K | 1620 K | 1740 K | 2120 K | 2240 K
hv = 2.85 eV
L/I 0.64 1.25 1.66 2.22 2.36
T 1600 K | 1760 K | 1840 K | 1875 K | 2020 K
hv =1.81 eV
L/ 0.97 1.13 1.18 1.42 1.70
T 1430 K | 1695 K | 1885 K | 2050 K
hv =1.16 eV
L/, 0.66 1.09 1.60 1.77

Pour la dissociation unimoléculaire, compte tenu du rapport signal sur bruit, on
suppose: T' =900 K et I5/I; < 0.05

Ces rapports de branchements tiennent compte des différences de collecte des
fragments pour les deux canaux. L’évolution du rapport de branchement n’est
dfie qu’a la variation de la température et ne peut pas se comprendre en termes
énergétiques seulement. En effet si on suppose que les probabilités de dissociation
peuvent se décrire a partir de lois statistiques de Boltzmann, il vient:

I, AB
In=2 = ——"2 4.41
"L T TRT (441)
ol AB est la différence entre les barrieres de fission des deux canaux concernés:
AB = Bﬁ'; — Bgﬁ (4.42)

L’absence du second canal de fission des spectres de dissociation unimoléculaire
(dans la limite du rapport signal sur bruit) permet de majorer le rapport I3/l
et par conséquent de donner une limite inférieure & la différence d’énergie AB,
on obtient :

AB > 0.16 - eV (4.43)

Pour les températures les plus hautes atteintes en photo-dissociation, ceci mene-
rait & un rapport de branchement:

% < 0.42 (4.44)

1
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Méme pour kT — oo, les effets de températures dans un cadre purement énergé-
tique ne pourraient guere qu'égaler les deux canaux. Or nos résultats expérimen-
taux montrent clairement un renversement net des intensités.

Si on considére maintenant également les différences d’entropie du systéme le
rapport des intensités s’écrit alors:

I AB AS
In—-=——"FF+— 4.45
LSRR (4.45)
La figure (4.22) reprend les résultats précédents, et trace les rapports de branche-
ment entre les deux canaux en fonction de I'inverse de la température (en eV),
dans une représentation semi-logarithmique.

2.0

1.0

0.0

Ln(I/1,)
o

0.0 5.0 10.0 15.0
1T (eV")

FIG. 4.22 — Evolution du rapport de branchement des canauz en compétition en
fonction de la température

Un ajustement des points par regression linéaire permet d’estimer AB et AS. Il
vient :

AB = 0.50 £ 0.05eV et AS =3.54+10.16k (4.46)

La différence d’entropie AS entre les deux canaux:

A Srit+ Srt (a)
Sr3d (4.47)
> Sr3t 4 Srio (b)

peut étre estimée. On peut retenir deux contributions principales:

(a) I'entropie de partition ou de configuration
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(b) D’entropie de rotation et de vibration

En ce qui concerne, la premiére contribution, déja évoquée au paragraphe pré-
cédent dans le cas de 1’étude de la fission d’ agrégats de potassium triplement
chargés, on rappelle qu’elle est liée aun fait qu’il n’y a pas potentiellement dans
un agrégat de taille n, le méme nombre de configurations (Srls S r"') que de

configurations (Srf;' IS ) Cette contribution 3 la différence d’entropie peut
étre estimée par une loi binomiale:

| 1 ' _ I
ASc:k‘lﬂ—'n’_'—k-ln_'_n_'__'.:k.lnpl;(” Pl);
plln—p)t =l (n =)t (=P (4 4g)

ou p; est la taille du fragment léger du i-eme canal.
Dans le cas de la compétition entre le monomeére et le dimére dans la fission de
Sr3f, on a simplement :

18! 17
T kln? =214k (4.49)

On a également montré au paragraphe précédent que 1’on surestime de cette ma-
niere l’entropie de partition et ce d’autant plus que la taille de ’agrégat parent
est importante. On comprend donc que U’entropie de partition n’est pas la seule
contribution a la variation d’entropie.
En effet puisque l’entropie est liée au nombre de complexions microscopiques
représentant le méme état macroscopique, il faut prendre en considération les
différents états accessibles aux fragments dans ’espace des phases. A 1’état macro-
scopique d’éjection d’un monomere, correspondent tous les €tats microscopiques
de translations dans lesquels peut se trouver ce monomere, ainsi que tous les états
d’excitations électroniques accessibles. Dans le cas de Sri, en plus des états de
translations et d’excitations électroniques, analogues & ceux du monomere, on
doit également compter tous les états de rotation et de vibration spécifiques au
dlmere On tient un décompte analogue pour les fragments complémentaires SriF
et Srit
L’annexe C présente une méthode pour estimer le nombre d’états accessibles dans
I’espace des phases par un agrégat de taille n, & la température T', et par consé-
quent calculer cette contribution & I’entropie. En résumé, dans I’approximation
des hautes températures, la variation d’entropie de translation-vibration-rotation
entre un fragment de taille ¢ et un fragment de taille 7, s’écrit:
S(Z) _ S(J) — Astrans. + AS'uib. + Asrot.
3.1 . T B4 (4.50)

=k|-ln-  —)n—+ -In-
2nj+3(z J)n0D+2nj

AS =k-1

soit

S(3) — S(5) = 4k nt 4 3(i — j) kln g— (4.51)
J D
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ol Op est la température associée 3 la fréquence de vibration moyenne des atomes
dans l’agrégat.
Le cas particulier de la différence entre le dimeére et le monomere conduit a:

S(2) - S(1) =k - [3 In2+ 1né,Z 2:2 ] (4.52)

ot 0, et 6, sont les températures caractéristiques respectivement de vibration et
de rotation du dimeére ionisé, dans son état fondamental. On note:

k9, = hwy et kb, =hc-B (4.53)

avec B constante de rotation et wg fréquence de vibration.
Donc la différence d’entropie entre les deux canaux de fission du Sri¢ est donné

par: AS = 5(2) — S(1) + S(17) — S(18), soit:

00T

AS=AS +k- [3ln2+4ln—;—ln2] +kln (4.54)
Ce qui permet d’avoir finalement la dépendance en température du rapport de
branchement :

I. __AB | kip

ou A est une constante sans dimension, fonction des grandeurs spectroscopiques
et contenant également 1’entropie de partition:

AS°

A=
k

In2 17 6%,
+ [ 5 +4lIn 18] +In 5.6, (4.56)

La relation (4.55) a été obtenue, en utilisant pour le calcul des probabilités d’éva-
poration une loi statistique boltzmanienne. Une analyse plus raffinée doit prendre
en compte les effets de taille finie. A partir du modele statistique de Kassel [23]
(cf. chapitre 2), prenons en compte ces effets, les calculs de taux de dissociation
de monomere et de dimeére meénent a une expression légerement différente:

(1 Bi*i +AB)3H_7

I, kép ~ @Bn-6) kT 2

mi =A+In— +1n (1 — )an_T (4.57)
(3n—6) kT

Dans les équations (4.55) et (4.57), la température fp peut étre approchée par la
température de Debye du solide massif: §p = 143 K [21] De plus, dans la gamme
de température condidérée, c’est a dire pres de la taille critique, nous savons que
la hauteur intérieure de la barriere de potentiel, i.e. la barriere de fission a une
valeur trés proche de celle de ’énergie de dissociation. Dans P'expression (4.57),
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on prendra donc B3t = D) ~1.5-€V.

L ajustement des données expérimentales avec les relations (4.55) et (4.57), ou les
paramétres d’ajustement laissés libres sont A et AB, donne les meilleurs résultats
pour

avec 1’expression (4.55)

A=68=%02
AB =0.60+0.05-€V

avec P’expression (4.57)

A=53+02
AB=10.30£0.05-¢eV

La figure (4.22) montre ces deux ajustements. Un meilleur accord est obtenu
lorsque les effets de taille finie sont pris en compte (courbe en trait plein). De
plus, dans ce cas la valeur obtenue A B, semble beaucoup plus raisonnable compte
tenu de la valeur absolue des hauteurs.

Quant 4 la constante A, il n’y a pas de valeurs expérimentales disponibles dans la
littérature pour les constantes 0, et 8, pour Srj dans son état fondamental; on
peut cependant en faire une estimation soit & partir des constantes moléculaires
de Détat excité AL} du dimére neutre de strontium [24], soit & partir de calculs
récents d’intéraction-configuration [25]. On obtient: A = 9.6, si on tient compte
également de la dégénérescence des états électroniques pour Srt et S ry, et de la
contribution de l’entropie de partition. On note que la constante A ainsi calculée
est supérieure & ce que donne 1’ajustement des points expérimentaux. Cet écart
peut trés bien s’expliquer par une surestimation de ’entropie de partition (pro-
bleme déjd évoqué au paragraphe précédent) et par une mauvaise détermination
des grandeurs spectroscopiques du dimére. On ne tient pas non plus compte de
la, dégénérescence des états électroniques des gros fragments.

On note de plus que cet écart est du méme ordre de grandeur que ce que 'on
obtient lorsque ’on compare les pressions de vapeur du solide massif avec les va-
leurs calculées dans le cadre des modeles de thermodynamique classique et semble
donc inhérent a ce type de méthode.

Cependant on peut émettre des réserves pour les températures les plus élevées,
au dela des températures de fusion et d’ébullition du solide massif. Bien que ce-
pendant, on ne remarque aucun changement net et discontinu de comportement,
caractéristique de ce que pourrait étre pour ces objets, une transition de phase
[26].

Si ’on suppose que 1’on a affaire & des agrégats en phase liquide, la détermination
des températures des agrégats est modifiée. On rappelle (cf. chapitre 2), que la
température d’un agrégat est reliée & son énergie interne par la relation:

OE* 0S

— =T.

- =7 = Cu (4.58)
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Cette relation est indépendante du modéle utilisé pour la détermination des ca-
pacités calorifiques. On a considéré jusqu’a maintenant que C;, était donnée par
la loi de Dulong et Petit, c’est a dire que C, = kg par degré de liberté. Dans le
cas de liquides, la capacité calorifique molaire & volume constant s’écrit [27]:

2
Cy, = %R + 27rN7 r2d‘fl—(;)e(r)dr (4.59)
Le second terme est lié a la distribution radiale des atomes dans le liquide et a
'interaction entre atomes. Les données expérimentales concernant le strontium
massif [28] montrent que ce terme est négligable devant le premier. On peut donc
considérer que pour les agrégats liquides, la capacité calorifique est C, = %kB par
mode. De sorte que les températures déterminées sont & diviser par un facteur 3/2
(la détermination des énergies internes n’est en rien modifiée). La figure (4.23)

représente les points obtenus.

2.0

1.0

0.0
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F1G. 4.23 — Evolution du rapport de branchement des canaux en compétition en
fonction de la température (on suppose les agrégats liquides)

L’ajustement des données expérimentales avec les relations (4.55) et (4.57), oi les
parametres d’ajustement laissés libres sont A et AB, donne les meilleurs résultats
pour

avec ’expression (4.55)

A=6.5%0.2
AB =0.41 £0.05-eV
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avec ’expression (4.57)

A=4,34+02
AB =0.15+0.05- eV

L’ajustement des données ne permet pas de conclure. Cependant la gamme de
températures obtenues [600 K, 1500 K] permet de rester dans la méme phase ther-
modynamiques (agrégats liquides).

La prise en compte des effets thermodynamiques permet d’obtenir une différence
des hauteurs de barriere affranchie des termes liés a ’entropie (valeur obtenue par
’ajustement des rapports de branchement). De plus, on a montré que I’énergie
cinétique libérée, c’est a dire la hauteur de la barriere de fusion, est peu dépen-
dante de la température. De méme la hauteur de la barriere de fission, qui est
reliée & Iénergie de dissociation pour les tailles autour de la taille critique, varie
peu avec la température. Cela permet de tracer sur la ﬁgure (4.24), ’énergétique
des mécanismes de fragmentation des agrégats de Sr37, & 0 K (cf. chapitre 2).

E (eV)
)
Sr,3g + Sr,
ECb ot e—;
3
in v t
B 2 .ﬂBm 1 B Sr15 + Sr
N R 77777773 S —
A
1 A
3 AN\
Sr17 : ‘ ‘$r + Sr2
0 . . ‘Sr2’ + Sr*
8597 | 155 20 30
14.4 d (A) deo

FIG. 4.24 — Energétique de fragmentation des agrégats de Srit ¢ 0K
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En ce qui concerne 1’évaporation, nous n’avons pas observé d’apparition de second
canal lorsque la température du parent augmente. L’énergie de dissociation DY,
associée a ’évaporation du dimere:

Sr3t — STt + Sry (4.60)
est donnée par le bilan d’énergie:

Vs ST‘?Q‘ + Sr \
Sr3f Sr3t 4+ Sr+ Sr
N Sp3t 4 Sy 7

D?siz + D2,1 = D:fgg + D?;_,I
soit
AE = D3, - Di{, = D3fy — Dy, (4.61)

Or D’énergie de dissociation du dimeére neutre est est tres faible, Dy = 0.16 - eV
[29], de sorte que la différence d’énergie AE, entre les deux canaux d’évapora-
tion est bien plus grande que la différence de barriére de fission entre les deux
canaux de fission. Bien que le terme d’entropie favorise le dimere dans les deux
cas, le handicap imposé par 1’énergétique, dans le cas de 1’évaporation est trop
important. Ceci explique 1’absence du canal (4.60) dans nos expériences, méme
aux plus hautes températures atteintes.

On a montré, notamment dans le cas des agrégats de strontium, le réle primordial
joué par la thermodynamique dans la fragmentation des agrégats qui est donc
gouvernée de maniére conjointe par ’énergie et ’entropie. La fragmentation ne
peut pas étre considérée comme la signature directe de I’énergétique du systeme,
il faut également prendre en compte le terme entropique, et faire la part des
choses.

C’est ce que 1’on se propose d’illustrer dans le chapitre suivant, au travers de la
détermination des énergies de dissociation des petits agrégats de sélénium.
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Chapitre 5

Evaporation unimoléculaire
d’agrégats de sélénium
simplement chargés

"I ’amour pour la terre donne de plus
mauvais résultats que U'amour pour la lune”
Jyrki Pellinen, Il vaut mieuz comme ¢a

Les propriétés physiques du sélénium sont d’un grand intérét, de par sa position
unique au sein de la colonne (VIB) de la table périodique des éléments, entre
les solides moléculaires (O3, Sg) et les solides covalents (Te) ou métalliques (Po).
Cette particularité se manifeste d’ailleurs par la grande variété de formes allo-
tropiques sous lesquelles il se présente. Dans sa phase solide, le sélénium possede
six formes allotropiques différentes: ”amorphe rouge”, "amorphe gris”, vitreux,
a-monoclinique, B-monoclinique et trigonale. La forme trigonale est cependant
la plus courante et correspond a la phase la plus stable.

Le sélénium trigonal est connu comme étant un semi-conducteur a fort gap (1.80
eV) [1]. Cependant, on ne peut pas accroitre sa conductivité par ajout d’impure-
tés, comme c’est souvent le cas pour les semi-conducteurs, mais uniquement par
création de défauts dans la structure cristalline [2]. Ses propriétés électroniques
semblent donc dépendre fortement de sa structure géométrique. En raison de
I'importance des effets géométriques dans les agrégats et des évolutions attendues
avec la taille, I’étude des agrégats de sélénium est particulierement interessante
3, 4].

Malgré la grande diversité des propriétés des éléments le long de la colonne (VIB),
il est possible de comparer le soufre, le sélénium et le tellure qui est également sous
sa forme la plus courante semi-conducteur. Ces éléments a couche p partiellement
occupée (np), ont la particularité commune de former des molécules complexes
se présentant sous forme de chaines ou d’anneaux de tailles et de formes diffé-
rentes.
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La figure (5.1) présentent les formes de ces molécules complexes stables, calculées
par Oligschleger et al [5] dans le cas du sélénium.

A A Ly iy
& W
A

Fi1G. 5.1 — Molécules complexes stables de Se, (p = 3..8)

T.P. Martin a montré [6] I’existence dans les agrégats de soufre de chaines Sg,
tout comme dans le solide massif. En phase solide, le sélénium et le tellure ont
une structure trigonale consistant en chaines spiralées. Dans le cas du sélénium,
les chaines spiralées n’ont que peu d’interaction entre elles. L’énergie de liaison
entre deux atomes d’une méme chaine est de 0.94 eV, alors que la liaison entre
deux chaines voisine a une énergie inférieure a 0.08 eV. Pour le tellure, les chaines
sont plus liées entre elles [7, 8, 9]. Cette différence structurelle est sans doute a
'origine des différences notables dans les propriétés des liquides et des phases
vapeurs de ces deux éléments:

— le sélénium liquide (consistant en chaines de 8 atomes) reste semi-conducteur
alors que le tellure liquide est métallique.

— le sélénium sous sa phase vapeur comporte un mélange de molécules Ses,
Seg et Seq, tandis que le tellure évapore principalement du T'e; et un peu
de Tes.

Une étude systématique de la dissociation unimoléculaire d’agrégats de tellure
produits par une source a condensation gazeuse et ionisés par un laser excimere a
été récemment menée au sein du groupe [10]. Elle revele pour ces systemes conte-
nant jusqu’a 40 atomes, une évaporation spécifique qui différe du comportement
du tellure massif, notamment par ’existence de différents canaux de dissocia-
tion en compétition. En effet les agrégats de tellure se fragmentent par perte
de molécules de Tes, Teg et Ter a 'image du sélénium solide (dans des propor-
tions comparables du reste). Une méthode originale [11] basée sur la mesure des
rapports de branchement entre les différentes voies de dissociation ainsi que sur
’analyse des différents cycles énergétiques, permet de remonter aux énergies de
dissociation, sur une large gamme de taille et pour la perte de différents fragments
(méme pour les canaux non observés).
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Cette étude a été prolongée dans le cadre de cette these aux petits agrégats de
sélénium ionisés Sel (n < 30), et ceci avec un double objectif:

— compléter ’étude sur les éléments de la colonne (VIB), afin de comprendre
les différences de propriétés structurelles et électroniques, notamment entre
le tellure et le sélénium.

— prendre en compte les termes entropiques mis en évidence dans I’étude de la
fission d’agrégats métalliques au chapitre précédent, dans la détermination
des énergies de dissociation.

Pour ce dernier point, le sélénium est un excellent candidat. En effet de part leur
présence dans la phase vapeur, les molécules Se, (p = 1---8) ont été beaucoup
étudiées. On dispose 4 leur sujet de nombreuses informations et notamment leurs
enthalpies de formation, leurs entropies standards ainsi que leurs capacités calo-
rifiques sont connues et bien référencées. Autant de données thermodynamiques
qui vont nous permettre de confronter nos calculs et nos prédictions en ce qui
concerne les effets entropiques aux valeurs expérimentales. De nombreux auteurs
[12, 13] ont également mesuré les potentiels d’ionisation, ce qui nous sera fort
utile pour prolonger la détermination des énergies de dissocation a une plus large
gamme.

Le but de ce chapitre est de présenter les résultats provenant de 1’étude expé-
rimentale de I’évaporation unimoléculaire effectuée sur les agrégats de sélénium
simplement chargés. Aprés une présentation des canaux et des taux de dissocia-
tion obtenus, nous décrirons la méthode utilisée pour en extraire les énergies de
dissociation. Nous discuterons de ses critéres de cohérence ainsi que de ses li-
mites. Nous mettrons ensuite en évidence les effets de ’entropie sur 1’évaporation
et montrerons comment la méthode décrite précédemment peut étre étendue par
la prise en compte des termes entropiques.
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5.1 Résultats expérimentaux

Ce paragraphe présente les résultats expérimentaux provenant des expériences de
dissociation unimoléculaire effectuées sur des agrégats de sélénium simplement
chargés.

5.1.1 Spectres de fragmentation

Le dispositif expérimental utilisé est le montage Frein ou Ion-Stopping décrit au
chapitre 2. Ce dispositif permet I’étude de la dissociation unimoléculaire induite
par l'exces d’énergie fournie lors de I’ionisation des agrégats.

Le laser d’ionisation utilisé est un laser & excimere ArF (hv = 6.42 eV) permettant
3 partir de la distribution initiale de neutres d’obtenir le spectre de masse de la

figure (5.2)
— Se:

S5

9

©

c

D2

0 Se:

S I .

- Se,,

|
Se:. Se|20
| |
50.0 100.0 150.0
T.O.F (us)

F1G. 5.2 — Spectre de masse d’agrégats de sélénium ionisés avec un laser excimere
ArF (6.42eV ). Le pic du dimére est trés intense : car 6.42eV correspond a une
énergie d’ionisation & deux étapes des diméres, particuliérement efficace.

On rappelle que le paquet d’agrégats parents sélectionné est freiné juste avant de
pénétrer a l'intérieur d’un temps de vol. On sépare ainsi en masse des agrégats
parents n’ayant subit aucune évaporation, des agrégats fragments plus légers
ayant évaporé un groupe d’atomes neutre, depuis I’ionisation sur une fenétre de
temps de quelques micro-secondes. On détermine ainsi les canaux et les taux
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d’évaporation.

Les expériences effectuées sur des agrégats Se} dont la taille est comprise entre
7 et 30 atomes mettent en évidence la compétition entre plusieurs canaux de
fragmentation associée a des pertes de 2, 4, 5, 6, 7 et 8 atomes correspondant a
’évaporation de molécules complexes stables (Ses, Ses, Ses, Seg, Ser et S es).

Se, + hv — Se,_a + Sey pour n < 10

Sen— . e
Sen, + hv — en-a + 56 pour quelques tailles particulieres
Sen_s + Ses
Se, + hv — Sens + Ses
Sen—7+ Ser pour n > 14 Se,_g + Ses

La figure (5.3) présente les spectres d’évaporation unimoléculaire des agrégats de
sélénium Sent pour différentes tailles.

Pour les agrégats de petites tailles contenant jusqu’a une dizaine d’atomes, le
canal dominant est ’évaporation par perte de dimere. Les agrégats de tailles plus
élevées présentent plusieurs canaux en compétition et évaporent principalement
des molécules complexes Seg, Ser et Ses. Il existe quelques tailles intermédiaires
possédant des évaporations singuliéres du fait de stabilité particuliere des frag-
ments.

La composition de la vapeur de sélénium (6% de Ses, 33 % de Ses, 40 % Ses
et 21 % Ser) laisse supposer que 1’évaporation du solide massif procede princi-
palement par perte de Ses, Seg et Ser dans des proportions voisines. On peut
déja remarquer la différence entre le solide massif et les agrégats de taille compris
entre 7 et 30, avec notamment I’apparition du canal Ses.

5.1.2 Mesure des taux de dissociation

Afin d’extraire des informations plus quantitatives de ces expériences, on mesure
les taux de dissociation des agrégats, a partir des intensités des pics dans les
spectres de fragmentation, pour les différents canaux en compétition d’un agrégat
parent Set. On appelle taux partiel de dissociation unimoléculaire associé a la
perte de Se; et on note F, ;, le rapport

In—i
Zk In—k

ou I,,_; représente I'intensité du pic associé au fragment Set ..
n—k

= (5.1)
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Fi1G. 5.3 — Spectres d’évaporation unimoléculaire des agrégats de sélénium pour
différentes tailles. Le canal de dissociation le plus probable est celui de plus grande
intensité.

Les taux mesurés sur l’ensemble des spectres sont rassemblés dans le tableau

suivant

| [ 2 [4[5]6 [ 7 8] [2]4]5[6][7[38]
7 100 18 42 | 21 | 37
8 100 19 55 | 18 | 27
9 91 |9 20 83| 4 | 13
10 71 29 21 76 | 24
11 100 22 43 143 | 14
12 50 50 23 25160 | 15
13 78 | 22 24 26 | 43 | 31
14 100 25 44 [ 32 | 24
15 100 26 42 | 27 | 31
16 17 | 67 | 16 || 27 44 | 24 | 32
17 29 | 29 |42 || 30 59 31110

solide | 6 33| 40 | 21
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Ces taux relatifs permettent de comparer deux canaux en compétition.

1l est intéressant également de remonter au taux global qui est une mesure de la
probabilité d’évaporation pour un parent donné, tous canaux confondus. On note
dans ce cas

pDY S

o ik 5.2
In + E In—k ( )

Cette mesure permet principalement de savoir si nous sommes bien dans les
conditions de I’hypothése de ’ensemble en évaporation.

5.1.3 Ensemble en évaporation

On rappelle que la notion d’ensemble en évaporation impose que les agrégats
considérés soient tous issus d’agrégats parents ayant subi au moins une séquence
d’évaporation.

La figure (5.4) représente des spectres de masses obtenus a différents flux laser,
a une énergie de photons hv = 6.42eV

a)

b)

lon Signal (a.u.)

T.O.F. (us)

FIG. 5.4 — Spectre de masse de sélénium a différents fluz laser: a) d faible fluz
laser, b) a fort fluz laser.
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A faible flux, la distribution a une allure de courbe en cloche centrée vers des
tailles élevées. A fort flux, cette distribution initiale laisse place a une distribu-
tion d’agrégats de tailles inférieures, dans un spectre de masse composé de pics
d’intensité bien contrastée. C’est la signature qu’une séquence d’évaporation a eu
lieu, donnant naissance & un ensemble en évaporation.

De plus au chapitre (2), nous avons montré qu’une des conséquences de I’ensemble
en évaporation est ’augmentation de maniére linéaire des taux de fragmentation
absolue avec la taille. La pente de cet accroissement linéaire est donnée par une
loi universelle qui ne dépend que des parametres du dispositif expérimental.

La figure (5.5) représente les taux globaux de fragmentation mesurés ainsi que la
droite d’ajustement par régression linéaire.

0.5

04 |

0.3

0.2

0.1

0 : : . : ;
0 5 10 15 20 25 30 35
n

FIG. 5.5 — tauz globauz de fragmentation des agrégats de sélénium.

On supposera par la suite que les agrégats de sélénium étudiés forment un en-
semble en évaporation.
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5.2 Détermination des énergies de dissociation

On suppose que I’évaporation unimoléculaire est un mécanisme sans barriere de
potentiel et que I’énergie interne se répartit de maniere statistique sur les diffé-
rents modes de vibration de 'agrégat. Nous sommes en présence d’un processus
d’évaporation mettant en compétition plusieurs canaux de dissociation pour la
grande majorité des agrégats observés (cf. fig 5.3).

5.2.1 Rapport des taux de dissociation

Si l’on fait ’hypothese que les agrégats sont a ’équilibre thermodynamique, le
rapport entre les taux de dissociation de deux canaux en compétition :

n P Se:—p + Se,
Se;t
> Set_ 4 Se,

peut étre alors approché par la loi de Boltzmann donnant :

(Df, — D},)
< kT >

n,p

P (5.3)

= exp

ou Df et D} sont les énergies de dissociation associées a chacun des canaux et
< kT > est relié a la température moyenne des agrégats.

La relation (5.3) donne une contrainte sur les différences entre ces énergies de
dissociation

anp

DYy = D, = KTl

(5.4)
Ces égalités obtenues pour des canaux observés, laissent place dans le cas ou I'un
des canaux est absent 3 des inégalités. En effet, lorsqu’un canal n’est pas présent,
on estime que l’intensité de son pic est inférieure & une intensité Iy, intensité
minimale pouvant étre discernée du bruit expérimental. Il vient F,, < Fp et
donc

Fo
Foq

D} — D} > kTln (5.5)
L’inégalité (5.5) permet de minimiser certaines énergies de dissociation pour les
réactions ol un canal d’évaporation n’est pas observé.

Dans le cas du sélénium, pour les spectres ou ’on observe la compétition entre
la perte de Seg, Ser et Ses, la relation (5.3) nous permet d’écrire:

F,
D}z =Dig+kTIn ‘7‘ (5.6)

k)
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F,
Dig=Di;+kTIn F_Z (5.7)

. Foe
Dty = Dfs+kTIn —— (5.8)

FnS

Ces trois équations ne sont pas indépendantes. On retrouve n’importe laquelle de
ces équations a partir des deux autres.

5.2.2 Relations de récurrence

L’hypothése d’un mécanisme sans barriére permet également d’écrire le cycle de
dissociation suivant :

Va Set-e"‘SCG N
Set Set_;+ See + Se
N Sef_;+8er 7

conduisant au bilan d’énergie:
D+6+Dn 61_‘1)':17_1‘_1)71 (59)

puisque I’énergie totale a fournir pour passer de P’état initial a I'état final ne
dépend pas du chemin par lequel on obtient les produits de la réaction, soit

D:—G,l = Dr-!.-,7 - D;te + D7, (5-10)
En tenant compte de la relation (5.3), il vient
Fy
DY, = Doy + kTIn =22 (5.11)
Fn+6 7

On obtient de maniére analogue les relations:

D}y =Dg1+kTIn F"*” (5.12)
n+7,8
et
Fn+66
D}, = Dgz+kTIn (5.13)
Fn+68

de maniére générale:

il ot o wz

D}, =D +kTIn (5.14)

Fotick,i
La méthode utilisée pour déterminer les énergies de disociation a partir des taux
de dissociation est basée sur ces relations de récurrence. Les différentes énergies
05 » sont déterminées par cascades, en plusieurs étapes successives.

2,
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. Détermination des Dj ; :

Pour déterminer les énergies de dissociation liées a la perte de monomeres D:, i
on utilise la relation (5.11) qui permet, compte tenu des canaux observés, une
détermination pour n = 10 a n = 21.

On peut également utiliser la relation:

D}, = Dy + kTln Fugrr (5.15)
Fn+78

pour n = 10 a n = 20 sauf pour n = 14.
De la comparaison des deux méthodes, il vient une relation entre les deux quan-
tités:

(5.16)

D31 —D71 = leIl [FnGFn+18:|

Fn7Fn+l7

Cette expression qui ne dépend que des mesures des taux relatifs de dissociation
mesurés, nous sert de critére de cohérence, permettant de juger de la précision
de nos mesures. Il vient compte tenu de 1’ensemble des mesures Fp 6, Fi 7, Fri1s
et Fy,417 disponibles (de n = 16 & 30 sauf n = 20):

DSI—D71
ZBL 2T . 1 1
o 0.07 + 1 (5.17)

On reviendra sur ce critéere de cohérence, un peu plus tard.

. Détermination des Dy, :

De le méme maniere, la relation:

F,
D, = Dgg + kTln 3£ (5.18)
Fn+68

permet de déterminer les énergies de dissociation pour la perte d’un dimere, ou
Dg 2 apparait comme parameétre. Afin de limiter le nombre de parametres, il est
préférable d’utiliser le cycle de Born-Haber suivant :

» Sexy+8Se N
Sef Set o+ Se+ Se
> Sef ,+ Se; 2

qui donne le bilan d’énergie:
D}, =DF 4+ Df_ )~ Doy (5.19)

A partir de cette relation, il est possible de déterminer par récurrence les D}, a
partir des Dn'l et Dn_l'l. D, est une quantité bien connue.
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- Détermination des D} ; (avec i=4, 5, 6, 7, 8):

De maniere générale le cycle de Born-Haber:

P Se:_k+56k N
Set Sef ;. + Sex+ Se;
N Set .4+ Se; 7

donne

n—k,

On obtient ainsi toute une batterie de relations de récurrence permettant de re-
monter par cascades aux énergies Dy, méme pour les canaux qui ne sont pas
observés dans les spectres de fragmentation.

En résumé, on peut retenir que la détermination des D} , 8'effectue par cascades:
1

— A partir des rapports des taux de dissociation relatifs et de la relation:

F,
D}, = D7y + kT1ln 258 (5.21)
P;+&7

par exemple, on détermine les énergies de dissociation reliées a la perte de
MONOMEres

— Les autres séries d’énergies de dissociation peuvent étre déterminées par
récurrence grace, par exemple, a:

D"ti = D"tl ‘I" D+ - D:——’i,l (5.22)

n—1,t

~ Cependant la détermination la plus précise (qui est retenue, a chaque fois
que c’est possible) reste donnée par la comparaison directe de canaux de
dissociation en compétition :

Fop

ng

Df, - Df,=kTln (5.23)

Cette méthode nécessite de manipuler un ensemble important de relations (pou-
vant étre d’ailleurs redondantes). Il a donc fallu élaborer un programme infor-
matique permettant 1’écriture de tous les cycles de Born-Haber nécessaires, la
détermination des D, par cascades et la correction d’éventuelles incohérences.
Toutes ces relations permettent de déterminer les énergies de dissociation de ma-
niere relative a partir d’une seule donnée initiale, permettant une calibration
absolue. On n’a acceés qu’a la mesure de différences d’énergie de dissociation.
On reste tributaire d’au moins deux parametres: la température moyenne des
agrégats et cette énergie de référence généralement bien connue.
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5.2.3 Température des agrégats

La détermination compléte des énergies de dissociation D} | nécessite également
la mesure de la température moyenne effective des agrégats. A partir du com-
portement universel de I’ensemble en évaporation, il est possible de déduire une
mesure de < kT >. Comme nous ’avons montré au chapitre 2, dans un ensemble
en évaporation, le rapport G = D/ < kT > ne dépend pas de la nature de ’élé-
ment considéré, mais est seulement fonction du dispositif expérimental. Il n’est
relié qu’a la fenétre de temps pendant laquelle a lieu ’évaporation. Dans nos
conditions expérimentales, on a (cf. chapitre 2):

D___.
<kT >

20 (5.24)

ol D est I’énergie de dissociation moyenne (selon le canal préférentiel) dans la
gamme de taille considérée. La température moyenne des agrégats étudiés se
déduit directement de I’énergie de dissociation associée au canal dominant pour
cet ensemble. Cette énergie est mesurée par photodissociation induite (cf chapitre
2).

On rappelle que ’on utilise le montage expérimental Tobogan afin de faire interagir
des agrégats sélectionnés dans un premier temps de vol avec les photons d’un laser
d’énergie variable. L’absorption d’un photon induit une séquence d’évaporations
si son énergie est supérieure 3 I’énergie de dissociation. Pendant cette séquence
d’évaporations, les agrégats fragments obtenus peuvent également a leur tour
absorber un autre photon, si le flux laser est suffisant et procéder a une étape
d’évaporation supplémentaire. On obtient ainsi une cascade d’évaporations ou
chacune des étapes correspond 3 la dissipation de 1’énergie du photon absorbé.
Les hypotheses effectuées sont :

— les énergies cinétiques d’éjection des fragments sont négligeables,

— Pénergie de dissociation associée a la voie la plus probable varie tres peu
sur l’ensemble des tailles d’agrégats impliqués dans les séquences d’évapo-
rations: DY ~ D

Il suffit alors d’estimer le nombre d’évaporations entre deux étapes successives,
en fonction de 1’énergie du photon, pour déterminer 1’énergie de dissociation
moyenne D.

On obtient dans le cas qui nous intéresse: D = 1.0 + 0.1 eV, dont on déduit une
température moyenne des agrégats de Se; :

<T >~600+£100 K (5.25)

Ce paramétre est important pour la détermination des énergies de dissociation.
Mais ces énergies qui sont des grandeurs robustes ne sont que peu sensibles a
lerreur commise sur la mesure de la température. L’étude de 'influence de la
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température comme paramétre sur la détermination de D}, a été menée sur
les agrégats de tellure [11]. On montre qu’une variation de 100 K de T, améne
un changement de moins de 0.05 eV sur les énergies de dissociation ce qui est
inférieur a ’erreur expérimentale typique qui provient principalement de ’erreur
de mesure sur les taux. Nous menerons donc nos calculs en posant T' = 600 K,
soit kT = 0.052 eV.

Par contre, I’étude de I'influence des parametres sur la détermination des énergies
de dissociation indique une sensiblité importante a I’énergie initiale de référence.

5.2.4 Autres données expérimentales de référence

De par leur présence dans la phase vapeur, les molécules Se, (p = 1..8) ont été
bien étudiées et 1’on dispose 3 leur sujet d’un certain nombre de données expéri-
mentales. On trouve par exemple dans les handbooks les enthalpies de formation,
les entropies standards ainsi que les capacités calorifiques. Le tableau suivant pré-
sente les enthalpies de formation a 298 K, en KJ - mol~! et en eV par particule,
tirées de la référence [14]

> [ H () @8 K) [ B (p) (298 K)
kJ - mol™ eV/particule

1l 235.4 2.44

2 140.8 1.46

3 176.1 1.82

4 183.3 1.90

3 138.1 1.43

6 135.1 1.40

(f 143.9 1.49

8 154.8 1.60

Ces enthalpies de formation sont une mesure de la stabilité relative des différentes
molécules.
L’énergie de dissociation asociée a la réaction:

Sen = Sen—p + Sep
est alors donnée par I’équation:
D,, = H°(n—p)+ H°(p) — H°(n) (5.26)

Ainsi ’énergie de dissociation du dimere Dy; calculée a l'aide de 1’expression
précédente meéne a la valeur D,; = 3.42 €V, qui est égale a celle mesurée et
donnée en référence [15]. On peut déterminer a partir de (5.26) les énergies de
dissociation D, , pourn =2 a8 et p=14an—1. On a évidlemment par symétrie
0 == By —cp -
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Les enthalpies de formation varient certes en fonction de la température, mais
elles évoluent toutes de la méme maniere. De sorte que les énergies de dissociation
calculées par différence ne varient que trés peu avec T. Le tableau suivant donne
les résultats obtenus (en eV).

(o/p[ 1 [ 23 T4 7[5]67]°7|

2 3.42

3 2.07 | 2.07

4 2.36 | 1.02 | 2.36

5 291 [ 1.85|1.85 | 2.91

6 2.47 | 1.96 | 2.25 | 1.96 | 2.47

7 2.35(1.40 | 2.23 | 2.23 | 1.40 | 2.35

8 2.33 | 1.25 | 1.65 | 2.19 | 1.65 | 1.25 | 2.33

En ce qui concerne les ions, on peut écrire

Se, Dnr, Sen—p+ Sep
PI(n)l J'Pl(n-—p)

+ +
Se} T Set_,+ Sep
n,p

soit
D} = Dnp+ PI(n—p)— PI(n) (5.27)

Alors que pour les enthalpies de formation, les mesures sont précises, les poten-
tiels d’ionisation souffrent de maniére intrinséque (sensibilité des mesures de seuil)
d’une erreur importante. Certes, de nombreux auteurs ont mesuré les potentiels
d’ionisation des molécules Se, (p = 1---8) [12, 13], mais ces mesures sont géné-
ralement entachées d’une mauvaise précision, jusqu’a +0.7 eV. Elles sont méme
quelques fois contradictoires. Ces mesures et la relation (5.27) sont indispensables
pour une détermination plus compléte des fergies de dissociation des D} . On
peut cependant pour quelques valeurs, affiner la précision a partir de nos mesures
de taux de dissociation.

5.2.5 Taux de dissociation et potentiels d’ionisation

Dans un certain nombre de cas de figure, il est possible d’extraire de 'information
concernant les potentiels d’ionisation & partir de mesures de taux de dissociation.
Ainsi, la compétition entre la perte de Ses et Sez permet d’écrire dans le cas de
’évaporation d’agrégats Sef;:

2 Se}L+Ses N
Sel, Sed + Ses + Se,
. SC;-+S€7 7
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On a alors les équations:

D1+2,5 i D{z . DT2,7 + Dz, (5-28)
+ + F12,5
et Df,,— D, =kTlh—- (5.29)
) ' Fizz
. N Fias
soit Di, = D72+ kTIn (5.30)
12,7
Or on sait que
D{,‘, = D75+ PI(5) — PI(7) (5.31)
11 vient, puisque Fiz7 = Fiap,
PI(7) = PI(5)£0.01eV (5.32)

Cette relation est tres utile car:

— Elle ne dépend d’aucun parametre (pas méme la température)

— Elle permet une excellente précision. En effet méme une erreur de 50% sur
les taux de dissociation (cas trés pessimiste) permet une précision de I'ordre
du centieme d’électron-Volt.

De maniére analogue, ’évaporation d’agrégats Sef; conduit a:

Va Se;-l—Sea
Sety
N Sed + Ses

permettant d’écrire les relations suivantes:

F
Df, = D¢y + kTln =22 (5.33)
’ Fise
et DF = Dg1+ PI(7) — PI(8) (5.34)
soit  PI(7)— PI(8) =0.22 £ 0.02¢V (5.35)

On peut obtenir ainsi différentes relations entre potentiels d’ionisation.
Lorsqu’un canal n’est pas observé, cela permet également d’obtenir une relation
d’ordre entre des PI. Ainsi, de ’évaporation de Sej,, qui donne:

56-1*_4 — Seg" + See
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On obtient puisque par symétrie Dygg = D146, PI(6) > PI(8).

Ces mesures ne permettent que des déterminations relatives des PI, mais cela est
souvent suffisant pour affiner les barres d’erreur et pour permettre de trancher
entre les éventuelles contradictions. On retient, apres cette validation, les valeurs
des PI{n) suivantes

n 1 ] 2 [3[4]5]6]7]38
PI(n) (en eV) || 9.75 | 8.70 | 9.0 | 9.0 [ 7.6 | 7.9 [ 7.6 | 7.8

Tous les paramétres nécessaires sont donc disponibles pour permettre la déter-
mination des D} selon la méthode exposée.

5.3 Prise en compte de ’entropie

On a montré au chapitre 4, dans le cas de la fission coulombienne d’agrégats
métalliques triplement chargés que la fragmentation est gouvernée conjointement
par D’énergie et 1’entropie du systéme. Les taux de dissociation obtenus ne sont
donc pas forcément le reflet de I’énergétique seule. Nous devons vérifier si I'en-
tropie ne modifie pas le rapport de branchement entre les canaux de dissociation
en compétition.

5.3.1 Mise en évidence d’effets entropiques sur I’évapora-
tion des agrégats de sélénium

Nous disposons de nombreuses énergies de dissociation de réference, notamment
toutes celles calculées & partir des enthalpies de formation au paragraphe pré-
cédent. Ces données expérimentales, nous permettent de tester certains taux de
dissociation. L’évaporation d’agrégats Sed procede par compétition entre:

Ve Set + Se,
Sed
> Set + Sey

avec un rapport entre les taux de dissociation -—9': arlll):
Or il est possible de remontrer a ce rapport a I’aide des énergies de dissociation
de reférence. En effet le cycle de Born-Haber précédent permet d’écrire:

D72 = Dyo+ kT In - Fop (5.36)
Fg 4
et D{z = D72+ PI(5) — PI(T7) (5.37)
on obtient :
F.
In =2 =7.34+0.2 (5.38)

F94
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soit puisque Aa = aAln «a, un rapport %‘f = 1500 % 300, en complet désaccord
avec nos mesures.

Apres avoir éliminé différentes causes d’erreurs possibles (parametres expérimen-
taux, modeles ...), il apparait que les taux de dissociation mesurés, ne sont mani-
festement pas influencés que par 1’énergétique. Il faut tenir compte de 'entropie
du systéme. Prendre en compte ’entropie, c’est écrire que les taux de dissociation
sont donnés par:

Di, —T(S(n,p))

F.p=exp|— T (5.39)
Dans le cas qui nous intéresse, il vient :
F,
kTln =2 =734+T-AS (5.40)
Fo4

oll on a ajouté a la contribution énergétique, la contribution entropique, ou AS
est la différence d’entropie entre les deux canaux en compétition, c’est a dire
AS = (S5(2)+ S(7) — (S(5) + S(4)).

En plus des enthalpies de formation, on dispose pour les Se, (p = 1---8), des
entropies standards. La prise en compte de ces termes d’entropie donne:

Foza _ 40110 (5.41)

9,4

valeur plus proche de nos mesures, mais I’accord reste encore non satisfaisant.

Il faut cependant rappeler que ces entropies standards sont obtenues a partir de
mesures calorimétriques de pression de vapeur au dessus du solide massif, c’est a
dire sur une réaction d’équilibre thermodynamique, réversible :

Seco < Sece + Sep (5.42)

Dans le cas de ’évaporation a partir d’agrégats, on doit considérer un processus
hors-équilibre et surtout irréversible. Au terme d’entropie calorimétrique, 1ié aux
états accessibles dans I’espace des phases, il faut ajouter le terme d’entropie de
partition, lié & la multiplicité combinatoire de configuration des fragments.
Nous avons discuté de l’origine de ces deux termes au chapitre 4. On rappelle
que la différence d’entropie de partition entre les deux canaux en compétition qui
nous occupe s’écrit :

415!

de sorte que le rapport des taux de dissociation devient:
F,
22 1042 (5.44)
Fo4

en excellent accord avec les mesures. On retrouve bien les taux mesurés, pourvu
que ’on tienne compte des termes d’entropies.
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5.3.2 Entropie des agrégats de sélénium

Puisqu’il faut tenir compte des termes d’entropie, il faut calculer I’entropie d’un
agrégat de taille n 3 T = 600 K. Pour n < 8, on dispose de données sur les
entropies standards et les capacités calorifiques.

Le tableau suivant récapitule les données thermodynamiques de la référence [14].

p || H° (p) (298 K) | S° (p) (298 K) | C, (298K)
kJ - mol™t J-mol1K~1 | J-mol K™}
1 235.4 176.6 20.88
2 140.8 243.5 41.00
3 176.1 314.9 55.65
4 183.3 379.1 80.29
5 138.1 385.8 101.3
6 135.1 433.5 126.27
7 143.9 486.3 148.49
8 154.8 531.2 173.89

L’évolution de l'entropie avec la température S(T') est donnée par la relation
(pour une particule):

S
T5%=Cp (5.45)
soit dsS = C,,fi% (5.46)
Tz
et donc S(T,) — S(Ty) = Cpln T (5.47)
i

ce qui nous permet de remonter aux entropies a 600 K Dans la suite, on manipu-
lera les enthalpies de formation 3 298 K, sachant que H°(n) — H°(p) dépend peu
de la température et les entropies & 600 K. On prend donc, comme parametres
de départ, les valeurs suivantes (en eV /particule)

P 1] 23] 415 ] 61 7] 8
H(p) || 244 | 1.46 | 1.82 | 1.90 | 1.43 | 1.40 | 1.49 | 1.60
TS°(p) || 1.19 | 1.69 | 2.20 | 2.71 | 2.84 | 3.24 | 3.67 | 4.06

Pour les tailles au dela de n = 8, ’annexe C propose une méthode de calcul
permettant & partir des fonctions de partition d’un gaz parfait polyatomique de
calculer S(n). Compte tenu des données dont on dispose, il est opportun de metire
d Uépreuve ce calcul. Pour cela nous allons calculer les différences S(2) — S(1) et
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S(8) — S(7) comme valeurs de test.
On rappelle (cf Annexe C) que I’expression de 5(2) — S(1) donne par particule:

(3 285+ 1\ 0, [ e I/T
S(2)—S(1)—fx[Eln2+ll’1(251+1)+?(m

T
— b _ =0T = 48
k{ln(] e )+ln29,+1] (5.48)

ou @, et 0, sont les températures caractéristiques de vibration et de rotation du
dimere Se,, reliées aux constantes de vibration et de rotation données par [16]:

we = 391.77em™! ie. k6, = 0.049¢V (vibration)

B, = 0.0907 em™! l.e. k6, =1.125-10% eV (rotation)
A 298 K, on obtient T (S(2) — S(1)) = 0.210 eV a comparer a la valeur 0.207 eV

déduite des données thermodynamiques [14]. Le résultat obtenu est en bon accord.
Pour les tailles élevées, on rappelle que la différence d’entropie entre un agrégat
de taille n et un agrégat de taille n — 1 s’écrit:

Sin)—S(n—-1)= 3k1n£ + 4kin

. — (5.49)

gu Op est la température de Debye.

Dans le cas du sélénium, §p = 90 K [1], de sorte qu’a 298 K, par particule, il
vient: T - (S(8) — S(7)) = 0.10eV a comparer a 0.14eV déduite des données
expérimentales.

Dans le calcul de S(n), on remarque que trés rapidement, lorsque n croit, la
différence d’entropie S(n) — S(n — 1) devient égale a la seule contribution des
modes de vibration. Or on sait que cette contribution donnée par le modele
d’Einstein 3k In % n’approche qu'imparfaitement la valeur dans le solide massif.
Pour ne pas dépendre de ce modele, on considere pour cette contribution, la
valeur mesurée dans le solide massif que 1’on note so. On pose donc:

n

S(n) - S(n—1) =so+4kln

(5.50)

On a, a partir des données thermodynamiques, a 600 K, T'so = 0.35eV. La
relation (5.50) donne pour T (S(8) — S(7)) = 0.38 eV alors que la valeur mesurée
est 0.39¢eV.

Pour les tailles d’agrégats au-dessus de n = 8, on détermine les entropies a partir
de la relation de récurrence (5.50).

11 faut ajouter a cette entropie, le terme combinatoire de partition qui associe au
canal de dissociation p, la variation d’entropie:

n!

S¢(n,p) =kInC? =kln
(m.2) p!(n — p)!

(5.51)
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5.3.3 Maéthode de détermination des énergies de dissocia-
tion

La prise en compte des termes d’entropie ne modifie pas fondamentalement la mé-
thode de détermination des énergies de dissociation. Celle-ci reste basée sur une
résolution en cascades & partir des relations de récurrence. Les cycles de dissocia-
tion de Born-Haber restent inchangés, puisqu’ils ne concernent que I’énergétique
des processus.

L’entropie intervient par contre dans l’utilisation de la mesure des rapports de
branchements. Ainsi la relation reliant les énergies de dissociation et les taux
associés a la compétition entre les deux canaux suivant :

Va Sej{_p + Sep

Set
> Sef_ +Se
g’écrit désormais:
F,,
D:'-vp - D;Il-,q == kT ln ﬁ:’ + T (Sn,p - S"v‘]) (5'52)

soit compte tenu des différentes contributions:

F, — q)l¢!
Df, — D}, =kT ln 2 + kT'ln Mq—,
' ' Frp (n —p)'p! (5.53)

+T (S(n—p)+S(p) — S(n —q) — 5(9))
oli S(p) est la contribution calorimétrique 3 I'entropie donnée par les tables ther-
modynamiques jusqu’a n = 8 puis par la relation:

n

S(n)=S(n—1)+so+4kln (5.54)

n —

L’expression (5.53) remplace la précédente, dans toutes les relations ou intervenait
la différence d’énergie entre deux canaux en compétition.
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5.4 Energies de dissociation des agrégats de sé-
lénium
La méthode développée utilise les données expérimentales suivantes :

- les rapports de branchement entre taux de dissociation mesurés dans le cas
de canaux en compétition

- les enthalpies de formation des molécules Se, p=1---8
- les entropies standards et les capacités calorifiques des Se, p=1---8
- les potentiels d’ionisation PI(n) p=1---8

- la mesure de la température moyenne des agrégats

Elle permet d’obtenir les énergies de dissociation D;f
taille, pour tous les fragments Se, p=1---8.

Les figures (5.6) et (5.7) donnent l’évolution de ces énergies de dissociation avec

, sur une large gamme de

la taille.
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FIG. 5.6 — energies de dissociation des agrégats de sélénium simplement chargés
D}, pourp=1---4

Comme les énergies de dissociation sont obtenues a ’aide de relations croisées
dont certaines sont redondantes, il est indispensable de s’affranchir d’éventuelles
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FIG. 5.7 — energies de dissociation des agrégats de sélénium simplement chargés
D}, pourp=5---8

contradictions que pourrait induire la méthode. On vérifie par exemple, que les
énergies de dissociation obtenues sont cohérentes avec les canaux de dissociation
observés expérimentalement pour chaque taille d’agrégats.

La principale source d’erreur vient de ’accumulation de I'imprécision du fait
d’une détermination par cascades. L’incertitude sur une énergie de dissociation
dépend du nombre d’étapes de récurrence permettant de la déterminer. Les me-
sures les plus précises sont obtenues & partir des différences relatives d’énergies
de dissociation.

Quant & la dispersion de nos mesures de taux de dissociation, le critére de cohé-
rence interne s’écrit avec la prise en compte de I’entropie,

— 181
Dea—Dra _yy, [ﬂ‘i—F "“’8] +L25(7) - 5(6) - $(8)) +1n (6_8_)
kT Fn,7 Fn+1,7 k 7'7' (555)

et donne sur ’ensemble des taux disponibles:
D8,1 - D7‘1 =0.1&% 0.06 6V (556)

valeur satisfaisante compte tenu du calcul obtenu & I’aide des enthalpies de for-
mation qui donne: Dg; — D7y = 0.14eV. On estime I'erreur typique commise
3 +0.1 eV, cependant certaines énergies et toutes les différences sont connues de
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maniere plus précise.

Nous avons représenté sur la figure (5.6) les énergies de dissociation de Dyf;, D},
D,t 3 et D,t 4 ainsi déterminées. On remarque que la perte de Se atomique, de Ses
et Se, sont des voies de dissociation tres improbables. Ils sont d’ailleurs absents
des spectres de masse et des spectres de fragmentation.

En revanche, pour des tailles inférieures a 10, ’évaporation du dimere prévaut.
L’évaporation de Ses, contrairement au cas du solide massif, reste marginale. On
ne I’observe que pour les agrégats Sejy, Sef, et Seja+ et pour les deux derniers, il
s'agit sans doute d’un effet de couche, di a la stabilité particuliere des fragments
complémentaires respectivement Sef et Sef (la charge restant sur ces édifices a
cause des potentiels d’ionisation).

L’évaporation des agrégats de sélénium, de tailles comprises entre 10 et 30 atomes,
proceéde donc principalement par pertes de Seg, Ser et Sesg en compétition. Les
énergies de dissociation obtenues pour ces fragments sont trés proches.

Pour étudier 'influence de la température sur cette détermination des énergies
de dissociation, nous avons modifié ce parameétre de T'= 500K a T = 700 K.

On rappelle que T intervient comme préfacteur devant le rapport des intensités
des pics, mais également pour la détermination des différents termes entropiques.

La figure (5.8) présente 1’évolution avec la température constatée pour D;',;l et
D*..

45

35

np

15

0.5 " P— L i . PR | PR PO [ — i N 1

FiG. 5.8 — Evolution avec la température des énergies de dissociation des agrégats
de sélénium simplement chargés D;["p pourp=1letp==6
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L’évolution avec T' des autres D} est comparable, puisqu’elles sont déterminées
a partir de relations de récurrence ot T intervient peu. Les tableaux suivants
donnent toutes les valeurs obtenues. Une fois la part de ’entropie prise en compte,
les énergies de dissociation dépendent peu de la température. L’énergétique est
liée & la description des systemes a température nulle.

De méme, Peffet de 1’erreur commise dans la détermination de la température
sur les énergies de dissociation est négligeable devant toutes les autres sources
d’erreur. Ces énergies sont des valeurs robustes devant ce parametre. Cependant,
sa détermination reste indispensable notamment pour le calcul des termes entro-

piques.

En conclusion, nous avons établi une méthode nous permettant, a partir des ex-
périences d’évaporation unimoléculaire et de photo-évaporation, d’acceder aux
voies préférentielles de dissociation des agrégats de sélénium puis a leurs énergies
de dissociation, par prise en compte de ’entropie.

Nous avons notamment mis en évidence la perte de Seg, Sez et Ses, comme ca-
naux d’évaporation dominant pour les tailles comprises entre 10 et 30 atomes.
Cette évaporation differe de la sublimation du sélénium en phase solide. Comme
dans le cas des agrégats de tellure dont I’évaporation se rapproche plus du com-
portement du sélénium massif que du tellure massif, ’évaporation des agrégats
de sélénium notamment par apparition du canal Ses, ressemble plus a celle du
soufre massif. Les changements intervenant dans la structure de ces agrégats au
fur et 3 mesure que leur taille augmente, semblent analogues aux changements
structurels existant entre un élements de la colonne (VIB) et son homologue de
la case du dessus.

Les produits de la fragmentation dépendent fortement de ’anisotropie de liaison
entre les atomes d’une méme chaine et ceux appartenant & une chaine voisine.
Cette anisotropie varie du soufre au tellure et devrait évoluer aussi en fonction
de la taille des agrégats.
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T = 500 K

4.31
1.77 | 2.62
2.46 | 0.77 | 3.01
4.20 | 3.20 | 2.90 | 4.85
2.26 | 3.00 | 3.40 | 2.80 | 4.21
2.54 | 1.34 | 3.48 | 3.58 | 2.44 | 4.29
2.51 [ 1.59 | 1.79 | 3.63 | 3.19 | 2.49 | 4.46
2.39 | 1.44 |1 1.92 | 1.82 | 3.12 | 3.12 | 2.54 | 4.54
2.3211.25|1.70 | 1.88 | 1.24 | 2.98 | 3.10 | 2.55
2.32 (1.18 | 1.50 | 1.65 | 1.29 | 1.09 | 2.95 | 3.10
2.33 (1.18 | 1.44 | 1.47 | 1.08 | 1.16 | 1.08 | 2.97
2.30 | 1.17 | 1.42 | 1.38 | 0.87 | 0.92 | 1.12 | 1.07
2.55 1139 |1.65|1.61|1.02]|0.95|1.12|1.35
2.41 (149 | 1.73 | 1.69 | 1.11 | 0.97 | 1.02 | 1.22
2421136 |1.84 | 1.78 | 1.21 | 1.06 | 1.04 | 1.12
2.3811.33 | 1.67 | 1.86 | 1.26 | 1.12 | 1.10 | 1.10
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Chapitre 6

Conclusion

"Il y aurait un moyen, et un seul, de refuter le matérialisme :
ce serait d’établir que la matiére est absolument comme elle parait étre”
Henri Bergson, Matiére et mémoire.

A travers le travail présenté dans ce mémoire, nous nous sommes efforcés de com-
prendre les propriétés spécifiques des agrégats métalliques, du fait de leur taille
finie. Ces propriétés portent aussi bien sur le comportement d’'un nuage d’élec-
trons confiné que sur la fragmentation de ces édifices ou la nature discrete de
leurs constituants est en exergue.

Grace & une spectroscopie de photo-évaporation, nous avons mesuré les profils de
section efficace d’absorption des agrégats de strontium contenant quelques cen-
taines d’atomes. Ces profils présentent en plus de la résonance caractéristique de
la réponse de Drude d’électrons de conduction libre, une aile bleve importante,
non observée dans les alcalins, due 3 des effets de corrélations fortes entre les
électrons et notamment a des transitions interbandes.

La réponse des agrégats tend vers la réponse dipolaire de type Mie d’une sphere
macroscopique ayant la constante diélectrique mesurée dans le solide. Ce com-
portement met en évidence le fait que la notion de permittivité diélectrique reste
un parameétre pertinent pour ces systémes de taille finie, lorsque leurs dimen-
sions sont de Pordre de grandeur des libres parcours moyens des électrons de
conduction et des profondeurs de pénétration des champs électromagnétiques.
Cependant les comportements aux limites restent singuliers. Lorsque la taille de
’agrégat est supérieure a la longueur d’onde de I'excitation, il faut tenir compte
des moments multipolaires et des effets de propagation de 'onde dans 1'agrégat.
De méme lorsque la taille diminue, le libre parcours moyen des électrons est do-
miné principalement par les collisions avec les bords de la particule. Cet effet
de confinement des électrons de conduction dans un espace restreint peut étre
également & ’origine d’un écart a la réponse de Mie.

En ce qui concerne I’étude d’agrégats métalliques multichargés, nous avons mon-
tré que des considérations purement énergétiques ne suffisent pas a expliquer
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les spectres de fragmentation observés lorsque la taille de ’agrégat croit ou que
sa température augmente. Ces résultats obtenus sur la fission d’agrégats de po-
tassium et de strontium triplement chargés, different des prédictions tradition-
nellement basées sur un équilibre entre forces de répulsion et de cohésion et ne
peuvent se comprendre que si on considere également les parametres thermody-
namiques de ces objets. La fragmentation est gouvernée de maniere conjointe par
I’énergie et 1’entropie du systeme. En effet la fragmentation de ces objets est un
processus irréversible, fortement hors équilibre, ou I’aspect granulaire (nombre de
constituants entiers dénombrables) prend énormément d’importance. La fonction
"potentiel thermodynamique” caractéristique de ’évolution de ce type de sys-
teme est 1’énergie libre donnée par: F' = E —T S. Les chemins de fragmentation
ne peuvent pas étre considérés comme le reflet de I’énergétique seule du systeme.

L’étude de la stabilité des petits agrégats de sélénium a pu étre menée en pre-
nant en compte la contribution des termes entropiques. Comme dans le cas des
agrégats de tellure, cette étude montre une évolution non monotone des énergies
de dissociation de ces édifices qui peut se comprendre comme liée & une influence
forte des propriétés structurelles.

Les résultats obtenus dénotent s’il en est besoin, I’intérét qui existe a réaliser des
expériences d’agrégats libres produits en jets, 4 ’aide d’un spectrometre de masse
par temps de vol, allié & des sources laser pulsées.

En cette période charniére, ot le renouvellement d’un theme plus ancien, celui des
agrégats déposés sur une surface a le vent en poupe, il ne faut pas perdre de vue
que Détude des agrégats libres reste de toute maniére indispensable et en amont
de tout étude d’interaction entre agrégats et surface. Le développement du theme
des agrégats supportés, dont les enjeux technologiques sont évidents, ne doit pas
s’effectuer au détriment des thémes plus traditionnels de la physique des agrégats.
Et ceci d’autant plus que la maitrise expérimentale (agrégats produits a basses
températures, bain thermique, états de charges élevées, lasers femtosecondes...)
et Pexpertise théorique (thermodynamique des systemes, prise en compte de la
température, matrices aléatoires...) sont maintenant réunies et permettent 1’étude
de systémes plus complexes.
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Annexe A

Techniques d’analyse des spectres
expérimentaux

”... devant le nombre, le dernier des Horaces fuit.
Inégalement blessés, les Curiaces ’ont poursuivi,
plus ou moins vite, selon la gravité de leur blessure...

Et lui les a tués a tour de réle sans difficultés.”
d’aprés Tite-Live, Histoire de Rome

L’objectif de cet annexe est de présenter les protocoles utilisés pour le dépouille-
ment des spectres.

Cela. consiste en 1’étude cinématique du mouvement des agrégats sous 'effet des
différents champs électrostatiques créés par les plaques sous tension. Cette étude
permet de déterminer 1’écart en temps entre le pic des agrégats parents et celui
des agrégats fragments:

— en montage Frein, en fonction de la tension de freinage appliquée,
— en montage Jon-Stopping, en fonction de la tension et de la durée du créneau

— en montage Tobogan, en fonction de I’accélération effective fournie
Dans ’étude de la fission coulombienne, elle permet également :

— & partir de 1’écart en temps entre les deux composantes du pics des frag-
ments, de remonter 3 ’énergie cinétique libérée.

(1) Montage Frein-Ion Stopping

La figure (7.1) représente de maniére trés schématique le dispositif expérimental
en montage Frein.
Le parent de masse m et de charge ¢ subit au point d’ionisation (1) une accé-
lération effective Ag qui lui transmet une vitesse v; donnée par le théoreme de
I’énergie cinétique:

1

; 2qA
—mvf = qAp l.e. v = 470
2 m

(7.1)

1l arrive donc au point (2) distant de I} au temps ¢; = I / \/3"7—;42
Au point (2), il subit une tension de freinage —V. La nouvelle vitesse acquise v,

est donnée par:

§mv§ - §mvf =—qV le. vy = |/ - (7.2)
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FIG. 7.1 — Schéma du disposilif expérimental en montage Frein

de sorte qu’il atteint le détecteur placé a une distance l; au temps

!
ty =t + ——— a (7.3)
20A0—-V)V ¢

En ce qui concerne I’agrégat fragment, de masse m; et de charge gy, il a la méme
vitesse v; que le parent jusqu’au point (2), il acquiert alors une vitesse vg donnée

par:
2qA0  2q;V
v { _ qao0 24y (7.4)
m myg
de sorte qu’il atteint le détecteur au temps
[
i 2
t; =t —_— 7.5
N PR s 2
m mf

L’écart de temps entre 1’agrégat parent et son fragment est alors donné par At =

ty — t%, soit
m 1
R 77w ) R (76)

Si on note m, la masse des atomes composants les agrégats et e la charge élé-
mentaire, il vient si on pose:

|4 m qf
a=— = — et £ == 7.7
Y ; (7.7)

my

me |1 1 1
At= lz\/;\/;% [\/1 —a +1-epa (7.8)
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En montage Pulse-stopping, la tension de freinage est remplacée par un créneau

de tension de valeur —V et de durée 7. La seule modification au cas précédent

concerne la nouvelle vitesse acquise par le parent et le fragment au point (2). En
effet la relation fondamentale de la dynamique donne dans ce cas:

5 dv _dp

“Tu T dt

soit une variation de vitesse donnée par:

ie. §f=r1F = rqE (7.9)

TqV

md
ot d est la distance séparant les plaques entre lesquelles est appliqué le créneau
de freinage.
En terme de temps de vol, la vitesse initiale v; du parent et des fragments est
modifiée par le pulse stopping. La variation de vitesse dépent du rapport m/q
et du produit V. Par un choix approprié de ce produit, il est possible d’obte-
nir un gain important en résolution comparé au cas du montage Frein. 11 vient
finalement :

dv = (7.10)

1

1
At =1 = 7.11
VR AR o

(2) Montage Tobogan

La figure (7.2) représente de maniére trés schématique, le dispositif expérimental
en montage Tobogan.

FIG. 7.2 — Schéma du dispositif expérimental en montage Tobogan

Un calcul tout & fait analogue au cas du montage Frein, conduit 3 un écart entre
parent et fragment donné par:

m, |1 1
At = 12\/?\/:4—0 (1 - m) (7.12)




188 Annexes -

(3) Calcul de I’énergie cinétique libérée

La figure (7.3) représente de maniére schématique la fragmentation d’un agrégat
dans le référentiel de son centre de masse.

taille p

taille n — p

taille n
au repos

FIG. 7.3 - Schéma de la fragmentation d’un agrégat dans le référentiel du centre
de masse

Les lois de conservation s’écrivent :

- conservation de la quantité de mouvement :

p —

=
pmgUy + (n — p)meUn_p, =0 ie. Upep = —

Up
TP (7.13)
- conservation de I’énergie cinétique:
1 2, 1 2
2PMa¥y + -2—(n — p)Mav,_, = € (7.14)
soit compte tenu de ce qui précede
2 n—
v? = P (7.15)
Mg NP

Dans le référentiel du laboratoire, la vitesse initiale du fragment de taille p, s’écrit
v1 = VoM £ Vp, OU Vo est la vitesse du centre de masse dans ce méme référentiel :

vy = 20— V) (7.16)

m
Sous ’action de la tension de freinage V, le fragment p acquiert la vitesse v,. Le
théoréme de ’énergie cinétique méne a:

2qV

a

vi = vgp £ 2upvom + V2 + (7.17)
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On obtient finalement :

2qV i VpUCM vy v

+ 9 pVC P

v =1lv + 142 +

2 ( oM map) ( via +BE T gy + ﬁz) (7.18)

L’écart en temps entre les deux composantes du pic des fragments correspond
en premiére approximation & 1’écart en temps d’arrivée sur le détecteur entre les
fragments ayant la vitesse v] et ceux ayant la vitesse vy, si I’on retient d’une
fission isotropique que les fragments restant dans I’axe du détecteur. il vient:
l l
ft=— -2 (7.19)

v2+ Vg

soit :

Ag=V [n—
St— 22V nfa VT”:; (7.20)
V2e/ma (f22X + ¥)

On obtient ainsi une relation liant ’énergie cinétique libérée a 1'écart de temps
entre les bi-pics des fragments. L’énergie cinétique libérée est donc donnée par:

2 3
_ np [\ 2 A=V V n/q
o= —p (2l2) m, ( n/q + p) A—V (.21)
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Annexe B

Répulsion coulombienne entre deux sphéres
chargés

"Les miroirs sont comme la conscience:
on s’y voit comme on est et comme on n’est pas”
Miguel Angel Asturias, Hommes de mais

La méthode des charges images permet de résoudre le probleme d’une ou plu-
sieurs charges électrostatiques en présence de surfaces frontieres avec conditions
aux limites comme par exemple une surface conductrice maintenue a un potentiel
fixe.

Sous certaines conditions, il est possible de déduire & partir de la géométrie du
systéme qu'un petit nombre de charges convenablement choisies et placées a I'ex-
térieur de la région concernée permet de simuler les conditions aux limites dési-
rées. Ces charges virtuelles ou charges images doivent étre extérieures au volume
considéré pour que leurs potentiels restent solutions des équations de Laplace a
I’intérieur du volume.

Un exemple simple est celui d’une charge placée & une distance d d’un plan infini
conducteur maintenu au potentiel nul (cf fig. 7.4). Ce probleme est équivalent a
celui de la charge initiale et d’une charge égale et de signe opposé placée au point
image de la position de la charge initiale par symétrie plane par rapport au plan
conducteur.

A~ v

e H

> i

] :

/ 1]

v d d : d

g ....q 2 : ”
i —q : q
] ;

il '

- i

; a

; (l.) E b)

FI1G. 7.4 — Solution par la méthode des charges images :
a) probleme initial, plan infini au potentiel nul,
b) probléme équivalent par les charges images.

Cette description purement classique des charges images permet de calculer I’éner-
gie d’interaction entre deux sphéres métalliques chargées.
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Considérons tout d’abord, le cas d’une charge ponctuelle ¢ a une distance z du
centre d’une sphére conductrice de rayon R. L’interaction entre la charge ponc-
tuelle et la sphére conductrice peut étre décrite par I’'introduction de deux charges
images, I’'une au centre de la sphere et ’autre a la position R;, de valeur q% et ——q];
respectivement. On simule ainsi 'effet de polarisation provoqué par les charges
induites a la surface de la sphere conductrice. Avec la charge ponctuelle, les deux
charges images créent un champ électrostatique a I’extérieur de la sphere, iden-
tique au champ créé par la charge ponctuelle et les charges surfaciques induites;
en particulier, le potentiel a la surface de la sphere conductrice est identique.

FiG. 7.5 - L’interaction entre une charge ponctuelle isolée et une sphére conduc-
trice peut étre décrite par lintroduction de deuzx charges images :

a) une charge QZE au centre

b) une charge —925 a une distance R—z—2 du centre

Si maintenant la spheére porte une charge (), l'interaction de @} avec la charge
ponctuelle n’est pas influencée par les charges images induites. Ainsi la force
totale exercée sur la charge ponctuelle ¢ a la distance z d’une sphere conductrice
chargée peut s’écrire :

2 2 2\ 2
z z z z (z_R_)

F)=99  LRL _gR_ 1 (7.22)

z

ce qui mene a une énergie coulombienne d’interaction entre une sphere de charge
@ et une charge ponctuelle ¢ a une distance d donnée par:

d Qq R
B(d) = [ Fe)de =2 - -T2 7.23
L’extension de cette méthode a deux spheres conductrices est possible. La solution
exacte utilise un nombre infini de charges images.
En effet, tout d’abord une charge image est induite sur chaque sphere. Chacune
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des charges images crée a son tour une autre charge image sur la sphere opposée
et ainsi de suite (fig. 7.6). Cela méne & un nombre infini de charges images de
signes alternés et de valeurs décroissantes.

FIG. 7.6 — L’interaction entre deuz sphéres métalliques chargées peut étre décrite
par un nombre infini de charges images g; et Q; sur chaque sphére.

On note Q et g, les charges totales portées par les spheres de rayon R et r. Les
centres de ces sphéres sont aux positions Zg et zp. Les charges images induites
Q; et ¢; sont situées aux positions Z; et z;. Les amplitudes et les positions des
charges images s’obtiennent de maniere récursive:

1 = ~Oniz (7.24)
— R )
Qny1 = —In; "7,
et
Zntl = 2 r?
w0 -2y (7.25)
{Zw =h-'n

Une fois la position et la valeurs des charges images déterminées, I’énergie d’in-
teraction coulombienne totale du systéme s’obtient par analogie avec le cas de la
sphére et de la charge ponctuelle, en faisant varier la position de ’une des spheres
de zp = 00 & 29 = Zp + d, soit

B(d) = Zo+d ii qu%j dzo (7.26)

e 1=0 j=0 %

Cette énergie peut étre calculée de maniere numérique, assez simplement. Sa va-
leur ne dépend que des paramétres de départ: @, q, R, r et d la distance entre
les centres des deux spheres.
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Les séries @, qn, Z, et z, sont rapidement convergentes et la somme sur une
dizaine de termes en i et j permet d’obtenir F(d) & mieux que +0.1%.

Nous avons appliqué cette méthode pour la détermination de ’énergie d’inter-
action coulombienne existant entre les deux fragments de fission d’agrégats de
Sr3¥. Un agrégat de taille n est assimilé & une sphere de rayon r(n) = r,n=1/3
ou rs est le rayon de Wigner-Seitz de 1’élément concerné. Les figures suivantes
montrent le résultat de ce calcul pour les deux canaux en compétition de la fission
des agrégats de SriJ.

Sty —> St +Sr*

350
3.00
2.50
eV 2.00 +
1.50
1.00 -

0.50 +

0.00 % ¢ : } ;
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00

d/(r, +1,)

FIG. 7.7 — Energie coulombienne des fragments de fission de Sri¢ — Srig +Sr™,
en fonction de la distance rapportée a la somme des rayons des coeurs ioniques,
comparée au calcul classique E(d) = qQ/d* (courbe du haut)
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St — Sty +St,

3.50
3.00
2.50 +
eV 297
1.50
1.00

0.50 -+

0.00 ¢ — : - - - -
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Annexe C

Fonction de partition d’un gaz moléculaire
parfait

"I’ordre est le plaisir de la raison,
mais le désordre est le délice de 'imagination”
Paul Claudel, le soulier de satin.

On cherche 3 calculer Pentropie d’un agrégat de taille n. Pour ce faire, on déter-
mine la fonction de partition et I’énergie libre d’un gaz moléculaire parfait.

On montre pour ces gaz, constitués de N molécules identiques, sans intéraction,
enfermées dans un volume V et en équilibre avec un thermostat de température
T, que si N/V est petit, c’est & dire si la densité est suffisamment faible, ’ap-
proximation de Maxwell-Boltzmann est valide [1]. L’expression de I’énergie libre
est alors donnée par:

F = —NKT (1n %) (7.27)

ol Z est la fonction de partition de ce gaz moléculaire, et N est le nombre de
particules de ce gaz. On a

1 N

oti Z est la fonction de partition pour une particule unique

1

=7 (7.28)

Z = Z giePe avec
T

¢; sont les niveaux d’énergies accessibles par la particule. Ces niveaux sont de
dégénérescence g;. L'expression de la différentielle de F, dF = —-S8dT — PdV +

pdN permet d’obtenir les diverses grandeurs thermodynamiques et notamment

I’entropie:
oF Z OlnZ
S——<8—71'>V’N—Nk|:lnA—/'+T( 6T )V] (729)

on peut se ramener au cas d’une seule molécule, et I'entropie peut alors s’écrire:

S=k (mz -~ ,aa%ln Z) = %(E —F) (7.30)
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(1) Cas du monomere
Dans un gaz parfait monoatomique (gaz rares, vapeurs métalliques ...), les
états de I'espace des phases accessibles sont :

— (a) Etats de translation: L’énergie cinétique d'un atome est donnée
par

h?

8m V23

La fonction de partition associée aux états de translation s’écrit alors:

2 2 2 4 -
Ensimgms: = E0(Nz” + 1y +1n.%) ol &=

© 1
Z® = Z exp(—Pen, mym,) O ,Bzﬁ

Nz Ny,nz=1

= > exp(—Beons?) - Y exp(—PBeony’) - Y exp(—Peon.’)
nz=1 ny=1 nz=1

_ (g exp(—ﬂeonz))s

€o est généralement trés petit devant kT, on peut donc, avec une trés
bonne approximation, remplacer la somme dans ’expression de la fonc-
tion de partition par une intégrale, il vient:

©o 2 3 1 s 8
Z(t):(/ —ﬁsond> _(1
0 © " 2\ Beo

on a donc finalement :

3/2 3/2
1({x 1% mkT
Z70 == (—) = —(2rmkT)** = V( )
8 \ Beo h3 o k2 (7.31)

On peut généraliser facilement ce résultat, et déterminer la fonction
de partition associée aux états de translation d’un agrégat de taille p
(donc de masse p - m):

3/2
ka) 3/2 (7.32)

®)(p) —
Z5(p) V(21rh2

— (b) Etats électroniques: La fonction de partition associée aux états
excités accessibles aux électrons de ’atome est donnée par:

7(e) — Zgie—ﬁé:i

avec g; la dégénerescence du niveau électronique d’énergie ¢;
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(2)

Les énergies des états excités sont généralement trés grandes devant
kT, et la somme ci-dessus se ramene presque toujours, en posant pour
1’état fondamental €9 = 0:

700 = goe™P0 =25+ 1 (7.33)

ol s, est le nombre quantique correspondant au moment cinétique
électronique de I’atome dans son état électronique fondamental.

La fonction de partition totale dans le cas du monomére s’écrit :

mkT
2w h?

3/2
Z(1)=2W.z0 =V ( ) (25 +1) (7.34)

L’énergie libre du gaz parfait monoatomique est alors donnée par:

3/2 ,
F = —NkT [ln (—]‘% (T;rk;) ) +1+1In(2s + 1)] (7.35)

Le terme +1 dans l’expression de 1’énergie libre vient de l'indiscernabilité
des atomes dans le gaz, et sera toujours rattaché aux états de translation
[3]. 1l vient pour ’entropie

oF vV 3 mkT 5
°= *(ﬁ)m = Nk [IDW 5in (w) + 5*1“@3“)} 750

L’entropie pour chaque monomeére a pour eXpression :

V 3 mkT 5
D=k|ln—=+-In|— —+1 .
S(1) [nN+2n(2ﬂ_h2)+2+ n(2.s+1)] (7.37)
ot le rapport V/A est le volume moyen occupé par un atome et est lié¢ a la
densité du gaz.On prend généralement ce rapport égal a Vimot/Na

Cas du dimeére:

Comme dans le cas d’un gaz de monomere, afin de déterminer ’entropie, on
commence par faire un inventaire des états accessibles par le dimeére dans
I’espace des phases. On a:

— (a) Etats de translation: Par un raisonnement analogue au cas du
monomere avec la masse de la particule égale a 2m on obtient :

LT\ %2
20 =V (jmg) 2= (3

et donc Pentropie liée aux états de translation du dimere est:

s®(2) = SH(1) + %1112 (7.39)
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— (b) Etats électroniques: La fonction de partition associée aux états
électroniques excités est également donnée par:

7)(2) = (25’ + 1) (7.40)

ot s’ est le nombre quantique de moment cinétique électronique du
dimeére dans son état fondamental

Pour ces deux types d’états, ’analogie avec le cas du monomere est com-
plete. Cependant, dans le cas de particules polyatomiques, ’hamiltonien
comprend outre le terme d’énergie cinétique, diverses contributions prove-
nant de la structure de la molécule.

En d’autres termes, aux degrés de liberté de translation et d’excitation élec-
tronique s’ajoutent des degrés de libertés internes. L’indépendance des deux
types de contributions & ’entropie permet décrire par factorisation :

Z=20.76).¢

ol ¢ la fonction de partition associée & la structure interne de la molécule
L’énergie libre est alors:

vV 3. mkT ,
F =—NkT [lnﬁ + Eln 512 +1+In(2s' +1) +ln§(,@)]
= F® 4 F) 4 (~NETIn£(B)) (7.41)
et 'entropie
_ Voot . 3. mkT 3 5 0
S = Nk [ln N, + 5 In 52 + 51112 + 3 +1né(B) —ﬂbﬁlnf(ﬂ)]

1}

=S50 4+ 56 4 Nk (lnf(ﬂ) . ﬂaﬂ

In §(ﬂ)) (7.42)

Intéressons nous maintenant aux états de ’espace des phases liés a la struc-
ture interne de la molécule. On a:

— (c) Etats de vibration: Les niveaux d’énergie de vibration sont donnés
par 'approximation de 'oscillateur harmonique [2] :

En = (n + %) hw
et donc
€9 = 3" exp (~(n + 1)) (7.4

n=0
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On a & calculer la somme d’une série géométrique de raison exp(—Bhw)
et de premier terme exp(—Bhw/2)). On peut donc écrire immédiate-
ment :

1

(v) _ —Bhw/2
H=e 1 — e~ Phw

On définit une température caractéristique de vibration, que 'on note
6., telle que:

k6, = hw
on a alors:
) ¢—0o/2T

On en déduit I’entropie associée:

S® = Nk (1n £M(B) - ﬁa% In ¢ (ﬂ))
soit dans le cas qui nous concerne:

S®) = Nk [ln (/) =t (1 —e/T) + QOT B 0? (1%—:_—2%)]

Finalement pour un dimére, I’entropie associée aux états de vibration
est donnée par:

0 e~ /T
g0« e85 ) (o)
_ o=/ T
T \1-e®/ (7.45)

(d) Etats de rotation: Les niveaux d’énergie sont, elles, données par
Papproximation du rotateur rigide [4], soit, si on note B la constante
de rotation de la molécule:

h2
6J=BJ(J+1)=§J(J+1)

ot I est le moment d’inertie de la molécule.
La fonction de partition associée aux degrés de libertés de rotation
s’écrit, dans le cas de dimére, molécules diatomiques symétriques
1 (o]
=23 @ +1)e™

=0
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Or ¢, < kT, donc deux termes consécutifs de cette somme different
assez peu I'un de l’autre, pour permettre le passage a l'intégrale, on
peut donc écrire:

1 foo h?

(- = AR
3 2/0 (2J+1)eXp( ﬂ2IJ(J+1)) dy
kT
2/ exp (—pBu)du = 5B

On définit également une température caractéristique de rotation que
I’on note 6, telle que:

k0. = hc-B avec B constante de rotation

d’ou Pexpression

T

(r) =
¢ 20,

(7.46)

qui permet de déterminer ’entropie associée aux états de rotation.
Pour une molécule seule, on a

SO = k [m ( 2:2) + 1] (7.47)

L’entropie totale dans le cas d’un dimere s’écrit
5(2) = SO@) + 59(2) + 5(2) + 5O(2)

soit

V 3. mkT 5 3
5(2)_k[lnﬁ+2l 5 h2+ +—1 2 + In(2s' +1)]+

0 e~ b/T p T
vy~ ) _ _ —8,/T
k[T (l—e“avﬂ") ln(l e )+ln2‘9

r

¥ 1] (7.48)

Exemple: Déterminons la différence d’entropie entre Se et Se; a la tempé-
rature ambiante i.e. a T=298 K.
Pour Se;, on a les données suivantes [4]:
L’état fondamental dans lequel se trouve le dimere Se; est I’état ' 3°F e
2s'+1=1,etona
w=2391,77em™ " i.e. k6, =0,049 eV (vibration)
B=0,0007cm™" ie. k8, =1,125.107° eV (rotation)

Pour le monomere, la seule information utile est (25 + 1) = 3 on a donc

T (S(2) — (1)) = 0.210 eV
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résultat que 1’on peut comparer aux tables thermodynamiques des hand-
books qui donnent pour la méme température [5]

T (S(2) — S(1)) = 19.936 kJ mol™" = 0.207eV

(3) Cas général: agrégats de taille n:
De la méme maniére, on a dans le cas de gaz composé d’agrégats de taille
n

—+ (a) Etats de translation: Un raisonnement analogue aux cas du mo-
nomere et du dimere donne

Z®(n) = 7l‘%(27rmk:r)3/2 -n®? (7.49)

La contribution des états de translation & ’entropie d’un agrégat de
taille n s’écrit

vV 3 mkT 5
O =k|lln=4+= < 3/2
S (n) [lnN+2ln (2ﬂ_hz)+2+lnn ]

(7.50)
c’est a dire

SW(n) = V(1) + %klnn

— (b) Etats électroniques: La fonction de partition associée aux états
d’excitation électroniques est également donnée dans ce cas, par la
dégénerescence de 'état fondamental et donc

Z©(n) = g (n) = 2s, +1 (7.51)

et S©(n)=kln(2s,+1) (7.52)

— (c) Etats de vibration: Il est facile de calculer le nombre n,, des degrés
de Liberté de vibration d’un agrégat de n atomes, c’est a dire le nombre
de parameétres nécessaires pour caractériser les positions relatives des
n atomes.Ce nombre est égal & 3n, si on considére un espace a 3 di-
mensions. Mais le centre de masse de la molécule est lui méme repéré
par 3 coordonnées (auxquelles sont associés les 3 degrés de liberté de
translation).

En outre, I'orientation de I’agrégat dans 1’espace est caractérisée par 3
paramétres (3 angles d’Euler par exemple), il reste donc n, = 3n —6
degrés de libertés. Dans le cas du dimere, ou toute molécule linéaire
(n atomes alignés), il n’existe que 2 angles d’Euler et donc n, =3n—5
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(molécule linéaire).

On peut montrer que cet agrégat, en ce qui concerne ses états de vibra-
tion, constituent un systéme de n, oscillateurs harmoniques couplés,
qu’on peut ramener a un systéme de n, oscillateurs harmoniques fictifs
indépendants, les modes normaux de vibration. On a alors

6=i:6n,- :i("i"'%) h$2;
i=1

=1

qui donne pour la fonction de partition

3n—6 ) 3n—6 oo 3n—6 e—,@hﬂ.’/2
m=T1&"=T X e =1l 1~
i=1 i=1 n;=0 i=1 (7'53)

Si on suppose tous les modes normaux de vibration équivalents, c’est
a dire tous les atomes identiques, la fonction de partition de vibration
devient

e—BRQ/2 \ 36
) (7.54)

¢M(n) = (1—_e_w

et ’entropie associée

0 e~ /T
) (n) = - . _eto/TY_’D(_ =
S (n) = (3n 6)k[ In (1 e ’P ) T (1 -—e"’D/T):l
ou on note 0p, la température de Debye définie par
kOp = hQ)

Dans ’approximation des hautes températures, T' > 0p, c’est a dire
0p/T = ¢ < 1, puisque e(=°) =1 —¢..., il vient

S¥(n) = (3n — 6)k (ln% —14 BTD) (7.55)

Pour les gros agrégats, on peut déterminer ’entropie associée aux de-
grés de libertés de vibration, en utilisant une autre approche.

On considére cette fois, ’agrégat de n atomes, comme un morceau de
cristal. Le modele de Debye donne pour la capacité calorifique d’un
cristal contenant n atomes [6]

C, = 3knD <—T—>
0p
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ou D(y) est la distribution de Debye donnée par
1/y $4ez

D(y) =3y [ ——ad

(y) =3y | %

L’expression de la capacité calorifique devient dans I’approximation
des hautes températures, T' > 0p

C, = 3nk

résultat bien connu [7], qui permet d’obtenir ’expression de la contri-
bution vibrationnelle a ’entropie

¢ T
79~ C,ie. 5= [ Coar
oT op T
. B (7.56)
S (n) = C,ln — = 3nkln —
oo b

qui approche trés bien l'expression (7.55) pour T' > fp et n grand.
On intégre & partir de 0p, qui est la température (donc indirectement
I’énergie) nécessaire & lactivation du 1°" mode de vibration.

(d) Etats de rotation: Un agrégat de taille n possede trois degrés de
liberté de rotation. Dans le domaine d’existence des gaz, T' > Tepullitions
on peut lui appliquer les résulats classiques de cinématique du solide.
Pour un solide tournant en bloc de fagon rigide, on sait que quelle que
soit sa forme, on peut se rapporter a son systéme d’axes principaux
d’inertie, qui constituent un triédre tri-rectangle, lié au solide et ayant
son origine au centre de masse. Son énergie est donnée par

1
elr) = TR [(ps — Py cos B) cos ¥ — pg sin O sin ]’
1 1
+m [(py — py cos ) sin 4 4+ pg sin 6 cos VP + §T3p'2/’

oll pg, Py, Py sont les impulsions associées aux angles d’Euler 0, ¢ et
¥ et I, I et I5 les moments d’inertie principaux du solide [8].
La fonction de partition de rotation s’écrit

£0) = d""ff"’ d¢i‘fp¢ d“’:”" exp(—Be®) (7.57)

L’integration sur pg, Py, Py (dans cet ordre) donne

12 (L LI)Y* 2m 2m
(r) _ (271'kT)3 (I1 115 ;
¢ = /0 sin 940 /0 ds [ dy

oL, N\ (2L, \'* (2L, . \"/*
- v () () ()
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Cette expression reste valable si on a égalité de 2 des moments d’iner-
ties (ellipsoides de révolutions), ou méme des 3 moments d’inerties
(spheres).

Dans le cas de molécules symétriques, pour ne pas compter plusieurs
fois les méme états de rotation, on introduit un facteur de symétrie o
égal au nombre de rotations différentes qui laissent inchangée la posi-
tion de la molécule (¢ = 2 pour une molécule diatomique symétrique,
o = 6 pour la molécule de benzene par exemple), on a

£ = —ff LI (kT)*? (7.58)

Reste a déterminer les moments d’inertie I; pour un agrégat dont on
ne connait a priori pas la forme. On peut cependant écrire

I; = v MR* = yynmr, 223 = ~imr, 2513
ce qui permet de dégager dans ’expression des moments d’inerties ce
qui dépend du nombre d’atomes de ’agrégat n, de ce qui dépend de
sa forme +4; ou de sa nature m, r;. Cela sera trés utile pour calculer
des différences d’entropie entre agrégats de méme nature, de formes
proches, mais ne possédant pas le méme nombre d’atomes.
La fonction de partition de rotation pour un agrégat de taille n est

V8w
oh3

et son entropie

€(r) = 717273"7'3/27'33"5/2 (kT)3/2 =C (07 m,Ts, '71) Tl5/2 (kT)3/2

ST (n) =InC (m,re, 7i) + glnn + glnkT + %
(7.59)

Finalement I’entropie d’un agrégat de taille n est donnée par

Vv 3 mkT 5 3
S(n)—k{lnﬁ+2l (2 h2)+ +—lnn+ln(2sn+1)}

vV 8n b 3 3
-l-k{lﬂ(o.ﬁg Vnyzysmdrs® +§1nn-|—§lnkT+§ (7.0
0 e~fp/T .
. . e p/Ty_IDf_©
+k{(3n 6)[ In (1 - e/7) = (I_G_QD/T)]}

Il est intéressant de considérer la différence d’entropie entre un agrégat de taille
n, et un agrégat de taille p avec les hypotheses suivantes:

(i) les agrégats ont grossierement la méme forme c’est a dire que les moments
d’inerties I; varient peu d’un agrégat a ’autre
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(ii) les agrégats ont des spectres électroniques voisins, en fait méme dégénéres-
cence du niveau électronique fondamental

Il vient alors

S(n) — S(p) = k {41n% ~3(n—p) [ln (1-etm)+ 3 (T—%)]}

Cet expression permettra la détermination par itération de ’entropie d’un agrégat
de taille n, connaissant I’entropie d’un agrégat de taille n-1
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Résumé : La fragmentation d’agrégats aprés une excitation laser est un moyen
de diagnostic essentiel pour appréhender leur stabilité. Un excés d’énergie interne
est fourni a 1’agrégat par photo-excitation laser des électrons de valence suivi d’une
redistribution sur les modes de vibration du systéme. Cela induit une fragmenta-
tion de I’agrégat ”chaud” dont ’analyse permet d’accéder aux canaux et aux taux
de dissociation et de déterminer certaines grandeurs physiques caractéristiques du
systeme. L’objet de cette thése est 1’étude expérimentale des processus de fragmen-
tation dans des situations trés spécifiques mettant en cause le cortége électronique
puis le coeur ionique.

La mesure par spectrométrie de masse par temps de vol des produits de 1’évaporation
qui fait suite a I’absorption séquentielle de plusieurs photons, permet de déterminer
la section efficace de photo-absorption pour des agrégats libres contenant jusqu’a
plusieurs centaines d’atomes. Les profils spectraux obtenus pour les agrégats de
strontium présentent en plus de la résonance caractéristique de la réponse de Drude
d’électrons de conduction libres observée pour les alcalins, une aile importante a
haute énergie, due 2 des effets de corrélation fortes entre les électrons et notamment
a des transitions interbandes. Ces profils tendent vers la réponse dipolaire de type
Mie, d’une spheére macroscopique ayant la constante diélectrique mesurée dans le
solide. La notion de permittivité diélectrique reste un parameétre pertinent pour ces
systémes de taille finie dont les dimensions sont de 1’ordre de grandeur des libres
parcours moyens des électrons de conduction.

Nous nous sommes ensuite intéressé aux agrégats de potassium et de strontium
triplement chargés dans un domaine de taille o domine la fission coulombienne,
dissociation en plusieurs fragments chargés. De nombreux résultats obtenus sur
la fragmentation d’agrégats métalliques résultant aussi bien d’un excés d’énergie
interne que d’un excés de charge, ont pu étre interprétés par des considérations
purement énergétiques, dans le cadre du modéle de la goutte liquide. Cependant les
travaux récents dont fait état ce mémoire, montrent que cette image simple est mise
en échec lorsque la taille de 1’agrégat croit ou que sa température augmente. Ces
résultats different des prédictions traditionnellement basées sur un équilibre entre
forces de répulsion et forces de cohésion et ne peuvent se comprendre que si I’on
considere également ’entropie de ces objets. La fragmentation est ainsi gouvernée
conjointement par 1’énergie et P’entropie du systéme, la température et la taille de
I’agrégat jouant le role de bras de levier pour cette derniére. Les chemins de frag-
mentation ne peuvent plus étre considérés comme le reflet de ’énergétique seule du
systeme.

Le role de I’entropie est essentiel dans la dissociation unimoléculaire d’agrégats de
sélénium. Une étude systématique révéle en effet, pour ces systémes contenant
Jjusqu’a une trentaine d’atomes, une évaporation spécifique qui differe du comporte-
ment du solide massif. Une méthode originale basée sur la mesure des rapports de
branchements entre les différentes voies de dissociation, ainsi que sur I’analyse des
différents cycles énergétiques, permet de remonter aux énergies de dissociation. La
prise en compte des termes entropiques est nécessaire dans ’analyse de la fragmen-
tation de ces édifices, pour lesquels la compétition entre plusieurs canaux impliquant
des blocs de plusieurs atomes est le fait majeur.
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