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(Reçu le 9 janvier 1985, accepté le 27 fevrier 1985)

Résumé. 2014 Nous rappelons d’abord les résultats obtenus sur des amas de carbone produits à l’état neutre (dans
des jets supersoniques ensemencés) et post-ionisés. Analysés par spectrographie de masse, ces amas présentent
une périodicité remarquable modulo 4 de leurs intensités : C+11, C+15, C+19 etc... sont les plus abondants. Nous
donnons ensuite nos résultats obtenus par spectrographie de masse des amas ionisés produits par évaporation de
champ à partir d’une pointe liquide d’étain. Les ions Sn3+n présentent une périodicité remarquable modulo 6 :
Sn3+19, Sn3+25, Sn3+31 etc... sont les plus intenses. Nous proposons l’interprétation suivante de ces phénomènes. Un
maximum de stabilité, donc d’intensité, apparaît chaque fois que le nombre d’atomes est tel qu’il peut se constituer
un nombre entier de boucles de 6 atomes pour le carbone (hybridation sp2), de 8 atomes pour l’étain (hybridation
sp3). Ces boucles adjacentes 2 à 2 par une liaison commune induisent une périodicité modulo 4 et modulo 6, respec-
tivement Ce motif répétitif vient s’ajouter à une structure initiale de 11 atomes pour les C+n et de 19 atomes pour les
Sn3+n. Le principe d’un calcul ultérieur est aussi décrit qui devrait permettre de vérifier que ces géométries sont,
pour les états de charge considérés, effectivement les plus stables.

Abstract 2014 We first recall the results obtained on carbon clusters formed in supersonic seeded beams and, then,
post-ionized When these clusters are analysed by mass spectrometry it appears that their intensities show a remar-
kable modulo 4 periodicity : C+11, C+15, C+19, etc... are the most abundant species. We then give our results obtained
by mass spectrometry of the ionic clusters emitted from a tin Liquid Metal Ion Source. The Sn3+n ions also present
a modulo 6 remarkable periodicity : Sn3+19, Sn3+25,, Sn3+31, etc... are the most intense species. We propose the following
interpretation of these phenomena. A maximum of stability, and therefore a maximum of intensity in the mass
spectrum, occurs when the number of atoms is such that it is possible to form an entire number of 6-atom, or 8-atom
rings, respectively for carbon and tin. These rings are supposed to be linked two by two by a common side so that
it appears a periodicity of the stabilities, respectively : modulo 4 and modulo 6. This periodic structure is added
to an initial structure with 11 atoms for C+n and 19 atoms for Sn3+n. The principles of a forthcoming theoretical
calculation is also described which should allow the validity of the preceding assumptions to be verified.

J. Physique 46 (1985) 1223-1226 JUILLET 1985, :

Classification

Physics Abstracts
79.70 - 79.90 - 36.40

1. Introductioa

Les techniques de production d’amas dans le domaine
de tailles allant de la dizaine a quelques centaines
d’atomes deviennent de plus en plus performantes.
Nous voulons dans cet article faire le point sur les
derniers r6sultats obtenus par spectrographie de masse
concernant deux elements du groupe IV, le carbone
et 1’6tain.
Dans le solide massif, les elements du groupe IV

ont pour caractere commun de presenter une hybri-
dation des orbitales de valence; tous ont aussi, à
des degr6s variables, tendance a adopter une structure
amorphe [1]. En 6tudiant les amas a petit nombre
d’atomes on peut esp6rer mieux comprendre com-
ment s’61abore le solide, voir en particulier si dans

ces petites particules les orbitales non satur6es (pen-
dantes) apparaissent en proportion importante pr6-
parant ainsi une structure amorphe.

Signalons que les p6riodicit6s remarquables, c’est-a-
dire Fobservation, pour un 616ment X et un 6tat de
charge p (positif ou négatif) donn6s, de fortes intensit6s
I(Xn) a des valeurs periodiques de n ne sont pas le fait
des seuls elements du groupe IV. Elles sont aussi
observ6es pour les m6taux alcalins [2], les m6taux
nobles [3], l’azote [4], l’oxyg6ne [5], 1’antimoine [6],
le soufre [7], respectivement modulo : 2, 2, 2, 3, 4 et 8.
Dans un premier chapitre, nous 6voquerons la

technique du jet supersonique ensemencé en discutant
plus particulierement le m6canisme de formation des
amas et les r6sultats r6cents de Rohlfing et al. [8] sur les
Cn’. Le chapitre suivant sera consacr6 a la m6thode
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d’evaporation de champ a partir de pointes liquides,
plus couramment designee sous le nom LMIS (Liquid
Metal Ion Source [9]). Nous discuterons le m6canisme
d’emission, ce qui permettra de d6gager d’etonnantes
ressemblances avec le phenomene precedent. Nous
donnerons ensuite nos r6sultats sur les Snpn. L’origine
physique des p6riodicit6s remarquables observ6es
sera discut6e dans une derniere partie.

2. Les jets supersoniques ensemenc6s.

Le principe de la technique du jet ensemenc6 est de
m6langer une vapeur m6tallique X, caract6ris6e par
une haute temperature et une basse tension de vapeur,
a un gaz rare, 1’helium le plus souvent, de pression
sup6rieure (1 a 10 torr), ce qui permet d’egectuer sur la
vapeur une trempe suivie d’une forte detente ou des
vitesses supersoniques sont atteintes. Au cours de ces
operations, des amas XN sont produits. Des modeles
ph6nom6nologiques ont permis de comprendre com-
ment varie la production globale des XN avec les
diff6rents parametres exp6rimentaux [10] : pressions
partielles de X ou d’helium, distance effective d7agr6-
gation (entre la sortie du four et le col de la buse).

Les amas XN form6s sont post-ionis6s puis observes
par spectrographie de masse. En general, leur distri-
bution de taille pr6sente deux maxima. D’une part,
un pic principal dont le maximum est situ6 a des
valeurs de N qui, pour le carbone [8] et le plomb [10],
sont de 1’ordre de la centaine d’atomes. D’autre part,
un pic situ6 vers les faibles masses, centre approxima-
tivement vers n - 10.

11 semble bien que ces deux pics n’aient pas la meme
origine. En effet s’ils provenaient du meme m6canisme
on s’attendrait a une evolution monotone des intensit6s
et on s’expliquerait difficilement le creux entre les

pics. 11 est plus vraisemblable qu’il existe deux modes
de formation. Alors que les plus gros ions XN corres-
pondraient aux amas neutres XN post-ionis6s les amas
de petites tailles seraient produits par fragmentation :
au cours de l’ionisation certains amas sont port6s dans
un 6tat métastable(X+N)*. et se d6sexcitent par fragmen-
tation selon la reaction unimoleculaire :

Ce m6canisme d6jA envisage dans 1’6mission de
champ de molecules organiques [11] permet de com-
prendre plusieurs points :

a) Le creux de la distribution de tailles correspond
a la disparition des particules « parentes » constitu6es
des amas les plus fragiles. Au-dessus d’un certain
nombre critique d’atomes les amas « supportent »
l’ionisation. Cette solidite relative vient du fait que
1’energie de cohesion par atome augmente avec N.

b) Les reactions mol6culaires de type 1 peuvent se
produire, pour un N donne, selon plusieurs voies n.
Des 6tudes exp6rimentales [12] et th6oriques [13]
r6centes ont montre que la probabilit6 d’apparition

d’une voie est d’autant plus forte que la stabilite des
fragments est 6lev6e.
Nous fondant sur cette dernière remarque, nous

attribuerons la periodicite remarquable apparaissant
dans les r6sultats de Rohlfing et al. [8] sur le carbone
(les I(C:) sont plus 6lev6es pour Cil’ C+15, C+19, Ci3)’
a une plus grande stabilite de ces especes.

3. Mithode LMIS.

La distribution des particules XPN 6mises par 6vapora-
tion de champ a partir d’une pointe liquide a 6t6
mesur6e en fonction de la taille sp6cifique (propor-
tionnelle,i P/N) pour 1’alliage Pb-Bi [14]. Elle montre
qu’il existe aussi deux pics. Un pic principal apparait
aux faibles valeurs de P/N; il correspond a des

gouttelettes charg6es dont le rayon est de l’ordre de
20 A. Aux fortes valeurs de la charge spécifique existe
un autre pic qui correspond a des petits amas de
quelques dizaines d’atomes. Entre ces deux maxima
on note la quasi-disparition d’amas.
Quoique le mode de formation des amas soit tres

different, on peut proposer une explication de 1’origine
de cette distribution qui fasse appel aux memes id6es
que pr6c6demment. La temperature de la pointe liquide
etant de 1’ordre du millier de degr6s, les gouttelettes
arrach6es par le champ 6lectrique possedent une forte
energie de vibration. Elles emportent par ailleurs une
charge positive tres elevee. On montre en effet que, vu
l’importance du champ electrique en surface, de
l’ordre du V/A, la densite de charge a la surface de la
pointe est sup6rieure a la limite de Rayleigh d’une
particule m6tallique de 20 A de rayon (approximati-
vement 50 charges 616mentaires). Les gouttelettes de ce
rayon sont done dans un 6tat metastable et lorsque
l’excès d76nergie 6lectrostatique s’est transfere au

mouvement des atomes certaines liaisons peuvent se
rompre, ce que 1’on peut d6crire par la reaction uni-
mol6culaire :

L’exp6rience conduite sur 1’6tain donne un spectre
de particules « filles » XP represente figure 1. (Un
spectre LMIS de retain moins 6tendu a 6t6 donn6
en [15].) On y remarque une periodicite modulo 6
des intensit6s des Sn3n + : Snl9 ,Sn25 , etc... ont des
intensit6s plus fortes. Suivant la meme d6marche qu’au
chapitre precedent, nous attribuerons ce ph6nom6ne
a une plus forte stabilite des amas concernes.

4. Interpretation des periodicites.

Le but de ce chapitre n’est pas de proposer une expli-
cation complete mais de formuler des hypotheses qui
devront etre v6rifi6es par des calculs ult6rieurs de
structure 6lectronique dont nous introduirons aussi
le principe.
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Fig. 1. - Spectre de masse des ions moleculaires SnPn+ emis
par une source a evaporation de champ &#x26;6tain. Le spectre
a ete dessine d’apres 1’enregistrement et la forme des pics
est simplifi6e. La plupart des pics ont 6t6 identifies sauf aux
faibles masses.

[Mass spectrum of Snn + molecular ions emitted from a tin
Liquid Metal Ion Source. The spectrum has been drawn
from the experimental recording and the shape of the peaks
is simplified. Most of the peaks have been identified except
for small masses.]

11 faut d’abord rappeler que dans le cas du carbone
des calculs men6s en hybridation lin6aire sp permettent
de comprendre la p6riodicit6 modulo 2 qui apparait
pour n , 8 (Cn et Cn plus stables pour n impair;
Cn pour n pair) [16]. Dans ce domaine de taille il
existe par ailleurs des arguments experimentaux pour
confirmer que la structure est lin6aire (voir dans [16]).
Quand n croit, les calculs montrent aussi que 1’ecart
entre les stabilites de structures lin6aires sp, plus sta-
bles, et sp2 ou sp’ diminue. Pour n de l’ordre de 8 et
au-dela ces dernieres deviennent plus stables.
Dans le domaine 1 0 % n % 60 qui nous int6resse ici,

nous nous placons donc (comme L6ger et al. [17]) en
hybridation sp2 et nous formulons 1’hypothese que les
maxima de stabilite observes dans les C’ apparaissent
chaque fois que le nombre d’atomes n est tel qu’on
peut fermer un nombre entier de boucles de 6 atomes
n’ayant deux a deux qu’une liaison commune (p6rio-
dicité modulo 4). Le motif r6p6titif vient s’ajouter
a un motif initial C+11 dont la forme reste a pr6ciser.
Du point de vue de la structure 6lectronique, ce motif
initial peut etre purement covalent, la charge est alors
r6partie dans toute la molecule, ou il peut etre consti-
tu6 d’un ion C+ retenant dans son champ, par inter-
action dipolaire induite, une molecule neutre (cova-
lente) de 10 atomes. Dans ce dernier cas, les boucles de
6 atomes s’ajouteraient a la molecule neutre. On

remarque que la molecule initiale de 10 atomes peut
etre formee de deux boucles adjacentes de 6 atomes.

Discutons aussi brievement le cas des ions double-
ments charges. Ces particules n’apparaissent pas dans
les spectres dont il a etc question jusqu’ici [8], par
contre elles existent dans les spectres de masse de
source a 6tincelle [18]. On remarque que, comme pour

les C+n , les amas C2+11, CII, C2+19, C2+23 sont plus abon-
dants que C2+13 ; C21, C2+21, C2+25 Malheureusement on
ne connait pas les intensit6s des amas de n pair dont
les pics se recouvrent avec ceux des amas une fois
charges. 11 faut donc attendre des experiences compl6-
mentaires pour savoir si les C21 pr6sentent le meme
effet que les C’
Dans le cas de retain, on peut se fonder sur les memes

id6es pour interpreter la periodicite observ6e pour les
Sn3 ’. Le motif répétitif serait ici constitu6 d’anneaux
de 8 atomes en hybridation sp3 ayant un cote commun
deux a deux. La structure initiale qui reste a pr6ciser
aurait 19 atomes. Comme pour le carbone, on peut
imaginer deux possibilit6s. D’une part, une structure
purement covalente ou les 3 charges positives sont
reparties sur les 19 atomes. D’autre part, une structure
ou un ion Sn3 + retient une molecule de 18 atomes

par interaction ion-dipole induit.
Remarquons qu’il est logique que du carbone à

1’etain on passe d’une hybridation sp2 a sp3 puisque
ces deux structures 6lectroniques caract6risent les
solides massifs correspondants, respectivement gra-
phite et structure diamant.
On peut faire une autre remarque portant sur les

Snn et Sun; +. Dans le domaine de masses explore
par 1’exl36nence, il n’apparait pas pour ces amas de
p6riodicit6s remarquables. Le meme comportement
a ete observe pour les Pbn et Pbn2+ [19] produits dans
des experiences de jet supersonique ensemencé.

5. Conclusion. Calcul de structure 6lectronique.

Des calculs sur les molecules Xn du groupe IV X = C,
Si, Ge (n ¡5 8) sont pr6sent6s en [20] pour les trois
types d’hybridation spa; 6 = 1, 2, 3. L’hamiltonien sp
«à un electron » possede deux termes. L’un est un
terme de transfert P couplant les hybrides centr6es sur
des sites voisins, 1’autre un terme 4 de saut entre

hybrides centrees sur un meme site (d = (ES - Ep)/n).
La resolution de 1’hamiltonien montre que les 4 n
niveaux se regroupent en 4 bandes dont les nombres
respectifs de niveaux sont des fonctions simples des
caract6ristiques des molecules : nombre d’atomes
satur6s, d’atomes ayant une liaison pendante, etc...

Comme nous 1’avons deja dit plus haut, les diverses
hypotheses formul6es au sujet de la forme des ions CP+
ou Snpn+ et de la nature de leurs liaisons (purement
covalente ou non) devront etre confirm6es par des
calculs de structure 6lectronique. Dans un premier
temps, nous pensons effectuer pour les structures

covalentes un calcul a un electron a raide de 1’hamil-
tonien precedent. 11 faut signaler que certains travaux
th6oriques sur les Sin abandonnent l’id6e de structures
hybrid6es et obtiennent par exemple pour Si8 deux
pentagones accol6s par une liaison [21]. Ces possi-
bilit6s devront aussi etre consid6r6es.
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