
Le développement spectaculaire des nanotechnologies lors des vingt dernières années a introduit dans la vie courante 
toutes sortes de nano-objets ou de nanoparticules, utilisés aussi bien dans la cosmétique, les lubrifiants que dans les 
composants des objets de la plus haute technologie, la médecine, le textile, l’alimentation, etc. Les propriétés de ces 
nano-objets sont tout à fait remarquables et expliquent leur utilisation massive. 

L’objet de ce livre est de décrire les principes de base qui régissent les nanosciences et plus particulièrement la nano-
physique. Les auteurs s’attachent à montrer comment la physique et la chimie des atomes influencent les propriétés 
des nano-objets. Ils expliquent aussi ce que deviennent les caractéristiques de la matière condensée lorsqu’on réduit 
la dimension des cristaux à quelques dizaines d’atomes. Ce premier tome est consacré aux agrégats ou nanoparticules 
dans l’état fondamental. Il montre comment l’énergie de liaison et les propriétés de symétrie régissent l’arrangement des 
atomes suivant leur structure électronique. Il explicite aussi l’influence de la complexité de la liaison métallique sur les 
propriétés des nanoparticules de métaux de transition. Des applications sont données pour la transition isolant-métal, le 
magnétisme et la catalyse. Un deuxième tome décrira les états excités des agrégats et notamment leurs propriétés optiques.

Les deux auteurs viennent d’horizons différents, la physique atomique et moléculaire pour Michel Broyer et la matière 
condensée pour Patrice Mélinon. Ils ont été tous les deux pionniers de la physique des agrégats dès les années 80 et 
travaillent actuellement à l’Institut lumière matière de l’université Lyon 1.

Michel Broyer est ancien élève de l’ENS Ulm et professeur à l’université Lyon 1 où il développe la spectroscopie 
optique des agrégats. Il a obtenu de nombreux prix et distinctions, notamment le prestigieux prix franco-allemand 
Gentner Kastler et il est membre honoraire de l’Institut universitaire de France.

Patrice Mélinon a développé à Lyon des expériences pionnières sur les propriétés des nanoparticules 
déposées sur des surfaces. Il est Directeur de Recherche au CNRS et expert à l’OMNT (Observatoire des Micro et 
NanoTechnologies). Il est également auteur d’un livre avec B. Masenelli « Small fullerenes and Superlattices » (Pan 
Standford Publishing, 2011).

Ces ouvrages, écrits par des chercheurs, reflètent des  
enseignements dispensés dans le cadre de la formation à la 
recherche. Ils s’adressent donc aux étudiants avancés, aux 
chercheurs désireux de perfectionner leurs connaissances ainsi 
qu’à tout lecteur passionné par la science contemporaine.
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Avant-propos

Les agrégats : introduction au nano-monde

Les nanotechnologies (ou nano-monde) concernent des objets de l’ordre du
nanomètre (nm) c’est-à-dire du milliardième de mètre ou du millième de
micromètre. En fait, les nano-objets ont des dimensions qui varient entre
quelques nm et quelques centaines de nm. Ils contiennent entre quelques
dizaines d’atomes et quelques dizaines ou centaines de milliers d’atomes.

Le développement spectaculaire des nanotechnologies lors des vingt der-
nières années a introduit dans la vie courante toutes sortes de nano-objets
ou de nano-particules utilisées aussi bien dans la cosmétique, les lubrifiants
que dans les composants des objets de la plus haute technologie, la médecine,
le textile, l’alimentation, etc. Les propriétés remarquables des nanoparticules
(agent antioxydant par exemple) ont engendré leur utilisation massive égale-
ment dans l’alimentation et l’habillement. Les problèmes de santé publique
imposent de connaitre les propriétés de ces nanoparticules pour anticiper tout
problème sanitaire.

Ces nano-objets envahissent donc notre environnement. Leur faible dimen-
sion leur confère des propriétés particulièrement intéressantes pour toutes
sortes d’applications en physique, chimie, biologie, mécanique, etc. Les scien-
tifiques s’intéressent à leurs propriétés. Le domaine des nano-objets devient de
plus en plus vaste et on peut écrire un livre juste sur la catalyse des nanopar-
ticules ou sur leurs propriétés magnétiques, ou leurs propriétés optiques, ou
sur la manière de les synthétiser. . .

Nous avons choisi de nous intéresser aux propriétés de base et à la com-
préhension des aspects fondamentaux de ces nano-objets intermédiaires entre
l’atome et la matière macroscopique. On se limitera essentiellement dans ce
livre aux agrégats de N atomes identiques avec N compris entre quelques
atomes et quelques dizaines de milliers même si dans certains cas on s’intéres-
sera à des agrégats constitués de deux types d’atomes, par exemple les sys-
tèmes ioniques (NaCl)N . Les agrégats d’atomes font partie des nano-objets. Ils
constituent un ensemble un peu plus simple et donc plus facile à comprendre.
Ce sont en quelque sorte les prototypes des nano-objets.

La physique des agrégats d’atomes s’est développée à partir des années 70
grâce aux développements de sources et notamment de sources à vaporisation
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laser permettant de produire en jet moléculaire des agrégats de pratiquement
tous les atomes, notamment des métaux ou matériaux les plus réfractaires. Ces
agrégats ont pu être étudiés par la spectroscopie laser associée à la spectro-
métrie de masse, techniques qui se sont aussi continûment améliorées depuis
les années 70. Ensuite, à partir des années 90, ces agrégats produits de façon
très contrôlée ont pu être déposés sur des surfaces pour des mesures de type
physique des solides (microscopie électronique, STM, diffraction des rayons X,
etc.) ou pour des applications. Parallèlement, les méthodes chimiques de syn-
thèse se sont développées et permettent de produire en solution des agrégats
(ou nanoclusters) protégés par des ligands. De même, les méthodes de calcul
ab initio inspirées de la fonctionnelle de densité ont grandement bénéficié de
l’amélioration spectaculaire de la puissance de calcul des ordinateurs.

Cependant, même s’il existe un très grand nombre d’articles de revues et
des compilations par un grand nombre d’auteurs, il n’existe pas de livre sur
les agrégats avec un fil directeur clair qui est ici de comprendre comment
on passe des propriétés de l’atome à celles de la matière condensée, et com-
ment ces « objets intermédiaires » acquièrent des propriétés particulières. C’est
donc un sujet très pluridisciplinaire. Il demande des connaissances en physique
atomique de base, essentiellement sur les propriétés des fonctions d’onde des
états fondamentaux des atomes les plus simples (alcalins) aux plus complexes
(métaux de transition, voire terres rares). En effet, la fonction d’onde, souvent
complexe, des atomes du tableau périodique contient « en germe » tous les
ingrédients qui déterminent les propriétés de la phase condensée. De même,
elle joue un rôle essentiel dans l’état intermédiaire que constituent les agré-
gats. Ce sujet demande aussi des connaissances en physique des solides et en
cristallographie. En effet, on peut voir les agrégats comme une construction
atome par atome, c’est le point de vue « bottom up » ou comme une réduction
de taille à partir d’une phase massive, c’est le point de vue « top down ». De
même, les notions de liaison chimique sont très importantes. On est vraiment
dans le domaine de la Chimie Physique, à la fois « Chemical Physics » et
« Physical Chemistry », termes qui ne se traduisent pas vraiment en fran-
çais, ce qui illustre la faible prise en compte de l’interface Physique/Chimie
dans le système français. Ce sujet des agrégats concerne aussi les calculs ab

initio, qu’on appelle parfois « chimie quantique » en référence au caractère
éminemment quantique de la fonction d’onde. Pour illustrer ces aspects pluri-
disciplinaires, on peut citer les unités d’énergie où on apprendra à jongler avec
l’électron Volt, les kilocalories par mole, le cm−1, le Hartree, le Rydberg, le
Joule, le degré Kelvin, etc. Pour aider le lecteur, un résumé des unités et des
systèmes d’unités utilisés sera donné au début du livre.

Ce livre s’adresse à des étudiants de Master en Physique ou en Chimie qui
s’intéressent aux nano-objets. En effet, l’explosion des nanosciences autour des
années 2000 et ensuite renforce le besoin d’un livre sur les principes de base qui
déterminent les propriétés de ces agrégats ou nanoparticules. Il s’adresse donc
aussi aux chercheurs et aux enseignants qui se lancent dans les nanosciences
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ou qui à un moment donné de leurs recherches sont amenés à travailler sur ce
sujet.

Le thème des agrégats reste très vaste et nous avons divisé le livre en 2
tomes. Le tome 1 concerne les agrégats dans l’état fondamental ou à tempéra-
ture ambiante. Le tome 2 traitera des agrégats dans les états excités et inclura
entre autres l’influence et le rôle de la température. Le tome 1 débute par
une courte introduction, le chapitre 2 s’intéresse à l’énergie de cohésion dans
les agrégats, le chapitre 3 concerne les effets de couches électroniques et ato-
miques surtout dans les systèmes les plus simples, le chapitre 4, la transition
isolant métal en fonction de la taille, le chapitre 5, les métaux complexes, le
chapitre 6, le dipôle et la polarisabilité électriques des agrégats, le chapitre 7,
les propriétés magnétiques, et enfin le chapitre 8 la catalyse hétérogène par les
agrégats. Une annexe concernera les méthodes de calcul théorique ab initio,
notamment la fonctionnelle de densité. Le tome 2 suivra un an ou deux plus
tard.





Constantes et unités

Sommaire

La physique des agrégats étant multidisciplinaire, elle fait appel à des systèmes
d’unités hétérogènes notamment qui, parfois, pour les unités d’énergie ainsi que
les notations des grandeurs physiques. Nous allons définir les systèmes d’unités
et les symboles utilisés dans ce livre qui parfois ne sont pas les symboles usuels.

Les quatres constantes fondamentales au sens

d’Einstein

On pose par convention ~ = h/2π

~ = 1.054 571 726(47) × 10−34 J · s, ~ = h/2π : constante de Planck réduite en
joules-secondes.
h = 6.626 070 040(81) × 10−34 J · s : constante de Planck en joules-secondes.
kB = 1.38064852(79) × 10−23 J K−1 : constante de Boltzman.
c = 2.997 924 58 × 108 m · s−1 : vitesse de la lumière dans le vide en mètres
par seconde.
G = 6.67408(31) × 10−11 m3 · kg−1 · s−2 : constante gravitationnelle que nous
n’utiliserons pas par la suite.

Constantes physiques utilisées dans le livre en

unités SI

On rappelle que le système SI est composé de sept unités de base : le mètre
(m), le kilogramme (kg), la seconde (s), l’ampère (A), le kelvin (K), la candela
(cd) et la mole (mol).
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On pose par convention e2 =
q
2

e

4πǫ0

me = 9.10938356 × 10−31 kg : masse de l’électron au repos
mp = 1.67262 × 10−27 kg : masse du proton

Rapport de masse proton/électron : 1836.15267389(17)
constante de structure fine α = e2/~c, α = 7.297 352 5698(24) × 10−3

(sans dimension)
qe = 1.602 176 565(35) × 10−19 C ou en ampère seconde A · s : unité atomique
de charge (charge électrique élémentaire) (C pour Coulomb)
Rayon de Bohr (unité atomique de longueur) est la longueur caractéristique
séparant l’électron du proton : a0 = ~

2

mec
2

a0 = 0.529 177 210 92(17) × 10−10 m
ǫ0 = 8.854187817 × 10−12 F m−1 ou en A2 · s4 kg−1 · m−3 : constante diélec-
trique du vide (F pour Faraday, A pour Ampère).
µ0 = 4π ×10−7 = 12.566370614×10−7 kg ·m · s−2 ·A−2 : perméabilité magné-
tique du vide
ǫ0 et µ0 sont reliés à la constante fondamentale c par la relation c2ǫ0µ0 = 1
µB le magnéton de Bohr est une constante physique qui relie le moment magné-
tique de l’électron à son moment cinétique (ou angulaire) µB = qe~

2me

µB = 927.4009994(57) × 10−26 J T−1 ou A · m2 (T pour Tesla)
G0 = 7.7480917310(18)×10−5 S ou en m−2 ·kg−1 · s3 ·A2 quantum de conduc-
tance, S pour Siemens
NA = 6.022140857(74) × 1023 mol−1 nombre d’Avogadro
La constante de Rydberg infinie R

∞
est un nombre d’onde. Celle-ci est reliée

à à une constante énergétique appelée énergie (constante) de Rydberg Ry cor-
respondant à l’énergie d’ionisation d’un système hydrogénoïde dans lequel la
masse du noyau est considérée comme infinie, par la relation Ry = hcR

∞
et

Ry = 1
2α2mec

2 ou R
∞

= meα
2
c

2h
.

R
∞

= 1.0973731568508 × 107 m−1 = 13.605693009(84) eV
En règle générale on utilise l’énergie (constante) de Rydberg RH correspon-
dant à l’énergie d’ionisation de l’atome d’hydrogène. Celle-ci est liée à R

∞
par

un terme correctif tenant compte de la masse du proton RH = Ry

1
1+me/mp

R = 8.3144598(48) J mol−1 K−1 constante molaire des gaz parfaits
σ = 5.670367(13)×10−8 W m−2 K−4 ou en kg · s−3 ·K−4 constante de Stefan-
Boltzmann, W pour Watt, K pour Kelvin
gS = 2.00231930436182 facteur de Landé pour l’électron
qe/me = 1.758820024(11) × 1011 C/kg rapport charge/masse de l’électron, C
pour Coulomb
le Debye noté D unité de moment dipolaire appartient au système CGS et a
pour valeur 1D = 3.33564 × 10−30 C · m
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Unités d’énergie

Définition de l’énergie

L’énergie E, grandeur fondamentale de la physique, peut s’exprimer en
fonction des constantes fondamentales.
E = mec

2 = hν = kBT soit en unités réduites une énergie exprimée en uma
(unité de masse atomique) ou en kg, en Herz (ou en m−1 plus communément
en cm−1 par la relation ν = c/λ) ou en Kelvin. On a également d’autres
relations secondaires :
E = qeV (soit l’électron volt noté eV) et le Joule, énergie fournie par une
puissance de 1 watt pendant une seconde (homogène à une énergie cinétique)
ainsi que la calorie par mole qui fait intervenir le nombre d’Avogadro utilisée
en calorimétrie.

On utilise aussi parfois le système d’unités atomiques défini par
me = 1, ~ = 1, e2 =

q
2

e

4πǫ0

= 1.

On a alors α = e
2

~c
et a0 = ~

2

mee
2 = 1.

L’énergie Eh = m2
e
α2c2 = 1 est l’unité d’énergie dans ce système et est

appelée le Hartree. On vérifie que Eh = 2Ry : le Hartree vaut deux Rydbergs.

Correspondance des unités d’énergie

Les différents tableaux donnent les correspondances pour les unités d’énergie
(référence CODATA 2014 Mohr et al. (2012)). Les conversions en caractères
gras sont les plus fréquemment utilisées.

1uma = 1 eV =
1.660539040(20) × 10

−27 kg 1.0735441105(66) × 10−9 uma
1.08095438(62) × 1013 K 3.674932248(23) × 10−2Eh

2.2523427206(10) × 1023 Hz 2.417989262(15) × 1014 Hz
1.492418062(18) × 10−10 J 8.065544005(50) × 105 m−1

= 8065.544005(50) cm
−1

3.4231776902(16) × 107 Eh 1.6021766208(98) × 10
−19 J

931.4940954(57) × 106 eV 1.16045221(67) × 104 K
7.5130066166(34) × 1014 m−1 1.782661907(11) × 10−36 kg

1 Hartree = 1 Herz =
2.9212623197(13) × 10−8 uma 4.4398216616(20) × 10−24 uma

27.211 386 02(17) eV 4.4398216616(20) × 10−24 uma
6.579683920711(39) × 1015 Hz 4.135667662(25) × 10−15 eV
2.194746313702(13) × 107 m−1 3.335640951 × 10−9 m−1

4.359744650(54) × 10−18 J 6.626070040(81) × 10−34 J
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3.1577513(18) × 105 K 4.7992447(28) × 10−11 K
4.850870129(60) × 10−35 kg 7.372497201(91) × 10−51 kg

1 Joule = 1 Kelvin =
6.700535363(82) × 109 uma 9.2510842(53) × 10−14 uma
6.241509126(38) × 1018 eV 8.6173303(50) × 10

−5 eV
2.293712317(28) × 1017Eh 3.1668105(18) × 10−6 Eh

1.509190205(19) × 1033 Hz 2.0836612(12) × 1010 Hz
5.034116651(62) × 1024 m−1 69.503457(40) m−1

7.2429731(42) × 1022 K 1.38064852(79) × 10−23 J
1.112650056 × 10

−17 kg 1.53617865(88) × 10−40 kg

1 kg = 1 m−1 =
6.022140857(74) × 10

26 uma 1.33102504900(61) × 10−15 uma
5.609588650(34) × 1035 eV 1.2398419739(76) × 10

−6 eV
2.061485823(25) × 1034Eh 4.556335252767(27) × 10−8Eh

1.356392512(17) × 1050 Hz 299792458 Hz
4.524438411(56) × 1041 m−1 1.986445824(24) × 10−25 J

8.987551787 × 1016 J 1.43877736(83) × 10−2 K
6.5096595(37) × 1039 K 2.210219057(27) × 10−42 kg

Autres unités 1 cal=2.6131952590564 × 10+19 eV
1 eV=3.8267327959301 × 10−20 cal
1 eV=23.060 9 kcal/mole utilisé en calorimétrie
1 kcal/mole=0.043 363 4 eV
1 kcal/mole=349.757 cm−1

1 kcal/mole= 4.18400 kJ/mole
1 kcal/mole=503.228 K
1 kcal/mole=1.048 54 × 10+13 Hz

Analogie électrostatique/magnétique

La physique des agrégats étant multidisciplinaire elle fait appel à des systèmes
d’unités hétérogènes notamment pour les unités d’énergie ainsi que les nota-
tions des grandeurs physiques. Nous allons définir les systèmes d’unités et les
symboles utilisés dans ce livre qui parfois ne sont pas les symboles usuels.

Le moment dipolaire électrostatique total noté µdip s’écrit

µdip =

∫
V

ρ(r)rd3r (.1)

ρ(r) est la densité de charges incluant tous les électrons et les noyaux, a une
position r dans l’agrégat, la somme se faisant sur tout le volume. Pour le
dipole magnétique, par analogie avec l’électrostatique (bien que les charges
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magnétiques ponctuelles sont fictives, le calcul reste correct), on peut écrire
une relation analogue sachant que le moment magnétique est une grandeur
vectorielle

µeff =
1

2c

∫
V

r × J(r)d3r (.2)

J est la densité de courant.
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