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Introduction

Le phénomène de fragmentation se manifeste dans de nombreux systèmes, depuis les

grandes structures de l'univers jusqu'aux collisions entre noyaux atomiques en passant par le

monde mésoscopique des polymères. L'existence de classes d'universalité regroupant les phéno-

mènes de fragmentation à l'instar des phénomènes critiques ou de certains processus d'agrégation

est un problème ouvert. Les agrégats d'atomes et de molécules constituent des exemples de sys-

tèmes �nis très prometteurs pour de telles études.

De nombreux travaux sur la fragmentation d'agrégats ont été réalisés, la fragmentation

pouvant être induite par diverses excitations : absorption de photons, collision avec un électron

ou un atome. En e�et, l'étude des mécanismes conduisant à la fragmentation de ces systèmes

atomiques ou moléculaires apporte des informations essentielles quant à la compréhension de la

stabilité et de la structure de ces agrégats mais aussi sur la dynamique après irradiation dans la

matière.

Plus particulièrement, les travaux du groupe Interactions Particule - Matière (IPM)

de l'Institut de Physique Nucléaire de Lyon sur la collision agrégat-atome à haute vitesse

(�c/100) ont mis en évidence la "multifragmentation" d'agrégats d'hydrogène chargés

(H+
n : H+

3 (H2)m) : la fragmentation de l'agrégat, multi-ionisé lors de la collision, s'accompagne

d'un réarrangement conduisant à la production de fragments ne préexistant pas dans cet agrégat.

Parallèlement aux enjeux liés à la dynamique de la matière sous irradiation, l'expé-

rience de collision agrégat-atome à haute vitesse avait été conçue pour répondre à une question

fondamentale de la physique statistique soulevée notamment par la physique nucléaire : peut-on

décrire la fragmentation en terme de transition de phase d'un système �ni ? En e�et, de nom-

breux problèmes se posent vis-à-vis de la caractérisation de ces transitions et des comportements

critiques éventuellement associés.

L'étude de la distribution en taille des fragments a été réalisée pour di�érentes tailles

d'agrégats et pour deux types de cible : atome d'hélium et agrégat de fullerène (C60). Pour des

collisions agrégat-atome, la distribution en taille des fragments chargés présente une structure

bimodale. Cette structure est observée quelle que soit la taille de l'agrégat incident. Pour l'en-

semble de ces distributions, on obtient la même courbe lorsqu'on reporte les sections e�caces de

7



production des fragments en fonction de la taille normalisée p/n du fragment de taille p, ce qui

est la caractéristique d'une distribution présentant une loi d'échelle. Pour des collisions d'agré-

gats d'hydrogène avec des agrégats de fullerène, la distribution en taille des fragments chargés

est di�érente : elle décroît avec la taille du fragment selon une loi de puissance dont la valeur de

l'exposant est 2.6.

Ces di�érentes caractéristiques ont été les premières indications de l'existence d'un

comportement critique et ont constitué le point de départ de notre démarche pour décrire le

processus de fragmentation d'un agrégat en terme de changement d'état thermodynamique. En

e�et, de telles distributions en taille sont prédites par le modèle de Fisher, modèle développé

pour décrire l'évolution de la distribution en taille d'un système présentant un changement

d'état liquide-gaz du second ordre. Par ailleurs de telles distributions ont été observées pour la

fragmentation de noyaux atomiques. Ces analogies de comportements vis-à-vis des distributions

en taille nous ont conduits à rechercher des indices qui nous permettraient de caractériser la

fragmentation en terme de changement d'état. Des questions équivalentes se posent en ce qui

concerne l'existence et la mise en évidence d'un comportement critique dans la fragmentation

de systèmes de taille �nie.

Dans ce mémoire de thèse les deux principaux thèmes qui ont été développés sont

d'une part, l'étude des mécanismes conduisant à la multifragmentation des agrégats molécu-

laires, d'autre part, la mise en évidence, à partir de l'analyse des données expérimentales, d'un

comportement critique et d'un changement d'état, pour ces systèmes de taille �nie.

Il est rapidement apparu que ces deux analyses nécessitent, pour être plus �nes, une

étude des canaux de fragmentation des constituants isolés des agrégats d'hydrogène (H2 et H
+
3 )

par collision avec un atome à la même vitesse. Par ailleurs, parmi les thèmes qui sont développés

dans le laboratoire, l'un concerne plus particulièrement l'étude de la fragmentation d'agrégats de

molécules d'intérêt biologique, et ce, dans la perspective d'obtenir des informations sur les e�ets

des rayonnements ionisants dans les systèmes biologiques. Aussi, le développement expérimental

a été étendu à l'étude de la fragmentation de molécules d'eau induite par impact de protons ou

d'atomes d'hydrogène rapides. L'ensemble des résultats de la fragmentation des agrégats d'hy-

drogène montrent, en e�et, que ce travail doit constituer une étape importante pour comprendre

la fragmentation d'agrégats de molécules d'intérêt biologique et en particulier de molécules d'eau.

Aussi, ce mémoire de thèse s'articule autour de six chapitres :

Le premier chapitre fait l'objet d'une présentation des agrégats d'hydrogène chargés,

des premiers résultats du groupe sur la fragmentation de ces systèmes et de la problématique de

ce mémoire de thèse.
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Dans le deuxième chapitre, nous décrivons les di�érents dispositifs expérimentaux per-

mettant l'étude de la fragmentation des agrégats moléculaires d'hydrogène et de la fragmentation

des entités moléculaires H2 et H
+
3 . Sont exposés les techniques de production et d'accélération des

faisceaux d'agrégats d'hydrogène et de H2 et H
+
3 , les dispositifs de fragmentation et de détection

de fragments ainsi que le système d'acquisition. Dans ce même chapitre nous présentons égale-

ment les derniers développements du dispositif expérimental permettant l'étude de l'ionisation

de molécules d'eau par impact de protons et d'atomes d'hydrogène à haute vitesse.

Dans le troisième chapitre nous présentons l'étude des di�érents processus résultant de

collisions à haute vitesse sur un atome d'hélium des entités moléculaires H+
3 et H2, constituants

des agrégats d'hydrogène chargés. Les résultats décrits dans ce chapitre sont d'une grande impor-

tance pour la compréhension des mécanismes conduisant à la multifragmentation des agrégats

moléculaires et pour l'analyse statistique de ce phénomène.

Dans le quatrième chapitre, nous reportons des caractéristiques de la multifragmentation

des agrégats d'hydrogène chargés. Sont présentées les analyses portant sur les deux étapes de la

fragmentation : l'étape d'excitation du système au cours de la collision et l'étape de relaxation

des constituants de l'agrégat excité. Cette approche met en évidence des corrélations entre la

nature des excitations et les modes de relaxation du système.

Dans le cinquième chapitre, nous présentons une analyse très détaillée des données

pour faire ressortir des éléments caractéristiques mettant en évidence un changement d'état

et un comportement critique dans la fragmentation des agrégats d'hydrogène chargés. Après

avoir exposé les travaux développés autour des transitions de phase pour des systèmes de taille

�nie, nous présentons, dans le cadre de la fragmentation des agrégats d'hydrogène, des études

comparatives avec des modèles de percolation de lien. Ces analyses donnent des informations

complémentaires sur la caractérisation d'un comportement critique. D'autre part, la recherche

d'une courbe calorique (évolution de la température en fonction de l'énergie déposée dans le

système) permet d'aborder la description de la fragmentation des agrégats d'hydrogène en terme

de changement d'état thermodynamique de ces systèmes de taille �nie.

En�n, le dernier chapitre expose la problématique du nouveau projet qui est actuelle-

ment développé dans le laboratoire. Nous présentons l'adaptation du dispositif à l'étude de la

fragmentation de molécules biologiques ainsi que les premiers résultats obtenus avec la molécule

d'eau.
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Chapitre 1

Collision atome - agrégat moléculaire :

une situation originale pour l'étude des

interactions particules - matière et la

fragmentation de systèmes de taille

�nie.

1.1 Introduction

Une particule massique se déplaçant dans la matière perd progressivement son énergie

cinétique au cours de son parcours. Nous considérons ici, sauf mention contraire, des projectiles

de masse supérieure ou égale à celle du proton et de charge électrique quelconque. Par matière,

nous entendons des systèmes macroscopiques sous divers états (solide, liquide, gaz). Les pertes

d'énergie entre une particule massique et la matière sont bien illustrées par le pouvoir d'arrêt

d'un projectile initialement ionique dans un milieu donné (cf Figure 1.1).

Cette perte d'énergie cinétique dans la matière traversée se fait par un très grand nombre

d'interactions entre le projectile et les atomes ou molécules du milieu, chacune d'elles correspon-

dant à un faible échange d'énergie (quelques eV). D'un point de vue microscopique, la particule

massique cède son énergie par deux types de processus :

- des collisions inélastiques impliquant des électrons de la cible et/ou ceux du projectile

(s'il en possède) et conduisant à l'ionisation ou l'excitation des partenaires de collision. Ces

processus électroniques interviennent pour de grandes énergies incidentes du projectile et donnent

lieu au maximum du pouvoir d'arrêt.

- des collisions élastiques sur les atomes de la cible sans modi�cation de l'état des deux

partenaires de la collision. Ces processus collisionnels interviennent à plus basse énergie incidente.
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Fig. 1.1: Pouvoir d'arrêt d'un ion He2+ dans un gaz d'hydrogène en fonction de l'énergie incidente

de l'ion d'après le programme ASTAR [1]. Les carrés et les cercles représentent les composantes

respectivement électronique et nucléaire du pouvoir d'arrêt total (trait plein).

Du point de vue macroscopique, outre le ralentissement (voir l'arrêt) du projectile,

les conséquences de ces processus sont multiples et dépendent de la nature du milieu. Dans

un solide, ces processus physiques qui s'opèrent extrêmement rapidement (<10�12s) sont à

l'origine de défauts, voir de profondes modi�cations de phase structurale [2]. Dans un liquide,

elles peuvent, sur des échelles de temps plus longues (>10�12s), induire des modi�cations des

propriétés chimiques du système (observations de corps ne préexistant pas dans le milieu après

radiolyse des liquides) [3]. Pour un milieu organique, ce sont les propriétés biologiques, sur une

échelle de temps supérieure à la seconde et pouvant atteindre plusieurs années, qui peuvent être

a�ectées (application à la protonthérapie ou à l'hadronthérapie) [4].

La compréhension des divers mécanismes physiques, chimiques, voir biologiques, interve-

nant à la suite d'interactions entre particules massives et matière reste un enjeu de la communauté

scienti�que. Les agrégats, ensembles de quelques unités à plusieurs centaines d'atomes liés entre

eux sont des systèmes �nis particulièrement bien adaptés pour étudier et comprendre les tout

premiers processus physiques intervenant à l'échelle moléculaire d'un rayonnement ionisant sur

la matière. En e�et, l'étude de l'excitation et de la relaxation d'agrégats, après une collision avec

un atome, pourrait apporter des informations visant à établir un lien entre les connaissances

portant sur les collisions entre atomes et celles portant sur les propriétés macroscopiques des

milieux après irradiation.
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1.2 La physique des agrégats

1.2.1 Di�érents types d'agrégats

La physique des agrégats cherche à établir un lien entre la physique atomique ou

moléculaire et la physique de la matière condensée (physique du solide ou des liquides),

c'est-à-dire entre le microscopique et le macroscopique. On peut dé�nir di�érentes familles

d'agrégats suivant le type d'interactions :

- les agrégats ioniques :

Les électrons restent localisés sur les atomes ou les molécules mais l'interaction entre

les di�érents constituants de l'agrégat est de nature ionique. Les interactions sont de type

coulombienne entre les sites chargés positivement et ceux chargés négativement dans l'agrégat.

L'énergie de liaison est de l'ordre de quelques électronvolts. L'exemple typique est (NaCl)n [5,6].

- les agrégats covalents :

Les électrons sont partiellement délocalisés, comme pour les semi-conducteurs, et la

liaison est de type covalente. L'énergie de liaison est comprise entre 1 à 5 eV. L'agrégat de

fullerène C60 est un exemple caractéristique de cette famille d'agrégats [7�9].

- les agrégats métalliques :

Leur cohésion est assurée, comme dans les métaux conducteurs, par l'interaction

électrostatique entre les électrons de valence délocalisés sur l'ensemble de l'agrégat et les atomes

ionisés. L'énergie de liaison varie de 0.5 eV pour les alcalins [10�13] à quelques eV pour les

métaux polyvalents [14�16].

En plus de ces trois catégories d'agrégats qui font, en quelque sorte, le pont entre

la physique atomique ou moléculaire et la physique du solide, il existe une dernière catégorie

d'agrégats qui nous concerne plus particulièrement et qui fait le lien entre la physique atomique

ou moléculaire et la physique des liquides :

- les agrégats de Van der Waals :

Ce sont des amas de particules liées par des interactions dispersives ou dipolaires (per-

manentes ou induites). Les électrons sont localisés sur les atomes ou les molécules constituant

l'agrégat. Dans cette catégorie, se rangent les agrégats de gaz rares ou les agrégats molécu-

laires [17�20]. Les agrégats d'hydrogène auquels nous nous sommes intéressés font partie de cette

catégorie.
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1.2.2 Les agrégats moléculaires d'hydrogène

Les agrégats d'hydrogène peuvent exister sous deux formes avec des structures très

di�érentes : d'un côté les neutres, de l'autre les chargés.

Dans le cas des agrégats d'hydrogène neutres, c'est la molécule H2 qui est le constituant

de base. La cohésion de l'agrégat résulte de l'interaction H2-H2 de type Van der Waals. La liaison

est due à l'interaction électrostatique instantanée (la molécule H2 ayant un moment dipolaire

nul). Cette interaction attractive est faible et de courte portée puisque le terme prépondérant, dit

de dispersion, évolue en 1/R6. Ceci conduit à envisager une structure compacte pour les agrégats

de ce type.

Dans les agrégats chargés, deux e�ets supplémentaires apparaissent, les énergies de po-

larisation (les molécules de dihydrogène sont polarisées) et la délocalisation du défaut d'électron,

ce qui entraîne une plus grande stabilité. Les résultats expérimentaux relatifs à la production

d'agrégats chargés H+
n ont montré, que quels que soient les modes de production, les agrégats de

taille impaire sont beaucoup plus nombreux que ceux de taille paire. C'est ce que l'on constate

notamment dans la production d'agrégats par impact électronique sur une cible d'hydrogène

solide [21] ou dans les jets supersoniques [22,23]. La proportion d'agrégats de taille paire est 103

à 104 fois plus faible que celle de taille impaire. C'est pourquoi nous ne nous intéressons qu'aux

agrégats de taille impaire.

Des calculs ab initio (Hartree-Fock(HF) avec Interaction de Con�guration (IC)) ont per-

mis d'obtenir la structure de l'état fondamental des agrégats H+
n de petite taille par minimisation

de la surface de potentiel [24�31]. Le principe du calcul ab initio consiste à résoudre l'équation

de Schrödinger pour un système de n protons et n-1 électrons dans le cadre de l'approximation

de Born-Oppenheimer. On détermine, par un calcul HF (avec IC), l'énergie totale et la fonction

d'onde associée. Pour cette fonction d'onde, on calcule les dérivées premières de l'énergie totale

par rapport aux déplacements des noyaux (gradient de l'énergie). Si ce gradient est inférieur à

une limite donnée, la structure de départ est, dans une limite �xée, un extremum de la surface

d'énergie potentielle de l'agrégat. S'il est supérieur, on modi�e la géométrie de départ compte

tenu du gradient d'énergie et un nouveau calcul de la fonction d'onde, de l'énergie totale, et de

son gradient, est e�ectué. La géométrie de départ est décrite comme un ensemble de molécules

de dihydrogène entourant un coeur ionique H+
3 .

Les structures géométriques sont reportées sur la Figure 1.2 pour les agrégats H+
5 à

H+
13 [26�29]. La distance R entre les protons du coeur H+

3 est de 0.875 Å, celle P des protons

dans les molécules H2 étant de l'ordre de 0.74 Å. La distance D entre les molécules H2 et le

coeur ionique H+
3 est de l'ordre de 1.6 Å pour les agrégats de taille inférieure ou égale à 9 unités

atomiques. Les agrégats plus gros peuvent être décrits comme une nucléation de molécules H2

autour d'un coeur H+
9 faiblement déformé. La distance L entre ces molécules supplémentaires et
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Fig. 1.2: Structures géométriques des agrégats H+
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+
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+
11 et H

+
13 [26�28].

le coeur ionique H+
3 est de l'ordre de 2.8 Å. Il a été montré que l'agrégat H+

15 admet plusieurs

structures [29]. Récemment, les calculs de ces structures ont été con�rmés par une méthode

Monte-Carlo quantique [32, 33] et étendus pour des agrégats de plus grande taille. Compte tenu

de cette étude sur les structures géométriques, on peut écrire les agrégats d'hydrogène sous la

forme H+
3 (H2)m.

Un travail expérimental concernant ces structures a été réalisé par M. Okumura et

al. [34] qui ont étudié la dissociation de di�érents agrégats H+
n par spectroscopie infrarouge.

L'énergie du photon absorbé étant supérieure à l'énergie de dissociation de l'agrégat et voisine

du premier niveau de vibration excité de H2, la dissociation de l'agrégat par un photon résulte

donc de l'excitation initiale d'une molécule de l'agrégat. La variation des fréquences d'absorption

par les molécules de dihydrogène de l'agrégat en fonction de la taille de l'agrégat est reportée

dans la Figure 1.3 .

Nous avons reporté sur cette même �gure les valeurs théoriques obtenues par un calcul

ab initio de type Hartree-Fock [26�29]. On remarque que la variation de la fréquence en fonction

de la taille à la même allure que dans l'étude expérimentale. Il est clair que les fréquences

mesurées, inférieures à la fréquence de vibration de la molécule H2 isolée, mettent en évidence
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Fig. 1.3: Fréquence d'absorption des molécules H2 (associée aux molécules H2 les plus proches

de l'ion H+
3 ) en fonction de la taille n de l'agrégat H+

n . Valeurs expérimentales [34] et valeurs

théoriques [26�29]. Trait en pointillé : fréquence d'absorption de la molécule H2 isolée.

l'in�uence de la charge du coeur ionique H+
3 , in�uence qui est d'autant plus grande que la taille

de l'agrégat est plus faible. Ainsi dans l'agrégat H+
5 , la molécule de dihydrogène est fortement

perturbée : la fréquence observée pour la molécule H2 dans H
+
5 est la plus faible.

Si on considère maintenant l'énergie de dissociation correspondant à la perte d'une

molécule, que l'on peut comparer à la mesure d'enthalpie de la réaction H+
n !H+

n�2+H2, on

constate une similitude entre les résultats expérimentaux et théoriques [35�37]. Ainsi sur la

Figure 1.4 les courbes associées à l'énergie de dissociation en fonction du nombre m de molécules

de dihydrogène dans l'agrégat ont même allure. Les résultats, notamment la forte décroissance

de l'énergie de dissociation avec la taille pour les petits agrégats, con�rment de façon nette la

description théorique des agrégats d'hydrogène chargés.

1.3 Fragmentation d'agrégats

Les premiers travaux de recherche sur les agrégats ont été consacrés à l'étude de leur

stabilité et de leur structure. La caractérisation de ces propriétés passe par l'étude de la réponse

du système à une perturbation donnée. Ainsi ont été développées di�érentes méthodes expéri-

mentales qui se caractérisent par les procédés utilisés pour déposer de l'énergie dans l'agrégat :

impact électronique [38,39], absorption de photons [40,41], collision avec un atome à basse [42�47]

et haute vitesse [48�54].

L'excès d'énergie apporté par ces perturbations se traduit souvent par la fragmentation

de l'agrégat (les résultats de la Figure 1.4 en sont un exemple). Très rapidement des groupes
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Fig. 1.4: Valeurs expérimentales et théoriques des énergies de dissociation.

de recherche se sont orientés vers l'étude des processus conduisant à la fragmentation de ces

systèmes. Il est alors apparu que ce phénomène est caractérisé par di�érents processus : dissocia-

tion unimoléculaire séquentielle [55, 56], �ssion [40, 41, 45], multifragmentation [48, 49, 52, 57, 58],

multiionisation [50, 52, 53], dissociation à la suite d'une capture électronique [54].

1.3.1 Fragmentation d'agrégats d'hydrogène induite par collision avec un

atome à haute vitesse

L'étude de la fragmentation d'agrégats d'hydrogène par collision avec un atome rapide

(60 keV/u) constitue une grande part du travail présenté dans ce mémoire. La connaissance des

mécanismes conduisant à l'excitation du système étudié est cruciale pour l'interprétation des

données destinées à caractériser la fragmentation de l'agrégat. C'est pourquoi la valeur de la

vitesse relative de collision (�c/100) a été choisie. En e�et, dans les collisions d'un atome sur

une molécule à cette vitesse, les interactions sont essentiellement d'ordre électronique et celles

conduisant à des transferts de quantité de mouvement peuvent être négligées. Ces excitations

électroniques peuvent être conséquentes et conduire à l'ionisation de la molécule. De plus, compte

tenu de la vitesse relative de collision, la fragmentation de l'agrégat excité peut être décrite en

deux étapes : l'excitation quasi-instantannée lors de la collision de l'agrégat avec l'atome, suivie

de la relaxation de l'agrégat excité.

Cette étude a été rendue possible grâce aux développements de l'expérience "Frag-

mentation d'agrégats d'hydrogène" à l'Institut de Physique Nucléaire de Lyon. L'originalité du

dispositif réside dans l'accélération des agrégats d'hydrogène, la collision étant ainsi réalisée en

cinématique inverse (l'atome d'hélium peut être considérée comme �xe dans le référentiel du
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laboratoire). Ayant la vitesse de l'agrégat incident, les fragments sont tous émis suivant la même

direction que l'agrégat incident et peuvent donc tous être détectés, qu'ils soient neutres ou char-

gés.

L'enjeu consiste à identi�er des mécanismes conduisant à la fragmentation des agrégats

d'hydrogène. Il s'agit d'une part de déterminer comment l'agrégat est excité lors d'une colli-

sion avec un atome à haute vitesse, d'autre part, de préciser l'évolution que suit le système en

fonction du mode d'excitation et de la quantité d'énergie déposée. Ces questions peuvent être

abordées d'une manière originale du fait que l'on ait accès expérimentalement à la connaissance

de l'ensemble des fragments à l'issue de la relaxation de l'agrégat excité.

1.3.2 Collision avec un atome : distribution en taille des fragments chargés

Après collision à haute vitesse avec l'atome d'hélium, l'agrégat d'hydrogène incident H+
n

se fragmente en atomes, molécules, ions atomiques, ions moléculaires ou agrégats de plus petite

taille. L'analyse des fragments chargés [48, 49] a montré que les fragments H+
p produits sont de

taille p impaire, l'ion moléculaire H+
2 excepté, et comprise entre 1 et (n-2). Pour l'ensemble des

agrégats, la distribution en taille des sections e�caces de production des fragments chargés a une

même structure bimodale en forme de U. La Figure 1.5 représente les sections e�caces absolues

de production des fragments H+
p (3�p�n-2, impair) issus de la fragmentation des agrégats H+

9 ,

H+
13, H

+
21, H

+
25, H

+
31 [49]. Ces sections e�caces sont reportées en fonction de p/n, taille du fragment

normalisée à celle de l'agrégat incident.

Les distributions en taille des di�érents fragments présentent toutes la structure bi-

modale. Cette distribution en taille suit de fait une loi d'échelle. Dans la partie gauche (fragments

de taille intermédiaire (p/n�0.5)), la section e�cace de production de fragments pour les agrégats
incidents H+

21, H
+
25, et H

+
31 suit une loi de puissance en (p/n)�2:6 (Figure 1.6) [49].

A partir de cette distribution en taille ont été mises en évidence trois propriétés par-

ticulièrement intéressantes et surprenantes : une structure bimodale avec une prédominance de

production des fragments de grande et de petite taille, une loi d'échelle observée pour l'ensemble

des agrégats incidents étudiés et une loi de puissance pour la production de fragments de taille

intermédiaire. Ces caractéristiques sont également observées dans la fragmentation de noyaux

atomiques [59, 60]. Aussi la question de l'existence de caractères communs au phénomène de

fragmentation mérite d'être soulevée.

1.3.3 Collision avec un agrégat : multifragmentation et loi de puissance

Nous présentons de manière schématique dans la Figure 1.7 les di�érentes distributions

en taille observées dans le cadre de la fragmentation d'agrégats d'hydrogène. Les distributions

en taille présentent des pro�ls qui dépendent des conditions expérimentales. Celles-ci conduisent

à des dépôts d'énergie plus ou moins importants dans l'agrégat.
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Fig. 1.5: Section e�cace absolue de production des fragments chargés H+
p avec 3�p�n-2 résultant

de la fragmentation des agrégats H+
n induite par collision avec un atome d'hélium à 60 keV/u en

fonction de la taille normalisée des fragments p/n [49].

Pour des collisions avec un atome à basse vitesse, les dépôts d'énergie sont générale-

ment faibles (voir par exemple le pouvoir d'arrêt de la Figure 1.1). La fragmentation induite

par ces faibles dépôts d'énergie est habituellement décrite en terme de système en évaporation

séquentielle [43, 61]. La fragmentation de ces systèmes conduit alors à une distribution en taille

équivalente à la courbe 1.

Pour des collisions à plus haute vitesse, les dépôts d'énergie deviennent plus importants

(comme en témoigne le maximum du pouvoir d'arrêt de la Figure 1.1). On observe généralement

une distribution en taille bimodale (courbe 2). La modi�cation de la forme de la distribution

en taille met en évidence un nouveau processus appelé multifragmentation. Les mécanismes de

la multifragmentation ne sont, à ce jour, pas encore compris. Cette distribution a été observée

expérimentalement pour d'autres types d'agrégats [57].

Pour de très grands dépôts d'énergie, le système initial est complètement désintégré et

donne lieu seulement à des fragments de petites tailles (courbe 4). Par exemple, à la suite de

collisions d'agrégats d'hydrogène à 60 keV/u sur une feuille de carbone ne subsistent plus que des

atomes d'hydrogène et des protons, ce qui donne lieu alors à une distribution en taille similaire

à celle de la courbe 4 [62].

Ces distributions caractérisent également la fragmentation des noyaux atomiques

[59, 60]. Un régime intermédiaire entre la structure bimodale et la totale désintégration est éga-

lement observé (courbe 3). Ce régime intermédiaire, caractérisé par une courbe décroissante sur
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Fig. 1.6: Section e�cace absolue, en échelle logarithmique, de production des fragments chargés

H+
p en fonction de la taille des fragments normalisée à la taille de l'agrégat incident. La courbe

correspond à l'ajustement des données par une loi de puissance en (p/n)�� avec �=2.63 [49].

toute la gamme en taille, qui n'était alors pas observé en physique des agrégats, a été mis en évi-

dence pour la fragmentation des agrégats moléculaires d'hydrogène [63]. La distribution en taille

correspondante a été observée pour des collisions, toujours à 60 keV/u, mais avec un agrégat

de fullerène (C60). Sur l'ensemble des événements de fragmentation, l'énergie moyenne déposée

est alors plus conséquente que dans le cas d'une collision avec un atome d'hélium, tout en res-

tant inférieure à l'énergie moyenne déposée lors de collision à haute vitesse sur des cibles solides

minces.

La Figure 1.8 a) représente, dans le cadre de la fragmentation de l'agrégat H+
25, le taux

de production en ion Yp (c'est-à-dire le nombre d'ions H
+
p divisé par le nombre total d'agrégats

incidents détruits) en fonction de la taille du fragment normalisée à celle de l'agrégat incident (ici

p/25). Les deux distributions en taille sont celles observées pour la fragmentation de l'agrégat H+
25

induite par une collision à haute vitesse (60 keV/u) sur deux types de cible : un atome d'hélium et

un agrégat de fullerène (C60). Alors que la fragmentation de l'agrégat d'hydrogène sur une cible

atomique présente une distribution en taille de structure bimodale, celle induite par une collision

avec une cible de fullerène fait apparaître une distribution avec une décroissance monotone. Celle-

ci est typique du régime intermédiaire de multifragmentation, initialement observé en physique

nucléaire.
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Fig. 1.7: Représentation schématique du taux de production des fragments en fonction de la taille

normalisée du fragment pour di�érents régimes de fragmentation : (1) Evaporation pour de faibles

dépôts d'énergie [43, 61]. (2) Evaporation et multifragmentation ; structure bimodale [49, 57].

(3) Le régime de multifragmentation [63]. (4) Complète désintégration pour de forts dépôts

d'énergie [62].

Plus remarquable est la représentation de cette distribution en taille en échelle log-log

(Figure 1.8 b). Il apparaît alors que la distribution forme une loi de puissance sur l'ensemble des

tailles p comprises entre 3�p�23. L'exposant � de cette loi de puissance est alors égal à 2.56.

Comme pour la Figure 1.8 a), les résultats obtenus pour une cible d'hélium sont également repré-

sentés et suivent également une loi de puissance pour la partie de la distribution correspondant

aux petites tailles (c'est-à-dire pour les fragments de taille comprise entre 3 et 11 u.a.).

Il apparaît que la présente loi de puissance est très similaire à celle du régime

intermédiaire observée dans le cadre de la fragmentation de noyaux atomiques [59,60]. En e�et,

la distribution en taille des fragments présente alors une loi de puissance avec un exposant de

l'ordre de 2.6 et ce, également pour des données inclusives (c'est-à-dire l'ensemble des données

sans distinction des paramètres d'impact ou des énergies d'excitation).

Dans le cas de la fragmentation des noyaux atomiques, le changement de forme de la

distribution en taille des fragments et, en particulier, les lois d'échelle et la loi de puissance

observées dans le cadre du régime intermédiaire ont été discutées de manière originale depuis

une dizaine d'années, en concertation avec la communauté de la physique statistique. Il apparaît

que ces caractéristiques pourraient être des conséquences d'un comportement critique associé à
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Fig. 1.8: Taux de production Yp des fragments, en fonction de la taille normalisée p/25 des

fragments, mesuré pour la fragmentation de l'agrégat H+
25 induite par collision à 60 keV/u avec

un atome d'hélium ou un agrégat de fullerène (C60) : a) représentation semi-logarithmique, b)

représentation log-log et loi de puissance [63].

la fragmentation du noyau atomique excité [60]. Un tel comportement critique pourrait résulter

d'un changement d'état thermodynamique de la matière nucléaire. Ces résultats ont ouverts

de nouvelles perspectives pour la physique statistique, en particulier, il devient nécessaire de

reconsidérer les théories des transitions de phase pour les systèmes de taille �nie [64].
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1.4 Problématique

Les distributions en taille observées dans la fragmentation d'agrégats moléculaires

induite par collision avec un atome témoignent de l'existence d'un processus de relaxation de

l'agrégat excité autre que l'évaporation ou la totale désintégration de l'agrégat. Ce processus

est appelé multifragmentation par analogie avec le régime de fragmentation observé pour les

noyaux atomiques. Certaines caractéristiques de ces distributions en taille conduisent à poser

la question de l'existence d'un comportement critique et d'un changement d'état associés à la

multifragmentation de ces systèmes �nis.

En cela, les études de la fragmentation des agrégats d'hydrogène induite par collision

avec un atome à haute vitesse présentent un double intérêt :

* d'une part, la mise en évidence de la multifragmentation conduit à s'intéresser à

l'excitation et à la relaxation de ces systèmes de manière à rechercher plus spéci�quement

les caractéristiques qui conduisent à ce phénomène : comment l'énergie est-elle déposée dans

l'agrégat ? Dans quelles conditions l'agrégat excité relaxe-t-il en plusieurs fragments (multi-

fragmentation) ? De telles questions amènent à raisonner, non plus sur une molécule isolée,

mais plutôt sur un ensemble de molécules dont au moins une est dans un état excité. Aussi,

ces travaux devraient permettre d'apporter des informations quant aux phénomènes physiques

intervenant dans la matière à la suite d'une irradiation.

* d'autre part, l'observation de lois d'échelle et de la loi de puissance dans les

distributions en taille amène également à poser la question de la description statistique de la

fragmentation des agrégats d'hydrogène. Ainsi, ces travaux présentent un intérêt fondamental

pour la compréhension des comportements critiques et des transitions de phase pour des

systèmes de taille �nie. Un des enjeux consiste à déterminer, via les jeux de données obtenus

expérimentalement, une ou plusieurs autres caractéristiques d'un éventuel changement d'état.

Un problème analogue et complémentaire se pose vis-à-vis de la mise en évidence d'un compor-

tement critique pour ce système de taille �nie.

Ainsi, ce travail qui repose sur des résultats expérimentaux tout à fait nouveau, présente

une approche originale des deux problèmes physiques que sont, d'une part, la compréhension des

mécanismes intervenant lors de rayonnements ionisants dans la matière, d'autre part, la mise en

évidence des changements d'état ou transitions de phase des systèmes de taille �nie.
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Chapitre 2

Les dispositifs expérimentaux

2.1 Production du faisceau d'agrégats d'hydrogène ionisés H+

n

L'ensemble accélérateur d'agrégats de Van der Waals de l'Institut de Physique Nucléaire

de Lyon (Figure 2.1) a permis, à partir d'une source cryogénique, d'accélérer des agrégats d'hy-

drogène jusqu'à une énergie totale de 3 MeV [1, 2]. En �xant l'énergie des agrégats entre 60 à

100 keV/u, on accède à des vitesses de l'ordre ou supérieures à la vitesse de Bohr (c/137) pour

un large domaine de taille d'agrégats (5�n�45).

Fig. 2.1: L'ensemble accélérateur d'agrégats de l'Institut de Physique Nucléaire de Lyon : voie

de faisceau (fausse perspective).
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Cela a pu être réalisé en couplant deux accélérateurs, un accélérateur de type "Cockroft-

Walton" et un post-accélérateur de type RFQ (Quadrupôle Radio-Fréquence)

2.1.1 Production des agrégats

Des agrégats neutres de grande taille sont produits par détente adiabatique d'hydrogène

gazeux à basse température. Ces agrégats d'hydrogène neutres sont ensuite ionisés et fragmentés

par impact électronique. Pour cela, les agrégats neutres traversent un ioniseur constitué de quatre

cathodes et anodes placées parallèlement à l'axe du faisceau. L'intensité du faisceau d'électrons

est de quelques dizaines de mA et leur énergie de 100 eV, soit six fois l'énergie d'ionisation de la

molécule H2, produisant alors une grande distribution en masse d'agrégats chargés. Les espèces

formées sont essentiellement des ions H+
n de masse atomique n impaire, les agrégats d'état de

charge di�érent ou avec une masse atomique n paire étant instables.

2.1.2 Accélération des agrégats

2.1.2.a L'accélérateur Cockroft-Walton

La source d'agrégats est placée sur la plate-forme Haute-Tension (HT) de l'accélérateur

de type Cockroft-Walton, ce qui permet d'obtenir des agrégats accélérés d'énergie comprise entre

30 et 630 keV. Le faisceau vertical ainsi obtenu est ensuite dévié de 90Æ au moyen d'un dispositif

constitué d'un analyseur électrostatique et d'un aimant (A1). L'analyseur électrostatique permet,

en plus d'une déviation de 74Æ, de sélectionner en énergie les agrégats accélérés tout en éliminant

les agrégats neutres. L'aimant (A1) permet ensuite de sélectionner en masse le faisceau d'agrégats

H+
n désiré. On obtient ainsi un faisceau d'agrégats de taille donnée et ce, jusqu'à la masse 100 [4].

A la suite de ce dispositif, un ensemble de triplets de quadrupôles électrostatiques (T3) assure la

focalisation du faisceau et permet une présentation optimale dans le cône d'acceptance du RFQ.

2.1.2.b Le post-accélérateur RFQ

Le post-accélérateur RFQ est constitué de 4 barres accélératrices parallèles à symétrie

de révolution et pro�l sinusoïdal de période croissante, induisant une augmentation progressive

de l'énergie des agrégats au cours de leur parcours [5]. Ses caractéristiques lui accordent un double

rôle, focalisateur et accélérateur. Le gain en énergie de l'accélérateur RFQ est de dix, pour une

gamme en énergie de sortie variant de 60 keV/u à 100 keV/u. La puissance crête radio-fréquence

appliquée est dépendante de la masse de l'agrégat étudié. Il est possible d'utiliser le RFQ comme

dispositif de focalisation. Il en est ainsi pour des agrégats de masse inférieure à 9 unités [2].

La puissance RF ne peut être appliquée de façon continue pour des raisons thermiques,

elle est donc appliquée de manière pulsée (le signal permettant cette pulsation sera désormais
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appelé signal HF). Typiquement le temps actif est de l'ordre de 0,5 ms et le temps d'arrêt varie

de 0,5 à 10 ms suivant la masse considérée, c'est-à-dire suivant la puissance appliquée.

Les conditions de fonctionnement induisent une double structure temporelle du faisceau.

L'une, de courte période, est liée aux principes de fonctionnement du post-accélérateur RFQ.

L'autre, de longue période, est associée à la formation des agrégats par détente adiabatique

dans la buse et assure une absence de faisceau sur une durée telle que l'ensemble des données

correspondant à une salve puisse être transferré vers la mémoire de l'ordinateur.

Un triplet de quadrupôles (T4) en sortie du RFQ permet de focaliser le faisceau dans la

zone d'expérience. En�n, un electro-aimant (A3) e�ectue une dernière sélection avant l'entrée du

faisceau dans la voie d'expérience. Des dispositifs de suivi du faisceau (chambre à �ls CH1;2;3;4),

disposés à chaque étape de focalisation et d'analyse, fournissent les pro�ls du faisceau suivant

deux directions perpendiculaires, facilitant ainsi son réglage.

Par ailleurs, l'énergie de sortie a été mesurée en utilisant la réponse d'un détecteur PIPS

(Passivated Implanted Planar Silicon) préalablement étalonné avec sa chaîne électronique auprès

d'une source gamma. Il s'avère que l'énergie après post-accélération (60 keV/u) est connue à 1%

près [6]. Cependant, compte tenu des caractéristiques techniques des di�érents éléments utilisés

dans la production de faisceaux d'agrégats, la précision relative de l'énergie incidente du faisceau

est probablement meilleure que 1%.
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2.2 Production du faisceau d'ions H+, H+

2
, H+

3
et d'atomes H ou

de molécules H2

L'accélérateur "SAMES" du Laboratoire de Spectrométrie Ionique et Moléculaire (LA-

SIM, Lyon) permet d'accélérer des ions atomiques ou moléculaires formés dans une source radio-

fréquence et ce, jusqu'à une énergie de 150 keV (Figure 2.2). Il est possible de créer également

des faisceaux d'entités neutres (atomes d'hydrogène ou molécules de dihydrogène).

source RF

extraction

Haute
Tension

mesure de
la tension

électrodes

Plaques de
hachage

Déflection
magnétique

Cellule
d'échange de
charge

Vers la voie
d'expérience

(SAMES)

Fig. 2.2: Dispositif accélérateur d'ions, d'atomes ou de molécules.

2.2.1 La source d'ions

Un courant continu de gaz de dihydrogène H2 pénètre dans une ampoule en quartz.

Celle-ci est soumise, par l'intermédiaire d'une spire en cuivre, à une décharge radiofréquence (80

MHz) donnant lieu à la production d'ions de di�érentes espèces (H+, H+
2 , H

+
3 ) [7, 8].

Une tension de pré-accélération, positive par rapport au support de la source et appli-

quée sur une électrode située en amont de l'ampoule, permet d'extraire les ions formés. Cette

di�érence de potentiel de l'ordre d'une centaine de volts est �xée pour répondre à deux exigences :

d'une part avoir un courant de faisceau su�sant (une dizaine de �A), d'autre part maintenir la

stabilité du plasma. Les ions extraits sont ensuite concentrés par une électrode de focalisation

pour être ensuite accélérés.

2.2.2 Mise en forme du faisceau

Les ions atomiques H+ et moléculaires H+
2 et H+

3 formés dans la source radiofréquence

sont accélérés dans un tube à champ constant constitué d'une dizaine d'électrodes [7] sur les-

quelles est appliquée une tension comprise entre 20 et 150 keV délivrée par un générateur haute
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tension fonctionnant sur le principe de la machine de Felici [9]. La résolution en énergie sur toute

cette gamme est de l'ordre de 1%, la stabilité de la tension au cours d'une expérience étant

estimée à 10�4 près.

Une paire de plaques horizontales placée après le tube à champ constant assure le ha-

chage du faisceau. Cette procédure a pour but, d'une part, de diminuer l'usure des détecteurs,

en particulier les détecteurs à barrière de surface, en leur évitant une exposition continue au fais-

ceau, d'autre part, de pouvoir transférer l'ensemble des données vers la mémoire de l'ordinateur.

A�n d'utiliser les mêmes procédures vis-à-vis de l'acquisition des données, le signal permettant

ce hachage est appliqué de manière à obtenir un faisceau ayant la même structure temporelle

que celle utilisée pour l'expérience "fragmentation d'agrégats d'hydrogène".

Les ions sont ensuite sélectionnés en masse au moyen d'un électro-aimant. Après cette

sélection, le faisceau de particules chargées traverse une cellule d'échange de charge percée de

deux ori�ces de diamètre de 0,8 mm. Cette cellule d'une longueur de 80 mm peut contenir du

néon. Dans ce cas des échanges de charge entre les ions du faisceau et les atomes de néon peuvent

se réaliser donnant lieu à la production de faisceaux neutres d'atomes d'hydrogène et de molécules

de dihydrogène.
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2.3 Dispositif expérimental de l'expérience "Fragmentation

d'agrégats d'hydrogène et fragmentation des entités molécu-

laires H+

3
et H2"

Le montage expérimental est constitué de quatre parties :

- le système de dé�nition du faisceau et d'échantillonage

- la cible, qui peut être un jet d'hélium ou de fullerène (C60)

- le dispositif d'analyse magnétique des fragments

- le système d'acquisition des données

faisceau D
1 D2

Pompe
150 l/s

Pompe
300 l/s Pompe

2000 l/s

Pompe
600 l/s

Pompes
2* 300 l/s

Système
d'échantillonage

He

chambre
d'analyse
magnétique

Détecteurs à
barrière de
surface

Fig. 2.3: Représentation schématique du montage expérimental dans le cas d'une cible constituée

d'un jet d'hélium.

2.3.1 Dé�nition du faisceau et système d'échantillonnage

2.3.1.a Les agrégats d'hydrogène

En sortie de l'aimant A3 (Fig. 2.1) qui e�ectue une dernière sélection en masse, le fais-

ceau d'agrégats traverse deux collimateurs (D1 et D2) placés dans la voie d'entrée de l'expérience

de fragmentation. Il traverse ensuite le système d'échantillonnage avant d'entrer dans la chambre

de collision (Figure 2.3).

Les diamètres respectifs des collimateurs sont 1mm et 0,5 mm ce qui dé�nit l'axe du
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faisceau avec une divergence angulaire de 16 mrad.

La détermination de sections e�caces nécessite la connaissance du nombre d'agrégats

incidents. Un échantillonneur électrostatique constitué de deux plaques parallèles distantes de 1

cm permet d'envoyer alternativement le faisceau dans la chambre de collision ou sur un détecteur

nommé 'ECHANTILLONAGE' par déviation de 7Æ par rapport à la direction incidente. Cet

échantillonneur a été adapté à la caractéristique temporelle du faisceau sortant du RFQ. Le

schéma de principe est décrit sur la Figure 2.4.

impaire paire

Faisceau incident
(sortant du RFQ
 ou du SAMES)

plaque gauche

plaque droite

détecteur
"ECHANTILLONNAGE

V
c

0 V

V
offset

t

t

V
c

0 V

Fig. 2.4: Schéma de principe du système d'échantillonnage ("�ip-�op").

2.3.1.b Les ions moléculaires et les entités neutres

Le faisceau issu de l'aimant en aval de l'accélérateur SAMES est collimaté dans ce cas

par deux trous de 0,5 mm de diamètre et séparés d'une distance de 95 cm, le premier collimateur

étant situé à 35 cm du trou de sortie de la cellule d'échange de charge. Ces deux collimateurs

permettent de dé�nir l'axe du faisceau avec une divergence angulaire de 5 mrad. Cette collimation

contribue à la dé�nition en masse dans le cas de l'obtention de faisceaux de H2. En e�et, la

disposition et les caractéristiques géométriques des éléments de ce dispositif sont telles que la

probabilité pour que deux atomes d'hydrogène issus d'une capture dissociative de H+
2 passent

par les deux collimateurs soit faible (estimée à 2%). Nous verrons au cours du prochain chapitre

que la proportion de 2 H dans le faisceau d'entités neutres correspondant à deux unités de masse

est estimée expérimentalement à moins de 1%.

A l'issue de cette collimation, le faisceau traverse le système de plaques d'échantillon-

nage. Le fonctionnement est alors analogue à celui décrit précédemment dans le cas d'un faisceau

de particules chargées (H+, H+
2 ou H+

3 ). Dans le cas de l'obtention d'un faisceau d'entités neutres

(H ou H2), une tension continue de 5 kV est appliquée pour dévier tous les ions a�n d'éviter leur

entrée dans la chambre de collision. Le nombre d'atomes ou de molécules incidents est alors
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déterminé à partir de la somme du nombre d'entités neutres n'ayant pas interagi avec la cible et

le nombre d'événements résultant d'une interaction.

2.3.2 La cible : jet e�usif d'hélium ou de fullerène

2.3.2.a Jet d'hélium

Le jet d'hélium est obtenu au moyen d'un capillaire (perpendiculaire au faisceau) de

diamètre intérieur 2 mm et de longueur 5 cm relié à une enceinte contenant de l'hélium sous une

pression Po. Cette pression Po dans l'enceinte est maintenue constante au moyen d'une vanne

électromagnétique pilotée par un contrôleur de pression. Au cours de l'expérience, la position

du capillaire reste �xe. L'épaisseur de cible (�) dépend de la pression Po en amont du capillaire.

Des études préliminaires ont montré que pour l'hélium, l'épaisseur de cible est donnée par les

relations suivantes établies pour di�érentes gammes de pression [10, 11] :

- pour 1,34 Torr � Po � 5,00 Torr

� = (0,37 P2
o + 0,4).1014 atomes.cm�2

- pour 0,83 Torr � Po � 1,34 Torr

�=(0,996 Po - 0,27).10
14 atomes.cm�2

- pour 0,54 Torr � Po � 0,83 Torr

�=(0,900 Po - 0,19).10
14 atomes.cm�2

- pour 0,10 Torr � Po � 0,54 Torr

�=(0,567 Po - 0,01).10
14 atomes.cm�2

Ainsi, connaissant l'épaisseur de cible et l'intensité du faisceau incident, il est possible

de faire des mesures de sections e�caces absolues.

2.3.2.b Jet de fullerène C60

La cible de C60 est réalisée à partir d'un four dont la température est contrôlée. Le

faisceau de C60 est produit par sublimation d'une poudre de C60 pure à une température d'environ

675ÆC. Cette technique a déjà été utilisée par le groupe de T.D. Märk à l'Université d'Innsbruck

(Autriche) pour étudier l'ionisation du C60 par impact d'électron [12]. Le four a été construit à

partir d'un modèle développé au Laboratoire de Spectrométrie Ionique et Moléculaire [13]. Ce

four est constitué d'un cylindre creux en molybdène fermé par un capuchon percé d'un canal

étroit de longueur 12 mm et de diamètre intérieur 1 mm.

2.3.2.c Régime de collision unique

Le nombre de projectiles incidents dissociés par le jet d'hélium ou celui de fullerène

dépend de l'épaisseur de cible. Cependant, un fragment issu d'une première collision peut à son

tour être dissocié dans une seconde collision, la probabilité de double collision augmentant avec
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l'épaisseur. Des expériences préliminaires ont permis de montrer que, pour un taux d'agrégats

incidents dissociés inférieur à 30%, la probabilité de double collision est négligeable [14�16]. Dans

le cas d'ions atomiques ou moléculaires, d'atomes ou de molécules, ce taux d'interaction doit être

inférieur à 10%. Dans le cas de ces régimes de collision unique, chaque fragment est issu de la

collision d'un projectile avec un seul atome d'hélium ou une seule molécule de C60. Nous avons

toujours travaillé dans ces conditions a�n que toutes nos expériences soient réalisées dans un

régime de collision unique.

2.3.3 Le dispositif d'analyse des fragments

L'analyse des fragments est réalisée par séparation magnétique puis par spectroscopie

de l'amplitude des signaux des détecteurs.

2.3.3.a La chambre d'analyse magnétique

Le faisceau émergeant, après interaction avec la cible d'hélium ou de fullerène, est

constitué d'espèces chargées ou neutres. A la sortie de la chambre de collision après un parcours

de 1,5 m les fragments pénètrent dans une chambre, installée entre les deux pôles d'un électro-

aimant, où ils sont déviés proportionnellement à leur rapport q/m, pour un champ magnétique

�xé (B). Le schéma de la chambre d'analyse est donné dans la Figure 2.5 où nous avons précisé

la position des di�érents détecteurs.

30°

"DET1"

"DET4"

"DET2"

"DET3"

"DET5"

Electro-aimant

Direction du faisceau incident

détecteur
mobile

Fig. 2.5: Chambre d'analyse des fragments.

Après analyse magnétique, les fragments et les projectiles transmis sont détectés par

cinq détecteurs à barrière de surface, dont un mobile ('DET3') qui peut être déplacé dans un

champ angulaire compris entre -30 et +30 degrés par rapport à la direction du faisceau incident.
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La réponse d'un détecteur à barrière de surface dépendant uniquement de l'énergie du fragment

et non de sa charge, on peut aussi bien détecter, avec ce type de détecteur, un fragment chargé

qu'un fragment neutre. On sait d'autre part, qu'un tel détecteur délivre une impulsion en courant

d'amplitude proportionnelle à l'énergie déposée [17]. Les détecteurs sont disposés de telle façon

que l'on puisse détecter simultanément les protons ('DET1'), les ions moléculaires H+
2 ('DET2'),

les fragments chargés de masse égale ou supérieure à 3 unités de masse atomique ('DET3') et

les fragments neutres ('DET4'). Le cinquième détecteur ('DET5') symétrique du premier par

rapport à l'axe du faisceau incident sert à détecter les ions négatifs H�.

Une chaîne électronique traite ces impulsions : elles sont d'abord codées par un ADC

(convertisseur analogique-digital), et ensuite enregistrées dans la mémoire de l'ordinateur. Les

données sont stockées événement de fragmentation par événement de fragmentation.

2.3.3.b Détection des fragments chargés de grande taille ; agrégats H+
p avec p�5

Les fragments de masse égale ou supérieure à 5 unités atomiques, ainsi que les agrégats

qui n'ont pas interagi avec la cible, sont détectés par le détecteur mobile 'DET3'. Compte tenu

de la taille du détecteur, plusieurs fragments de tailles di�érentes peuvent être détectés. Selon

la position de 'DET3' cela peut être H+
3 ou H+

5 ou H+
7 , H

+
9 ou H+

11, H
+
13,...,H

+
21 ou bien encore

H+
17....H

+
29. L'identi�cation de ces di�érents fragments est faite par spectroscopie de l'amplitude

de la réponse du détecteur.

Le détecteur 'DET3' est utilisé pour détecter les fragments de masse supérieure ou égale

à cinq unités de masse atomique ou bien les agrégats qui n'ont pas interagi avec la cible. Compte

tenu de la taille du détecteur et de la valeur du champ magnétique, le détecteur 'DET3' reçoit

plusieurs fragments de tailles di�érentes.

Dans la Figure 2.6, nous donnons l'exemple de fragmentation sur H+
31 d'énergie 60 keV/u.

L'amplitude du signal du détecteur est représentée en fonction de la taille de l'agrégat détecté.

On observe bien que l'amplitude de la réponse du détecteur croît linéairement avec le

nombre de molécules H2 dans l'agrégat. Ainsi, l'amplitude du signal pour un événement donné

permet d'identi�er la taille de l'agrégat détecté.

2.3.3.c Détection des ions atomiques ou moléculaires (H+, H�, H+
2 , H

+
3 )

Pour les petits fragments chargés, la séparation magnétique et la dimension des détec-

teurs sont prévues pour permettre la détection des protons, des ions H�, et des ions moléculaires

H+
2 et H+

3 séparément sur quatre détecteurs. L'identi�cation de la taille a été faite au préa-

lable à partir de la valeur du champ magnétique. La spectroscopie d'amplitude de la réponse

du détecteur permet, dans cette con�guration, de mesurer la multiplicité des fragments de ces

di�érentes tailles. Sur les détecteurs 'DET1', 'DET2' et 'DET3' nous obtenons des signaux dont

l'amplitude correspond à l'observation simultanée de plusieurs fragments identiques. Ceci a été
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Fig. 2.6: Détection d'agrégats d'hydrogène rapides (60 keV/u) : amplitude du signal en fonction

de la taille.

véri�é en mettant un collimateur de petit diamètre (1 mm) à une distance de 1 m après la cible

centré sur le faisceau incident. Les taux de comptage pour les pics de forte multiplicité ont alors

nettement diminués. Cette diminution s'explique très bien par la répulsion coulombienne entre

plusieurs fragments chargés d'un même agrégat.

La Figure 2.7 montre l'amplitude du signal en fonction de la multiplicité pour les deux

types d'ions moléculaires. Une corrélation linéaire est observée. Ceci traduit le fait que le temps

d'arrivée entre deux fragments issus d'un même agrégat est court devant le temps de réponse et

du détecteur, et de la chaîne électronique. Ainsi, la lecture de l'amplitude du signal provenant

des détecteurs des petits fragments permet de déterminer la multiplicité de chacun de ces ions

dans chaque événement de fragmentation.

2.3.3.d Détection des fragments neutres

Les fragments neutres sont détectés dans la direction du faisceau incident (DET4) après

déviation des fragments chargés. Pour ces fragments, il n'est pas possible de faire une détection di-

recte en masse. Par contre, la spectroscopie d'amplitude permet de déterminer le nombre d'unités

de masse de l'ensemble des fragments neutres résultant de la fragmentation d'un même agrégat.

La Figure 2.8 présente le spectre des fragments neutres produits dans la collision d'agrégats H+
27

avec une cible d'hélium. On observe 27 pics, correspondant chacun à la somme des masses des

fragments neutres arrivés simultanément, c'est à dire provenant d'un même agrégat incident. A

chaque pic peut être associé un fragment neutre ou un ensemble de plusieurs fragments neutres,

arrivés au même instant sur le détecteur. Ainsi le pic 1 correspond à H, le pic 2 à H2 ou 2 H, le
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Fig. 2.7: Amplitude du signal en fonction de la multiplicité : a) détection des fragments H+
2
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Fig. 2.8: Spectre des fragments neutres produits dans la collision d'agrégats H+
27 avec un atome

d'hélium dans les conditions de collision unique. Les nombres associés au di�érent pic corres-

pondent à la valeur de la masse totale des fragments neutres issus d'un même agrégat.

pic 3 à H3, H2 et H, ou 3 H, etc: : : . Une expérience complémentaire réalisée en collimatant les

fragments neutres a permis de montrer que les di�érents pics ne correspondent en fait qu'à des
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molécules H2 et des atomes H.

2.3.4 Système d'acquisition

2.3.4.a Organigramme du système d'acquisition

Le système d'acquisition permet d'assurer trois fonctions essentielles :

- le comptage des impulsions dans les détecteurs

- la spectrométrie en amplitude

- la prise de données en coïncidence

Le schéma du système d'acquisition est présenté sur la Figure 2.9

Le signal obtenu en �n de chaîne de détection est exploité de deux manières di�érentes.

La première permet de réaliser le comptage du nombre total d'impulsions sur un détecteur donné,

la seconde permet la spectrométrie d'amplitude. Pour chaque détecteur, le signal sortant de

l'ampli�cateur est envoyé dans un discriminateur qui élimine les impulsions d'amplitude inférieure

à un seuil donné (réglé de manière à éliminer le bruit existant en l'absence de particules) puis

dans une échelle de comptage. Les échelles possèdent des portes de validation ne permettant le

comptage que pendant la durée d'un "pulse" de faisceau. La structure temporelle de ces "pulses"

est celle correspondant au produit du signal de salve (induisant la détente adiabatique dans la

buse et donc lié à la formation d'agrégats (� 2.1.2.a)) avec le signal de HF (appliqué au RFQ

pour des raisons d'équilibre thermique (� 2.1.2.b)).

Les échelles sont dans un chassis de standard CAMAC. L'acquisition est pilotée avec

un ordinateur Machintosh IIci. Il est équipé d'une carte d'interface permettant la liaison entre

l'ordinateur et le contrôleur de chassis MAC CC 392. L'ordinateur Macintosh étant un outil

asynchrone, un module électronique que nous appelons "module de contrôle" a été réalisé a�n

de synchroniser l'acquisition. Dans le cas de l'expérience de fragmentation d'agrégats, ce module

de contrôle reçoit deux signaux logiques : le signal correspondant à l'application de la HF dans

le RFQ et le signal appelé salve . A partir de ces deux signaux, le module de contrôle délivre des

signaux de porte synchrone avec l'arrivée des agrégats. Ainsi, il n'y a pas de comptage possible

en l'absence de faisceau. Par exemple, les portes impaires, correspondant à du faisceau dévié

sur le détecteur 'ECHANTILLONAGE' (voir Fig 2.4), autorisent le comptage dans l'échelle 1.

Les portes paires, correspondant à du faisceau non dévié autorise le comptage dans les autres

échelles. Dans le cas de l'expérience de fragmentation des constituants isolés de l'agrégat, ce

signal est également appliqué sur le module de hachage du faisceau a�n d'avoir la même structure

temporelle que précédemment.

Deux échelles à précompte appelées échelle buse et échelle cycle sont utilisées. Elles

comptent le nombre de salves (c'est-à-dire le nombre de détentes adiabatiques dans la buse) et

émettent un signal appelé Lock At Me (LAM) dans le bus de contrôle du chassis CAMAC lorsque

ce nombre est égal au précompte. Le bus de contrôle est un lien physique entre l'ordinateur et
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Fig. 2.9: Architecture du système d'acquisition.

tous les modules du chassis. Ainsi, lorsque le signal LAM est émis, celui-ci induit, via le bus de

contrôle, des procédures de lecture gérées par l'ordinateur. Le précompte de l'échelle buse est �xé
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à 1 de manière à lancer les procédures quand une salve est �nie. Celui de l'échelle cycle est dé�ni

avant l'expérience et permet de structurer une mesure dans le temps. Celle-ci est ainsi constituée

d'un certain nombre de cycles comportant chacun un même nombre de salves.

La spectrométrie d'amplitude est réalisée par deux ADC 413A (Analogic Digital Conver-

ter) (un seul est représenté sur la Figure 2.9) de quatre voies chacun, couplés à un module "mé-

moire" et par un 'driver' via un second bus de contrôle de type ECL. Ce dispositif permet le

codage simultané des amplitudes des signaux délivrés par les di�érents détecteurs pour un même

événement de fragmentation. De plus, ce bus de contrôle, qui ne relie que trois types de modules

(ADC, "driver", "mémoire") permet des transferts rapides de données.

La lecture simultanée des 4 voies des ADC est réalisée sur déclenchement d'un signal

d'ouverture "strobe". Après réception d'un fragment (chargé ou neutre), le détecteur incriminé

délivre une impulsion qui, après avoir traversé un préampli�cateur de charge, est dirigée vers

deux voies (voir Figure 2.9). L'une est reliée vers les échelles de comptage décrites précédement,

tandis que l'autre sert à déclencher le signal 'strobe' de l'ADC. Pour ce faire, le signal délivré

par le préampli�cateur de charge est envoyé dans un module appelé "module de coïncidence" via

un ampli�cateur rapide qui réalise un signal logique de courte durée et en avance par rapport

au signal de la deuxième voie. Le module de coïncidence réalise l'opération logique 'OU' sur

l'ensemble des signaux reçus [18]. Un module "gate and delay" allonge ce signal logique et le

retarde a�n de bien encadrer les signaux provenant des détecteurs via une chaîne d'ampli�cation.

La durée de ce signal dit 'strobe' est de 3 �s. Les amplitudes des impulsions délivrées par les

détecteurs pendant la durée de ce signal seront codées et les résultats des codages sont ensuite

regroupés dans le module "mémoire" pour constituer un événement. Ce transfert est géré par le

module "driver" via le bus rapide ECL. Codage et transfert des données vers le module "mémoire"

nécessitent 24 �s par événement.

Notons en�n que l'intensité du faisceau est contrôlée de façon à obtenir des événements

de fragmentation induit par l'interaction d'un seul agrégat avec la cible. Cette intensité est régulée

a�n que la probabilité pour que deux agrégats incidents subissent une collision pendant ces 3 �s

de "strobe" soit négligeable.

2.3.4.b Programme d'acquisition

L'organigramme du programme d'acquisition est présenté sur la Figure 2.10. Le pro-

gramme d'acquisition est construit avec le logiciel Kmax (SPARROW). Ce logiciel permet la

gestion des modules situés dans le chassis CAMAC et l'enregistrement des données dans des

�chiers. La création d'a�cheurs et le tri en ligne des données dans des histogrammes permettent

le contrôle de l'expérience.

Tous les paramètres de l'expérience, tels que la pression en amont du capillaire jet, la

température du four contenant le C60, la tension de déviation du système d'échantillonnage, et
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Début de mesure

Initialisation des échelles
Nettoyage des histogrammes

Enregistrement de la date et de l'heure
Entrée des précomptes et des paramètres

Activation des signaux LAM
Ouverture du faisceau

Lancement du module de contrôle

si signal LAM

Fermeture du faisceau
Affichage du rapport

Sauvegarde des histogrammes

Arrêt Module de
Contrôle

Cumul des données
Incrémentation de 1 du

compteur de cycle

Pause

Lire les échelles
Affichage des compteurs

Enregistrement intensité/buse
RAZ de  l'échelle de buse

non

Initialisation des compteurs à 0
RAZ de l'échelle de cycle

Lancement du module de contrôle

oui

si LAM
echelle de buse

si LAM
echelle de cycle

Transferrt des données du
module "mémoire" vers la
mémoire de l'ordinateur

RAZ
 du module " mémoire"

Fin de mesure?

Fig. 2.10: Organigramme du programme d'acquisition.

le champ magnétique dans la chambre de détection, sont enregistrés en début d'acquisition. En

�n de salve (déterminée par un LAM délivré par l'échelle de buse), les comptages sont a�chés

et les données du module "mémoire" sont transférées vers la mémoire de l'ordinateur. Le temps

nécessaire pour ce transfert dépend du nombre de données et varie de 0,5 s à une dizaine de

secondes. En �n de cycle (déterminé par un LAM délivré par l'échelle de cycle), l'ensemble des

histogrammes de contrôle sont réactualisés et les procédures de �n de mesure sont lancées.

A chaque mesure (c'est-à-dire un nombre de cycles dé�nis par un certain nombre de

salves) correspond alors un �chier de données dans lequel sont stockés les comptages et les

événements de fragmentation.

42



2.3.4.c Constitution du �chier d'analyse

Quatre détecteurs permettent l'identi�cation directe des fragments. Cependant, le dé-

tecteur "DET3" ne peut détecter simultanément tous les gros fragments chargés. Il détecte soit

H+
3 , soit H

+
5 , soit H

+
7 , soit H

+
7 et H+

9 , soit H
+
11, H

+
13,....,H

+
21 ou bien encore H+

17,..., H
+
29. Le �chier

de données analysé pour chacune des tailles d'agrégats incidents correspond à un jeu de données

pour lesquelles le détecteur "DET3" est positionné pour détecter les ions moléculaires H+
3 . Dans

un tel �chier sont enregistrés, événement par événement, la nature et le nombre de fragments

détectés. En sommant pour chaque événement la masse des fragments détectés (neutres et char-

gés), on a accès à la somme des masses des fragments chargés non détectés (SCND). Ce �chier

appelé "�chier principal" correspond à une partie des données disponibles.

On dispose par ailleurs de �chiers de données annexes obtenus dans des conditions

expérimentales similaires excepté la position du détecteur "DET3" placé pour détecter des

fragments de taille supérieure à trois unités atomiques. La comparaison des données du �chier

principal avec celles des �chiers annexes pour un même nombre d'agrégats fragmentés permet

l'identi�cation des gros fragments chargés dans les événements du �chier principal.

Une fois l'identi�cation des gros fragments réalisée, on trouve encore une minorité d'évé-

nements pour laquelle la somme des masses de tous les fragments (détectés ou identi�és) de

l'événement reste inférieure à la masse de l'agrégat incident. Pour ce type d'événements, il reste

donc des fragments non identi�és (en général une à deux unités atomiques). Ces fragments sont

de petites tailles. En e�et, de tels fragments sont très sensibles à la répulsion qui peut intervenir

dans la dissociation d'une molécule ou lorsque le système est multiionisé. Ainsi, lorsque le nombre

de fragments chargés devient important, les protons et ions moléculaires H+
2 peuvent subir une

forte répulsion et sortir du cône d'acceptance des détecteurs. Des mesures complémentaires avec

des détecteurs de plus grande surface collectrice ont permis de déterminer dans quelle mesure,

les fragments chargés ou neutres n'étaient pas détectés. Ces informations supplémentaires ont

permis de déterminer au cas par cas la nature des fragments non détectés dans cette minorité

d'événements.

A l'issue de cette identi�cation, on obtient un jeu de données complet pour la fragmen-

tation d'un agrégat de taille donnée.
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2.4 Dispositif expérimental de l'expérience "Impact de protons

et d'atomes d'hydrogène rapides sur des molécules d'eau"

L'objet de cette expérience est l'étude de la production d'ions à la suite de collision

entre une molécule d'eau et un proton ou un atome d'hydrogène rapide, dans la gamme d'énergie

incidente 20-150 keV. Ce qui caractérise ce dispositif du précédent, c'est qu'il permet de déter-

miner, en coïncidence, l'état de charge �nal du projectile et la nature des di�érents fragments

chargés issus de l'excitation de la cible.

Le montage expérimental est constitué de cinq parties (voir Figure 2.11) :

- le système de dé�nition du faisceau et d'échantillonage

- la cible, jet e�usif de vapeur d'eau

- le dispositif d'analyse magnétique de l'état de charge �nal du projectile

- le dispositif d'analyse par temps de vol des fragments chargés de la cible

- le système d'acquisition des données

faisceau

H+ ou H D
1 D2

Pompe
150 l/s

Pompe
300 l/s Pompe

2000 l/s

Pompe
600 l/s

Pompes
2* 300 l/s

Système
d'échantillonage

H2O

chambre
d'analyse
magnétique

Identification de
l'état de charge du
projectile

H+

H

H-

Temps de vol:
identification des
ions produits

Coïncidence

Fig. 2.11: Représentation schématique du montage expérimental.

Le faisceau de protons ou d'atomes d'hydrogène est produit à partir du dispositif de

l'accélérateur SAMES comme cela a été décrit au � 2.2. Le système de dé�nition et d'échan-

tillonage est analogue à celui du dispositif précédent (� 2.3.1). Aussi nous ne décrirons que les

quatres dernières parties.
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2.4.1 La cible : jet e�usif de vapeur d'eau

Le jet de vapeur d'eau est formé par une détente adiabatique dans un capillaire en

inox (perpendiculaire au faisceau) de longueur L=4 cm et de diamètre intérieur d=0.5 mm. Ce

tube cylindrique est relié à une enceinte contenant de la vapeur d'eau sous une pression P0

comprise entre 3 et 4 mbar. Cette vapeur est en équilibre avec de l'eau contenue dans un petit

réservoir annexe en cuivre placé dans un vase Dewar thermostaté à -18ÆC. Cette température

est obtenue à partir d'une solution de glace pilée saturée en sel. La pression en vapeur dans

l'enceinte, qui correspond à la pression de vapeur saturante de l'eau dans le réservoir, reste

sensiblement constante tout au long d'une série de mesure. Il en est de même pour l'épaisseur

de la cible que l'on détermine à partir des valeurs de sections e�caces absolues publiées dans la

littérature [19, 20].

L'eau utilisée pour la cible a été puri�ée selon une procédure proche de celle décrite dans

la référence [19]. Dans une première étape, l'eau est déminéralisée, puis distillée. La deuxième

étape consiste à éliminer les gaz dissous dans l'eau en pompant le milieu gazeux en équilibre

avec le liquide. Dans la troisième étape qui a lieu en début d'expérience, on purge l'enceinte

contenant la vapeur d'eau lorsque l'eau du réservoir annexe est gelée. Cette troisième étape se

justi�e par le fait que la solubilité de ces gaz dans l'eau est plus faible à basse température [21].

Une analyse préliminaire des fragments chargés de la cible après interaction avec le faisceau

permet de véri�er la pureté de la cible. La cible obtenue dans ces conditions à une épaisseur telle

que le taux d'interaction entre le faisceau et la cible est de l'ordre de 1%, ce qui correspond à un

régime de collision unique.

2.4.2 Détection de l'état de charge �nal du projectile

Quelle que soit la nature du faisceau (H+ ou H), l'interaction d'une entité de celui-ci

avec une molécule de la cible (H2O) a pour e�et la formation de trois entités di�érentes : H, H+

ou H�. Ces trois espèces sont séparées par le champ magnétique créé par l'électro-aimant placé

à l'entrée de la chambre d'analyse déjà décrite précédemment (� 2.3.3). Ces entités sont ensuite

détectées par des channeltrons qui sont situés à l'emplacement des détecteurs à barrière de surface

"DET1", "DET4", et "DET5" , qui à basse énergie (<40 keV) sont inopérants. Un channeltron

est un détecteur répondant par un haut gain d'électrons à l'arrivée d'ions, d'électrons, de rayons

X ou d'autres radiations d'énergie su�sante pour induire une émission électronique secondaire

par impact de particule sur la face avant de géométrie conique. Ce type de détecteur délivre une

impulsion d'une durée de 10 ns et d'amplitude de l'ordre de 1 mA, caractéristiques tout à fait

adaptées à une mesure de temps.
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2.4.3 Analyse par temps de vol des fragments chargés issus de la cible

Lorsque le faisceau pénètre dans la chambre de collision, il interagit avec les molécules

d'eau. Ces dernières peuvent alors être ionisées pour donner l'ion parent H2O
+ où se fragmenter

en divers ions tels que : H+, O2+, O+ et OH+. Un champ électrique permet d'extraire le ou les

fragments chargés de la molécule d'eau, qui sont ensuite accélérés pour entrer dans un dispositif

de temps de vol. Après un parcours dont la durée dépend de la masse et de l'état de charge du

fragment, celui ci est détecté par un channeltron.

2.4.3.a Description du dispositif de temps de vol

Le dispositif d'analyse des fragments de la cible par mesure de temps de vol est repré-

senté sur la Figure 2.12. Ce dispositif de temps de vol a été développé à partir d'un dispositif

utilisé par L. Cordis et al. [22] pour étudier la photoionisation d'agrégats de xénon.

Faisceau incident:

H ou H+

Jet d'eau

fragments chargés issus de la cible

+150 V
-150 V

-1836 V -1836 V
-6000V

-4000V

impulsion de
courant

Région
d'extraction

Région
d'accélération

Région
 de vol

Channeltron

Fig. 2.12: Schéma du dispositif de temps de vol.

L'interaction entre les molécules d'eau et les entités du faisceau a lieu dans la région

d'extraction dans laquelle règne un champ électrique dirigé vers la région de vol. Ce champ

électrique est induit par une di�érence de potentiel de 300 V appliquée entre deux plaques

espacées de 10 mm. Deux paires de plaques ont été ajoutées. Dans la zone comprise entre ces

deux paires de plaques règne un champ électrique de même intensité que dans la zone d'extraction,

mais de sens opposé. Ces deux jeux de plaques permettent ainsi de compenser la courbure du

faisceau dans la zone d'extraction.

Les fragments de la cible chargés positivement pénètrent ensuite dans une région d'accé-

lération. Les ions sont soumis sur 50 mm à une accélération constante produite par huit électrodes
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planes sur lesquelles est uniformément répartie une di�érence de potentiel de 1686 V (seules les

deux plaques extrêmes sont représentées sur la Figure 2.12).

La troisième partie du dispositif de temps de vol est constituée d'un tube de 150 mm

de longueur porté au même potentiel que l'électrode accélératrice. A la sortie du tube précédent,

les fragments chargés sont en�n soumis à une di�érence de potentiel de l'ordre de 4 kV sur

une distance de 40 mm a�n de minimiser les �uctuations sur le temps de détection des ions,

�uctuations dues à la forme conique de la face d'entrée du channeltron situé au bout de ce

parcours.

2.4.3.b Plan de focalisation

Pour que le temps de vol fonctionne dans des conditions de résolution optimales, il faut

que tous les fragments chargés de même rapport q/m arrivent sur le détecteur au bout du même

intervalle de temps séparant leur création de leur détection. Au bout de cet intervalle de temps,

ils doivent donc être situés dans le plan où est situé le détecteur. Le plan qui possède cette

propriété est le plan de focalisation dont on peut faire varier, dans notre dispositif, la position

en modi�ant les valeurs des di�érents champs [23].

t
0

E  ≠  0

t
1

t
2

V V

région
d'interaction

plan de
focalisation

E  =  0

V
1 V

2
< V

1
V

2

Fig. 2.13: Plan de focalisation.

Les premiers spectromètres à temps de vol n'étaient constitués que de deux régions,

la région d'extraction et la région de vol. La Figure 2.13 illustre parfaitement ce qui se passe

pour deux fragments chargés de même rapport q/m produits en deux endroits di�érents de la

région d'extraction. Les performances de ces instruments ont été analysées en détail par Eggers,

Stephens et Friedland [24�26]. L'inconvénient de ce type de dispositif, c'est que la position du

plan de focalisation est �xée par les caractéristiques géométriques du système, et ne peut être

modi�ée en faisant varier les potentiels V1 et V2, ce qui limite fortement la résolution.
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Wiley et McLaren ont montré qu'en ajoutant une région d'accélération entre la zone

d'extraction et la région de vol (Figure 2.14) on pouvait dé�nir un plan de focalisation dont

la position varie en fonction du rapport des champs électriques, c'est-à-dire en fonction des

di�érences de potentiel appliquées sur les deux grilles [27]. Ceci permet de positionner le plan

de focalisation en tout endroit de la région de vol. On désigne par s la distance entre la zone

Région
d'extraction

Région
d'accélération

Région
de temps de vol

E
ext

≠ 0 E
acc

≠ 0 E
tdv

 = 0

s d D

plan
de focalisation

zone
d'interaction

Fig. 2.14: Géométrie de base pour un spectromètre à temps de vol avec deux régions en champ

électrique.

d'interaction et la plaque commune à la région d'extraction et d'accélération, par d la longueur

de cette région et par D la distance entre la face d'entrée de la région de vol et le plan de

focalisation dont on a �xé la position. Si Eext et Eacc sont les intensités des champs électriques

respectivement dans les régions d'extraction et d'accélération, alors la distance D est donnée par

la relation suivante (condition de Wiley et McLaren) :

D = 2sk
3

2

�
1� 1

k + k
1

2

d

s

�

où k est dé�ni par le rapport :

k = (sEext+dEacc)/sEext

2.4.3.c Choix des potentiels

Nous avons vu que la résolution est optimale lorsque le plan de focalisation coïncide

avec la face d'entrée du détecteur qui, dans ce cas, doit être plane. Avec notre dispositif, nous ne

sommes pas dans ces conditions puisque la surface de l'entrée du channeltron est conique. Cela

induit des di�érences en temps liées à la position de l'impact du fragment chargé sur l'ouverture

conique. Aussi nous appliquons une post-accélération aux fragments à la sortie de la région de
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vol. Le plan de focalisation est placé le plus près possible du détecteur, c'est-à-dire au niveau de

la face de sortie de la région de vol. Compte tenu des caractéristiques géométriques du dispositif

et des conditions de Wiley et McLaren, le rapport entre les tensions d'accélération et d'extraction

doit être de l'ordre de 5,6.

Compte tenu des caractéristiques géométriques de notre dispositif de temps de vol, les

valeurs de potentiels appliqués correspondant à une résolution optimale sont indiquées sur la

Figure 2.12.

2.4.3.d Estimation du temps de vol pour les divers fragments chargés

Le calcul du temps de vol théorique des fragments issus de la cible permet d'une part

d'associer à chacun des pics d'un spectre d'analyse la nature de l'ion détecté, d'autre part de

déterminer les caractéristiques du dispositif et du système d'acquisition nécessaire pour obtenir

la résolution souhaitée.

Considérons que les di�érents ions sont produits à mi-distance des deux plaques de la

région d'extraction et avec une vitesse longitudinale initiale qui peut être non nulle. Le temps

T, entre l'instant de formation de l'ion et l'instant de son arrivée sur le plan perpendiculaire à

l'axe de symétrie et placé au début de la face d'entrée du channeltron, est égal à :

T = Text + Tacc + Ttdv + Tpostacc

Text est le temps mis par un ion de masse m et de charge q pour parcourir la région

d'extraction. A partir du théorème de l'énergie cinétique on montre que ce temps est égal à :

Text =

p
2m

qEext

(
p
qsEext + U0 �

p
U0)

où U0 est l'énergie cinétique correspondant à la composante longitudinale de la vitesse

initiale de l'ion. Les signes � correspondent à des vitesses initiales dirigées vers le channeltron ou

à l'opposé. De la même manière le temps mis par cet ion pour parcourir la région d'accélération

Tacc est :

Tacc =

p
2m

qEacc

(
p
qsEext + qdEacc + U0 �

p
qsEext + U0)

et le temps mis par cet ion pour parcourir la région de vol, Ttdv , est :

Ttdv =

p
2mD

2
p
qsEext + qdEacc + U0
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En�n, Tpostacc est le temps mis par cet ion pour parcourir la distance l comprise entre

la sortie de la région de vol et la face d'entrée du channeltron. Cette région étant soumise au

champ électrique Epostacc, il vient :

Tpostacc =

p
2m

qEpostacc

(
p
qsEext + qdEacc + qlEpostacc + U0 �

p
qsEext + qdEacc + U0)

L'application numérique des relations précédentes permet de dresser la tableau des

prédictions des di�érents temps de vol pour les fragments chargés issus de l'ionisation de l'eau.

On considère ici une vitesse longitudinale nulle. Le tableau 2.1 est donc obtenu avec : U0=0 eV,

s=5 mm, d=50 mm, D=150 mm, l= 40 mm, Eext=30 kV/m, Eacc=33,76 kV/m et Epostacc=100

kV/m.

Ions Temps de vol (ns)

H2O
+ 2084

OH+ 2025

O+ 1965

O2+ 1389

H+ 491

Tab. 2.1: Temps de parcours théorique des di�érents fragments chargés issus de l'ionisation de

l'eau.

Cette étude permet d'avoir une base en temps pour identi�er la nature des fragments

associés à chacun des pics apparaissant lors de l'analyse des données.

D'après le tableau précédent, la dispersion en temps nécessaire pour distinguer deux

fragments de nature di�érente doit être inférieure à 60 ns.

2.4.3.e Estimation des �uctuations en temps intrinsèques au dispositif

Compte tenu des caractéristiques du dipositif, les �uctuations en temps intrinsèques au

dispositif peuvent avoir trois origines :

- le plan de focalisation est éloigné de la surface d'entrée du channeltron.

- les ions issus d'une dissociation ont une vitesse longitudinale non nulle.

- la face d'entrée du détecteur a une surface conique et non plane.

Dans cette étude on ne considère pas les �uctuations en temps liées à la stabilité des

potentiels appliqués sur les plaques (estimée à 10�4 par le constructeur), ni les �uctuations en

temps liées à l'électronique du système d'acquisition.

Commençons par estimer les �uctuations liées à la première cause. Les ions peuvent

se produire dans des zones di�érentes de la région d'extraction. Nous avons vu que les ions, de
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vitesse initiale nulle, sont tous présents au même instant dans le plan de focalisation. Cependant

ce plan n'est pas confondu avec la surface d'entrée du channeltron. Deux cas extrêmes peuvent

être rencontrés. Soit l'ion est produit au niveau de la plaque délimitant les régions d'extraction

et d'accélération (équivalent à avoir s=0 mm dans la Figure 2.14), soit l'ion est produit au niveau

de l'autre plaque de la région d'extraction (s=10 mm). La di�érence des temps de parcours pour

chacun de ces deux cas extrêmes permet d'estimer la contribution à la �uctuation en temps pour

chacun des ions. Le résultat est indiqué sur le tableau suivant :

Ions Fluctuation en temps (ns)

H2O
+ 5,6

OH+ 5,4

O+ 5,2

O2+ 3,6

H+ 1,4

Tab. 2.2: Contribution aux �uctuations en temps liée à la position de l'ion lors de sa formation

dans la région d'extraction.

Comme attendu, le fait que l'entrée du channeltron ne coïncide pas avec le plan de

focalisation, induit une faible dispersion en temps de l'ordre de 5 ns pour l'ion parent H2O
+ et

n'empêche pas d'atteindre la résolution souhaitée.

Les ions issus d'une dissociation de l'ion parent possèdent une vitesse de répulsion.

L'énergie moyenne de répulsion pour ces ions, estimée à partir des courbes de potentiel de l'ion

H2O
+ [28], est de l'ordre de 300 meV. Il en résulte une composante longitudinale de la vitesse

non nulle. Nous ne considérons pas ici des ions issus d'une dissociation de l'ion parent double-

ment chargé H2O
++. En e�et ce type de processus est minoritaire dans la gamme de vitesse

considérée [20]. De même, on ne prend pas en compte la vitesse donnée à la cible via un pro-

cessus impulsionnel, la vitesse relative entre cible et projectile étant trop importante pour avoir

une contribution sensible [29]. En considérant que U0 est au maximum égal à 300 meV et que

la vitesse longitudinale est soit dirigée vers le channelton, soit dans la direction opposée, on en

déduit la contribution à la �uctuation en temps (Tableau 2.3).

Ions Fluctuation en temps (ns)

OH+ 22

O+ 22

H+ 5

Tab. 2.3: Estimation de la contribution aux �uctuations en temps liée à une composante longi-

tudinale non nulle de la vitesse.

La dispersion en temps ne devient plus négligeable lorsque l'on prend en compte la
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vitesse de répulsion des fragments. Elle reste tout de même inférieure à la précision nécessaire

pour pouvoir distinguer les di�érents types d'ions.

La dernière contribution étudiée est liée à la géométrie conique de la face d'entrée du

channeltron. En e�et, selon la position de l'impact du fragment sur le cône un décalage en temps

apparaît. Ainsi un fragment arrivant vers le bord extérieur de la surface paraîtra en avance par

rapport à un ion de même nature mais reçu dans la région la plus interne de la surface d'entrée

du channeltron (voir la Figure 2.15).

∆d = 1 cm

∆t = ∆d / vt
0

channeltron

v

Fig. 2.15: Dispersion en temps liée à la géométrie du channeltron.

En appliquant le théorème de l'énergie cinétique sur la particule chargée, partant ini-

tialement de la région d'extraction sans vitesse initiale et avec un potentiel nul, et arrivant sur la

face d'entrée du channeltron au potentiel Vpostacc , on obtient la relation relative aux �uctuations

en temps liées à la surface conique :

�t =

r
m

q

�dp
2jVpostaccj

La contribution aux �uctuations en temps pour chacun des ions est donnée dans le

tableau suivant :

Ions Fluctuation en temps (ns)

H2O
+ 40

OH+ 38

O+ 36

O2+ 26

H+ 9

Tab. 2.4: Contribution aux �uctuations en temps liée à la position de l'impact de l'ion sur la

face d'entrée du channeltron.
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Il apparaît que la géométrie de la face d'entrée est l'une des caractéristiques du dispositif

qui contribue le plus aux �uctuations en temps. En sommant l'ensemble de ces contributions, il

apparaît que la dispersion maximale en temps est de l'ordre de 50 à 60 ns pour les ions tels que

O+, OH+ ou H2O
+. A partir du Tableau 2.1, il apparaît que la séparation en temps des pics

(qui doit être de l'ordre de 60 ns) est su�sante pour que la dispersion intrinsèque au dispositif

ne soit pas un facteur limitant pour cette étude. Nous verrons dans la suite de ce chapitre que

cette dispersion estimée est compatible avec celle mesurée.

2.4.4 Système d'acquisition

Le système d'acquisition, présenté sur la Figure 2.16, permet d'assurer trois fonctions

essentielles :

- le comptage des impulsions fournies par les channeltrons détectant l'état

de charge �nal des projectiles

- la spectrométrie en temps de vol des fragments chargés issus de la cible

- la prise de données en coïncidence

2.4.4.a Chaîne électronique liée à la détection de l'état de charge �nal du projectile

Les espèces composant le faisceau à l'issue de l'excitation avec des molécules de la cible

ont été séparées selon leur charge par un électro-aimant. Trois channeltrons, disposés en �n de

parcours dans la chambre d'analyse, détectent les trois types d'espèce (H+, H ou H�). Dans ce

cas une impulsion de courant est créée, impulsion d'une amplitude de l'ordre de 1 mA et d'une

durée d'une dizaine de ns. La durée du front montant de cette impulsion en courant n'excède pas

la nanoseconde. Ce signal attaque un convertisseur courant/tension qui délivre alors le niveau

haut d'un signal de logique TTL. Le basculement du niveau bas vers le niveau haut (synonyme

de détection d'une particule) est également réalisé en moins d'une nanoseconde. Le niveau haut

bascule de nouveau vers le niveau bas au bout d'une durée d'une dizaine de ns.

Ce signal est d'une part envoyé dans un discriminateur a�n d'être comptabilisé dans

une échelle. D'autre part ce signal entre dans un convertisseur TTL/ECL avant d'attaquer une

voie d'un convertisseur temps-digital (Time to Digital Converter) dont le principe sera décrit

ultérieurement. Les di�érents signaux issus des trois détecteurs entrent dans les di�érentes voies

du TDC. Ces voies étant discernables lors de l'analyse, il est alors possible de connaître la nature

du projectile après interaction avec une molécule d'eau.

2.4.4.b Chaîne électronique liée à la détection des ions issus de l'ionisation de la

molécule d'eau

Concernant les ions issus de la cible, le principe de détection est le même que celui qui

a été décrit en détail précédemment. Néanmoins, les ions positifs issus d'au moins une ionisation
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Fig. 2.16: Schéma du système d'acquisition.
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d'une molécule d'eau arrivent dans le même channeltron. La nature de ces di�érents ions se

déduit à postériori en calculant le temps de vol des di�érents fragments.

Le channeltron délivre une impulsion de courant de même caractéristique temporelle que

précédemment. L'impulsion de courant est convertie en une impulsion de tension qui attaque

la source d'un phototransistor. La transmission de l'information jusqu'au module du chassis

CAMAC est réalisée par �bre optique. Cette procédure est réalisée dans le but de découpler

le système de temps de vol, portée à une haute tension, du reste du système d'acquisition lié

électriquement à la terre.

La lumière issue de la �bre optique, modulée par le signal délivré par le channeltron,

attaque le phototransistor d'un circuit électronique qui délivre alors un signal NIM. L'arrivée

d'un ion sur le channeltron induit à cet endroit de la chaîne électronique un basculement rapide

(moins de 1 ns) du signal de 0 V (niveau bas) vers -2 V (niveau haut) qui dure une dizaine de

ns. Ce signal est dirigé vers deux voies. Il va d'une part vers un convertisseur NIM/ECL pour

entrer dans une voie du TDC. D'autre part, ce signal va dans un module "Gate and Delay" qui

lui induit un retard de 10 �s. Ce signal retardé attaque l'entrée du TDC appelée "STOP". Le

retard est tel que ce signal arrive sur cette entrée après l'ensemble des signaux des autres voies

induits par le même événement (Figure 2.17). Ce mode de fonctionnement permet de �xer un

instant de référence au TDC.

2.4.4.c Module "mesure du temps" : TDC

Lorsque le TDC reçoit un signal sur l'entrée STOP, il mesure les di�érences de temps

entre l'instant d'arrivée des signaux et cet instant de référence. Cette procédure est réalisée pour

l'ensemble des voies et ce pour toutes les impulsions arrivant dans un intervalle de temps de 32

�s précédant l'arrivée du l'impulsion sur l'entrée STOP. Les di�érents temps mesurés avec une

précision de 0,5 ns sont codés en deux mots de 16 bits chacun. Les huit premiers bits servent à

coder la valeur du temps mesuré, tandis que les huit autres permettent d'identi�er la voie étudiée.

Cette série de doubles mots est précédée d'un mot appelé "chapeau" ou Header. La description

du codage est la suivante :

-Header

bits 0-7 : identi�cateur du module, on choisit de le mettre à 1

bits 8-9 : valeur de résolution ; toujours égale à 0

bit 10 : égal à 0, cela implique que le module mesure le temps à partir du front

montant du signal

bits 11-13 : ordre de l'événement

bit 14 : égal à 1, identi�e le format double mot

bit 15 : égal à 1, il identi�e le Header
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-Premier mot "temps"

bits 0-7 : codage du temps de vol

bit 8 : égal à 1, indique que ce mot est de poids plus important que le second mot

bit 9 : égal à 0, cela implique que le module mesure le temps à partir du front montant

du signal

bits 10-14 : identi�ent le numéro de la voie utilisée

bit 15 : égal à 0

-Deuxième mot "temps"

bits 0-7 : codage du temps de vol

bit 8 : égal à 1, indique que ce mot est de poids moins important que le second mot

bit 9 : égal à 0, cela implique que le module mesure le temps à partir du front montant

du signal

bits 10-14 : identi�ent le numéro de la voie utilisée

bit 15 : égal à 0

Les bits de 10 à 14 des deux mots "temps" permettent d'identi�er l'origine du signal

(channeltrons H+, H, H� ou channeltron du temps de vol). Pour retrouver les temps mesurés

par le module, on traduit en base dix les bits de 0 à 7 des deux mots "temps". Au premier,

on le multiplie par 128 (28 multiplié par 0,5) et on additionne cette valeur à celle du second

mot "temps" qui aura, au préalable, été multipliée par 0,5 (la résolution du module en ns). On

obtient ainsi le temps, mesuré en nanosecondes, entre l'instant de l'arrivée du signal sur sa voie

et l'instant de l'arrivée du signal délivré par le module "Gate and Delay" sur la voie "STOP" du

TDC..

2.4.4.d Mesure du temps

Pour déterminer la nature des ions issus de l'ionisation d'une molécule d'eau il faudrait

être capable de mesurer l'intervalle de temps entre l'instant de formation de ces ions et l'instant

où ils sont détectés dans le channeltron. Il est clair que l'instant de formation ne peut servir de

base de temps pour la mesure, cet instant n'étant pas caractérisé directement par des signaux

arrivant dans les voies du TDC. Sur la Figure 2.17 sont représentés les signaux à l'entrée de ces

voies à l'issue d'une interaction entre une entité du faisceau et une molécule d'eau. L'origine du

temps sur ce schéma correspond à l'instant de l'interaction entre le projectile et la cible. Dans

cet exemple, l'état de charge �nal du projectile correspond à un atome d'hydrogène et la cible

produit un ion (par exemple l'ion parent H20
+).

Le temps t1 est le temps nécessaire au projectile pour atteindre le channeltron au bout

de la chambre d'analyse, pour la mise en forme du signal et le transport de l'information jusqu'à
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voie 4:
temps de vol

STOP

t1

t2
tmes 2

tmes 1

Fig. 2.17: Représentation schématique des signaux à l'entrée des voies du TDC.

la voie d'entrée du TDC. Compte tenu de la vitesse du projectile (dont l'énergie est comprise

entre 20 et 150 keV) et la précision des éléments d'électronique, ce temps ne varie que de quelques

nanosecondes d'un événement à un autre de même type. Aussi l'instant d'arrivée de ce signal

peut servir de temps de référence pour la détermination des temps de vol.

Le temps t2 est le temps nécessaire à l'ion issu de la cible pour parcourir l'ensemble du

dispositif de temps de vol, plus le temps de mise en forme et de transport du signal. Nous avons

vu précédemment que ce temps est sujet à des �uctuations en temps intrinsèques au dispositif

de l'ordre de 50 à 60 ns.

Le signal de STOP est une copie du signal délivré par le dispositif de temps de vol,

mais retardé de 10 �s. Les temps codés par le TDC sont les temps tmes1 et tmes2. Il s'avère que

la précision du retard délivré par le module "Gate and Delay" est de l'ordre de 200 ns (c'est la

�uctuation du temps tmes1 pour un processus donné).

L'arrivée du signal donnant l'état de charge du projectile peut servir de référence en

temps. On e�ectue lors de l'analyse, pour chaque événement, la soustraction entre tmes2 et tmes1.

Par cette procédure on élimine les �uctuations en temps du module "Gate and Delay".

2.4.4.e Description d'un événement

Un événement, lié à l'apparition d'un signal "STOP", contient l'information sur l'état

de charge du projectile (via le numéro de voie) et celle sur la cible (via la mesure de temps de vol).

Pour chaque événement, les données une fois codées sont transférées vers le module "mémoire"
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géré par un "driver" via le bus rapide ECL.

La gestion en temps du système d'acquisition est régie par le "module de contrôle"

qui est décrit en 2.3.4. La seule di�érence réside dans le fait que toutes les portes autorisent

le comptage dans l'ensemble des échelles. En e�et du fait de la nature du faisceau incident

(monoatomique), l'intensité du faisceau incident est obtenue en sommant pour chacune des buses

le nombre de coups comptés dans les trois échelles (H+, H et H�). A la �n d'une salve, l'ensemble

des données du module "mémoire" est transferé vers la mémoire de l'ordinateur. Le programme

d'acquisition est similaire à celui présenté en Fig. 2.10.

La Figure 2.18 est un exemple de spectre obtenu après l'analyse d'un jeu de données.

Dans le cas présent, il s'agit du spectre de temps de vol correspondant à 6607 événements

résultant de l'interaction entre une molécule d'eau et un proton à une énergie de 50 keV. N'ont

été sélectionnés ici que les événements pour lesquels l'état de charge �nal du projectile est un

proton. Ce spectre représente donc des ions créés à l'issue d'une ionisation directe de la molécule

d'eau par le proton (sans échange de charge).

no
m

br
e 

d´
io

ns

H+

H20
+

OH+

O+O++

Fig. 2.18: Exemple de spectre de temps de vol résultant de l'ionisation directe de molécules d'eau

par un proton à une énergie incidente de 50 keV.

Di�érents pics bien dé�nis sont observables. En mesurant l'intervalle de temps entre

deux pics et en comparant avec les données du Tableau 2.1 qui donnent les temps de vol des

di�érents ions, on identi�e la nature de chacun de ces pics. Nous rappelons que l'origine des

temps sur ce spectre correspond à l'instant d'arrivée du signal issu du channeltron détectant les

atomes d'hydrogène sur la voie correspondante du TDC. La largeur des pics à la base correspond
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typiquement à 70 ns. Les estimations des �uctuations en temps intrinsèques au dispositif de

temps de vol sont compatibles avec la largeur de la base des pics observée expérimentalement.

Aussi, on peut penser que les éléments d'électronique n'induisent pas des �uctuations en temps

qui seraient des facteurs limitants pour notre étude. La largeur à mi-hauteur de ces pics est de

l'ordre de 25 ns ce qui permet la séparation d'un ion OH+ d'un ion parent H2O
+.
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Chapitre 3

Etude des collisions à haute vitesse sur

un atome d'hélium de H+

3
et H2,

constituants de l'agrégat d'hydrogène

3.1 Généralités

Un nombre important de travaux aussi bien expérimentaux que théoriques ont été menés

a�n d'étudier des collisions entre un atome d'hélium et un proton ou un atome d'hydrogène [1].

Ce type d'étude a retrouvé un intérêt nouveau pour des systèmes plus complexes, ceux constitués

d'un atome en collision avec une entité moléculaire hydrogénée (H2, H
+
2 ou H+

3 ). En e�et, outre

leur intérêt sur le plan théorique, ce type d'interaction intervient dans de nombreux domaines

comme la chimie, l'astrophysique ou l'astrochimie [2], la recherche sur la fusion et les plasmas [3].

Dans notre gamme de vitesse, une collision entre un atome d'hélium (cible) et une

entité atomique ou moléculaire (projectile) induit de manière prépondérante deux types de

phénomènes : une simple (ou une double) capture électronique ou une excitation électronique

du projectile pouvant aller jusqu'à l'ionisation (simple, voire double).

3.1.1 Approche expérimentale

Le processus de capture consiste en une interaction entre la cible et le projectile qui

amène ce dernier à capturer un ou plusieurs électrons de la cible. Ce type de comportement

fût observé à la �n du 19�eme siècle et qualitativement interprété en 1912 par W. Wien [4].

Les premières mesures expérimentales précises d'un processus de capture induit par collision

résultent des observations de G.H. Henderson en 1922 [5]. Il montra, par déviation magnétique,

la présence de particules chargées, une et deux fois, dans un faisceau de particules alpha émis

par une source radioactive. A la suite de ces observations, E. Rutherford �t alors les premières

mesures quantitatives de sections e�caces de capture électronique d'ions He++ dans l'air [6].
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Ces travaux ont été ensuite étendus à des faisceaux de protons par H. Bartels en 1930 [7]. Les

progrès technologiques concernant les accélérateurs ont permis l'extension de ces travaux, avec

des études sur di�érentes natures de cible sur une grande gamme d'énergie (quelques eV jusqu'à

plusieurs MeV).

L'étude de la capture électronique a été ensuite étendue aux collisions entre entités

moléculaires et atomiques (voir par exemple [8]). Concernant les entités hydrogénées, des me-

sures de sections e�caces de capture électronique par les ions moléculaires H+
2 et H+

3 induites

par collision avec des cibles gazeuses de néon et d'argon ont été entreprises par R.H. Hughes et

al. [9]. L'extension de ces travaux pour des collisions avec des électrons libres [10,11], et la com-

paraison avec les résultats obtenus pour les collisions avec un atome, sont une voie prometteuse

pour comprendre les e�ets de chacun des constituants du système ion moléculaire-atome lors du

processus de capture électronique.

Ces travaux peuvent, en outre, être vus comme une première étape vers l'étude de la

capture électronique par un agrégat. C. Bréchignac et al. [12] ont réalisé ce type d'étude pour

des agrégats métalliques. Ils se sont intéressés au processus de capture électronique, notamment

par des agrégats Na+n , d'énergie de l'ordre du keV, sur un atome cible de césium pour di�érentes

tailles de l'agrégat. Le groupe Interactions Particule-Matière (IPM) de l'Institut de Physique

Nucléaire de Lyon a étendu cette étude au cas des agrégats moléculaires d'hydrogène chargés

H+
3 (H2)m, d'énergie 60 keV/u sur un atome d'hélium [13, 14].

L'excitation du cortège électronique peut induire des phénomènes autres que la capture

électronique. En e�et, elle peut conduire à une perturbation du nuage électronique du système

sans échange d'électron entre le projectile et la cible. Cette perturbation peut, par exemple,

amener un ou plusieurs électrons du système jusque dans des états du continuum. Dans ce cas,

au moins un des constituants (projectile ou cible) est alors ionisé. Si une des entités est de

nature moléculaire, l'ionisation de la molécule peut être suivie ou non d'une dissociation de

celle-ci. Cependant des excitations électroniques peuvent également induire une dissociation de

la molécule sans qu'il y ait ionisation de cette dernière.

L'ionisation résultant de la collision entre des atomes légers a fait l'objet d'un grand

nombre d'études dans les années 30 à 50. Les mesures publiées dans la compilation de S.K.

Allison [1] montrent l'ampleur du travail réalisé. Concernant les entités moléculaires, les études

des canaux de dissociation, d'ionisation dissociative ou non dissociative résultant d'excitation

électronique induite par impact avec un atome ou un ion sont plus récentes [15,16]. Elles se sont

développées en raison de leur intérêt en astrophysique et en physique des plasmas. C'est dans

ces perspectives qu'ont été entreprises les études des interactions d'ions moléculaires H+
2 et H+

3

et de molécule de dihydrogène H2 avec di�érentes cibles gazeuses dans des domaines d'énergie

compris entre quelques keV et quelques MeV [17�23]. Par ailleurs, ces études sont déterminantes
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pour la compréhension des phénomènes de fragmentation d'agrégats induite par collision.

Un important champ d'investigation en physique des agrégats concerne l'étude des ca-

ractéristiques de la fragmentation d'agrégats excités par des photons ou par des collisions avec

des électrons, des atomes ou des surfaces [24]. Ainsi, le groupe IPM a mis en évidence la prédomi-

nance des processus d'ionisation pour les collisions à haute vitesse d'agrégats d'hydrogène avec

un atome d'hélium [25]. M.Barat et al. [26] se sont intéressés à la dynamique de fragmentation de

petits agrégats métalliques Na+n induite par collision sur un atome d'hélium ou une molécule de

dihydrogène à des énergies de l'ordre du keV. Ces travaux mettent en évidence deux types d'ex-

citation pour la gamme de vitesse correspondante : l'un de nature impulsionnelle correspondant

à des interactions entre noyaux, l'autre de nature électronique avec une perturbation du cortège

électronique du système. Dans le domaine de vitesse plus élevé dans lequel nous travaillons, la

fragmentation de l'agrégat est due essentiellement à des excitations électroniques qui peuvent

aller jusqu'à l'ionisation. Des travaux analogues ont été réalisés sur des agrégats covalents de

fullerène (C60) [27] ou de petits agrégats de carbone [28].

3.1.2 Approche théorique

Parallèlement à ces études expérimentales, d'importants travaux théoriques ont été

e�ectués [29]. Les di�érentes approches adoptées dépendent de la vitesse du projectile. On

distingue ainsi trois domaines de vitesse : basses vitesses, vitesses intermédiaires et hautes

vitesses. Le paramètre important est la vitesse relative qui doît être comparée à la vitesse

orbitale de l'électron actif. La description des processus de capture et d'excitation électronique

dépend en e�et du temps d'interaction qui doit être comparé au temps de précession de l'électron

dans la cible ou le projectile. Les di�érents modèles actuels rendent plus ou moins compte de la

dépendance avec la vitesse du projectile incident des sections e�caces des di�érents processus

observés expérimentalement.

Pour les vitesses incidentes petites devant la vitesse des électrons, le temps de colli-

sion est long par rapport au temps de précession des électrons autour du noyau. Le système

projectile-cible peut être assimilé à une quasi-molécule durant la collision et les voies de sortie

correspondent à la dissociation de cette quasi-molécule. Deux approches sont réalisées. L'une

consiste à considérer que les électrons s'ajustent adiabatiquement à la quasi-molécule pendant le

temps de collision. R.J. Furlan et A. Russek [30] ont utilisé ce modèle pour calculer les sections

e�caces de capture et de dissociation induite par excitation vibrationnelle de l'ion moléculaire

H+
2 dans la collision avec un atome d'hélium à basse énergie incidente (0.25 à 6 keV/u). Leurs ré-

sultats sont en accord avec l'expérience dans le domaine des très basses énergies incidentes (0.25

à 1 keV/u). En revanche ils soulignent la non validité de leur hypothèse pour de plus hautes

vitesses.
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La deuxième approche consiste à étudier les états diabatiques de la quasi-molécule

(états moléculaires excités). Cette méthode permet alors de rendre compte des di�érents pro-

cessus de capture et également des excitations électroniques pour les collisions à basse énergie

incidente (entre 200 eV/u et 5 keV/u) entre un atome et une molécule di ou triatomique [31,32].

Dans le cas des très grandes vitesses incidentes et donc pour des temps de collision très

courts devant le temps de parcours des électrons sur leur orbite, la collision peut être traitée

comme une perturbation.

Le modèle de Bohr permet d'interpréter les excitations électroniques conduisant à l'io-

nisation d'un atome léger par collision sur une cible gazeuse atomique, elle-même composée

d'éléments légers [33]. Dans ce cas, les dimensions des orbites des électrons de l'atome cible sont

comparables à celle de l'orbitale de l'électron qui va être perdu par le projectile. Pour des colli-

sions atomiques à très haute vitesse, il est alors possible de découpler l'e�et des électrons et du

noyau de la cible.

A la di�érence de l'ionisation (perte électronique) qui peut être décrite comme deux

problèmes indépendants à deux corps, la capture électronique est un phénomène beaucoup plus

complexe car les transferts d'énergie et de quantité de mouvement concernent au moins trois

corps. Des modèles quantiques développés dans le cadre de l'approximation de Born [34, 35]

et le modèle classique de Thomas [36] rendent comptent de l'évolution des sections e�caces

de capture électronique à très haute vitesse. Notons que L. Spruch [37] a montré l'équivalence

de ces deux modèles dans le cadre de l'approximation quasi-classique (états initial et �nal de

nombres quantiques n,l élevés). Il apparaît que l'électron capturé peut être considéré comme

étant libre au cours de l'interaction et subit deux collisions élastiques. Classiquement, cela

revient à représenter la capture électronique par un processus de double di�usion de l'électron,

dans un premier temps par le projectile et dans un deuxième par la cible.

Pour des vitesses intermédiaires, cas de notre étude expérimentale, la modélisation des

processus de capture ou d'excitation électronique est plus délicate. La plupart des travaux théo-

riques utilisent alors des modèles ajustés, basés sur ceux décrivant les di�érents processus à haute

et à basse vitesse. Ainsi, D. Belkic [38] utilise un modèle d'électrons indépendants qui décrit bien

la capture électronique d'un proton (50 keV- 50 MeV) sur di�érentes cibles (He, N et O). A plus

basse vitesse, ses approximations qui consistent à négliger les interactions électron-électron ne

sont plus véri�ées. W. Fritsch et C.D. Lin [39] ont décrit la collision H++H (1 à 20 keV) à partir

d'un modèle basse vitesse étendu à une partie du régime intermédiaire. Les résultats de leurs

calculs sont en accord avec les données expérimentales pour une gamme d'énergie comprise entre

1 et 5 keV. De plus, un accord qualitatif est également observé vis-à-vis des excitations électro-

niques pour les plus grandes énergies incidentes. Notons en�n qu'ils observent une évolution des
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mécanismes d'excitation lorque l'énergie incidente augmente. A basse énergie, l'interaction est

réalisée par un couplage rotationnel, tandis que pour de plus hautes énergies c'est un processus

d'excitation électronique qui domine.

De nouvelles voies sont explorées, du fait que le temps de collision reste très court devant

le temps caractéristique de mouvement des noyaux dans le sytème moléculaire. En e�et, dans ce

régime de vitesse intermédiaire, la vitesse relative entre le projectile et la cible est de l'ordre de

la vitesse de Bohr. Par conséquent, le temps d'excitation entre les deux corps est très court, de

l'ordre de 10�16s. Ce temps d'excitation est d'une part plus petit d'un facteur 10 que la durée

caractéristique d'une dissociation (�10�15s). D'autre part, ces temps sont beaucoup plus petits

que la période de rotation ou de vibration des noyaux d'une entité moléculaire (respectivement

10�13 et 10�14 s). Par conséquent, les mouvements de rotation et de vibration peuvent être

considérés comme étant "gelés" durant l'excitation [40]. Il en résulte que les processus dissociatifs

d'une molécule peuvent être décrits en deux étapes [41]. Dans la première étape, qui a lieu pendant

le temps de collision entre le projectile et la cible, l'interaction entre les deux corps induit une

modi�cation du cortège électronique du système qui peut conduire à un processus de capture

ou d'ionisation. Dans la deuxième étape, qui se déroule sur un intervalle de temps beaucoup

plus long, les noyaux des entités moléculaires relaxent sous l'e�et des modi�cations du nuage

électronique et peuvent conduire à la dissociation de la molécule.

Des extensions des modèles "basse vitesse" sont actuellement développées sur ces consi-

dérations. Elles consistent à traiter l'interaction en �xant les distances interatomiques des mo-

lécules pendant le temps de la collision, tout en prenant en compte l'ensemble des constituants

(noyaux et électrons). Les études théoriques de M. Bacchus-Montabonel sur la capture électro-

nique de B3+ sur une molécule de dihydrogène donnent des résultats en très bon accord avec les

données expérimentales sur la gamme en énergie comprise entre 10 et 170 keV [42]. La géométrie

du système B3+-H2 au cours de la collision est représentée sur la Figure 3.1. Le schéma représente

la con�guration du système où les 3 noyaux atomiques sont dans le même plan (O,y,z), O étant

le centre d'inertie de la molécule.

Le système est alors traité en deux étapes selon les deux échelles de temps dé�nies

précédemment. La première étape d'excitation du nuage électronique est décrite en considérant

l'ensemble des constituants du système (électron et noyau) et en "gelant" un paramètre de la

molécule de dihydrogène (r ou � �xé). Des études sont en cours pour décrire la deuxième étape

de relaxation de la molécule excitée (évolution de r et de � au cours du temps). Notons que ce

type d'approche pourrait être étendu à des systèmes plus complexes (molécules polyatomiques)

en considérant des interactions localisées dans la molécule.
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Fig. 3.1: Géométrie du système B3+-H2.

3.2 Processus de changement de charge du proton et de l'atome

d'hydrogène

3.2.1 Section e�cace de processus de changement de charge

3.2.1.a Les di�érents canaux

L'étude de la capture électronique ou de l'ionisation des entités atomiques est une étape

de référence pour l'étude de la collision entre un atome et une entité moléculaire. En e�et,

dans le cas d'une molécule, à la suite de la perturbation du nuage électronique se produit un

mouvement des noyaux : c'est l'étape de relaxation de la molécule excitée. Nous nous attachons

donc à étudier d'abord la dépendance en vitesse de ces modi�cations du cortège électronique

(conduisant à l'échange de charge et l'ionisation) pour les cas les plus simples.

Les di�érents canaux que l'on peut observer pour des collisions H++He ou H+He et

qui correspondent à un changement de charge du projectile sont les suivants : :

H
+ +He ! H +He

+

H
+ +He ! H +He

++ + e
�

�
(10)

H
+ +He ! H

� +He
++

�
11)

H +He ! H
+ +He

�

H +He ! H
+ +He+ e

�

H +He ! H
+ +He

+ + 2e�

H +He ! H
+ +He

++ + 3e�

9>>=
>>;
(01)

H +He ! H
� +He

+

H +He ! H
� +He

++ + e
�

�
(01)
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Signalons que les di�érents atomes peuvent être dans un état excité à l'issue de l'in-

teraction. On distingue les processus de changement de charge suivants : la simple ou double

capture électronique entre le projectile et la cible pour les protons (processus notés 10 et 11) ou

l'atome d'hydrogène (01), et l'ionisation de l'atome d'hydrogène (01).

3.2.1.b Principe de mesure des sections e�caces

Nous venons de voir que deux états de charge di�érents sont observés à l'issue d'une

interaction conduisant à un changement de charge pour les deux types de projectile. De manière

générale, appelons A l'état de charge initial du projectile et B et C les deux états de charge �nals

associés à un changement de charge. Nous allons examiner comment évolue le nombre d'entités

B et C en fonction de l'épaisseur de cible. Pour cela nous nous sommes reportés aux travaux

exposés par S.K. Allison [1].

Considérons un faisceau constitué de l'entité A traversant une cible d'hélium d'épaisseur

� (en atomes /cm2) (voir Fig.3.2). Dans le cadre du régime de collision unique, pour une épaisseur

élémentaire de cible dx située autour de l'épaisseur moyenne x, l'intensité du faisceau NA(x) est

atténuée d'une quantité dNA donnée par l'équation di�érentielle :

dNA(x)

dx
= �(�AB + �AC)NA(x) (3.1)

où �AB et �AC sont respectivement les sections e�caces de changement de charge de A

en B et de A en C.

dx

x

ε

A

Faisceau incident Faisceau transmisCible gazeuse

A

B

C

A

Fig. 3.2: Illustration schématique de l'interaction avec une cible.

De la même manière, la production des entités B et C, quanti�ée par les intensités NB

et NC , est régie dans le régime de collision unique par les équations di�érentielles :

dNB(x)

dx
= �AB NA(x) (3.2)

et
dNC(x)

dx
= �AC NA(x) (3.3)
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Après la traversée de la cible d'épaisseur �, le nombre d'entités B et C dans le faisceau

est alors donné par :

NB(�) � NB(0) = NAinc

�AB

�AB + �AC
(1� e

�(�AB+�AC)�) (3.4)

et NC(�) � NC(0) = NAinc

�AC

�AB + �AC
(1� e

�(�AB+�AC)�) (3.5)

où NB(0) et NC(0) correspondent aux nombres d'entités B et C dans le faisceau en absence de

jet gazeux et créées par des interactions de l'espèce A avec des molécules du gaz résiduel. NAinc

est l'intensité du faisceau incident. Dans le cadre du régime de collision unique et pour de faibles

épaisseurs de cible ((�AB+�AC) ��1), les taux de production des entités B et C sont alors donnés

par les relations linéaires :

NB(�)�NB(0)

NAinc

= �AB � et
NC(�)�NC(0)

NAinc

= �AC � (3.6)

Nous avons mesuré ces taux de production pour di�érentes épaisseurs de cible �. En

traçant ces grandeurs en fonction de l'épaisseur de cible, on observe un comportement linéaire

pour les faibles valeurs de l'épaisseur. Par ajustement d'une fonction linéaire dans cette gamme

d'épaisseur, on détermine les di�érentes sections e�caces de changement de charge du proton

et de l'atome d'hydrogène. A titre d'exemple nous présentons sur la Figure 3.3, la mesure de la

section e�cace d'ionisation de l'atome d'hydrogène (01) à 50 keV. Nous avons reporté sur cette

�gure le taux de production de protons (NH+(�) -NH+(0))/NHinc
en fonction de l'épaisseur de

cible �. La courbe obtenue montre que le taux de production croît linéairement avec l'épaisseur

de cible pour des épaisseurs inférieures à 4.1014 atomes/cm2. La pente de la droite donne la

valeur de la section e�cace de perte électronique de l'atome d'hydrogène à 50 keV.

Le Tableau 3.1 donne l'ensemble des sections e�caces des processus de changement de

charge mesurées pour des faisceaux de protons et d'atomes d'hydrogène à des énergies de 50 et

60 keV. Signalons que la distance entre la cellule d'échange de charge (où sont créés les atomes

d'hydrogène) et la zone d'interaction est de l'ordre de 1.5 m. L'intervalle de temps entre l'instant

de formation de l'atome d'hydrogène et l'instant de l'interaction avec un atome d'hélium est

su�samment long (�0.5 �s) pour pouvoir considérer les atomes d'hydrogène comme étant dans
l'état fondamental 1s [43].

3.2.1.c Domaine d'épaisseur du régime de collision unique vis-à-vis des processus

de changement de charge

La méthode de détermination des sections e�caces des processus de changement de

charge mesurées précédemment est basée sur l'approximation de régime de collision unique.
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Fig. 3.3: Taux de production des protons en fonction de l'épaisseur de cible �. Trait plein :

ajustement par une fonction linéaire pour des épaisseurs de cible inférieures à 4.1014 atomes/cm2

Section Energie du faisceau

e�cace 50 keV 60keV

�10 1.37 10�16 � 0.21 10�16 1.15 10�16 � 0.17 10�16

�11 6.30 10�19 � 0.94 10�19 3.87 10�19 � 0.58 10�19

�01 1.68 10�16 � 0.25 10�16 1.48 10�16 � 0.22 10�16

�01 0.57 10�17 � 0.09 10�17 0.48 10�17 � 0.07 10�17

Tab. 3.1: Sections e�caces de changement de charge (en cm2) pour des faisceaux de protons et

d'atomes d'hydrogène à 50 et 60 keV

Dans cette partie, nous allons nous attacher à déterminer les conditions dans lesquelles ce régime

est réalisé. Pour cela, nous allons nous intéresser plus précisement au processus de simple capture

électronique d'un faisceau de proton à 50 keV. La section e�cace de ce processus a été déterminée

précédemment et sa valeur (�10) est donnée dans le Tableau 3.1.

Dans le cadre de l'approximation du régime de collision unique, pour une épaisseur de

cible quelconque �, le taux de production d'atomes d'hydrogène dans un faisceau incident de

protons est donné par une équation équivalente à (3.4) et (3.5) :

NH(�) � NH(0) = NH+inc

�10

�10 + �11

(1� e
�(�10+�11)�) (3.7)

or, étant donnée que la section e�cace de double capture est négligeable devant la

section e�cace de simple capture, le taux de production d'atomes d'hydrogène dans le faisceau
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de protons peut s'écrire :

NH(�)�NH(0)

NH+inc

= 1� e
��10 � (3.8)

Sur la Figure 3.4 est représenté le taux de production d'atomes d'hydrogène en fonction

de l'épaisseur de cible d'hélium. La courbe en pointillé correspond à la fonction dé�nie par

l'équation (3.8). Il apparaît que le régime de collision unique est bien véri�é jusqu'à une épaisseur

de cible de 5.1014 atomes/cm2. Pour des épaisseurs de cible supérieures à la valeur précédemment

indiquée il s'avère que le taux de production est inférieur à celui prévu par le régime de collision

unique.
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Fig. 3.4: Taux de production en atome d'hydrogène en fonction de l'épaisseur de cible �. Trait

pointillé : régime de collision unique (Eq. 1.8). Trait plein : régime de double collision (Eq. 1.11).

On peut rendre compte de ce comportement en considérant un régime de double collision

où les atomes d'hydrogène produits sont succeptibles d'interagir une seconde fois avec un autre

atome de la cible gazeuse, ce qui peut ainsi induire une nouvelle modi�cation de l'état de charge.

Dans la suite de cette partie on néglige la production d'ions H� par double capture électronique du

proton sur l'atome d'hélium devant la production d'atomes d'hydrogène. Dans ce cas, l'équation

di�érentielle régissant l'évolution de l'intensité du taux de production d'atomes d'hydrogène

NH(x) est donnée par :

dNH(x)

dx
= �10 NH+(x) � (�01 + �01) NH(x) (3.9)

Le premier terme du membre de droite traduit la production d'atomes d'hydrogène par capture

électronique des protons, tandis que le second terme traduit la perte de l'électron de ces atomes
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au cours d'une seconde collision. En considérant, pour ces gammes d'épaisseur de cible, que le

faisceau est essentiellement composé de protons et d'atomes d'hydrogène on a alors :

NH+inc = NH+(x) +NH(x) (3.10)

On obtient l'équation régissant le taux de production d'atomes d'hydrogène dans le faisceau de

proton pour le régime de double collision :

NH(�)�NH(0)

NH+inc

= (
�10

�10 + �01 + �01

) (1� e
�(�10+�01+�01) �) (3.11)

La fonction correspondant à cette équation est représentée en trait plein dans la Figure 3.4.

On constate qu'elle rend bien compte de l'évolution du taux de production mesuré sur toute la

gamme d'épaisseur. On voit également que le régime de double collision vis-à-vis du processus de

changement de charge est à prendre en considération lorsque l'épaisseur de cible est supérieure

à 5.1014 atomes/cm2. Cette méthodologie est étendue dans le cas des autres interactions faisant

intervenir des molécules ou des agrégats moléculaires. Dans ce dernier cas, pour un taux de

destruction des agrégats de 30%, le nombre de doubles collisions reste négligeable devant le

nombre de collisions uniques [44�46].

3.2.2 Dépendance des sections e�caces de processus de changement de

charge avec la vitesse

3.2.2.a Capture électronique par un proton ou un atome d'hydrogène

Dans le passé, de nombreuses études expérimentales ont été menées sur les mesures des

sections e�caces de simple et de double capture électronique par un proton ou de simple capture

par un atome d'hydrogène. La compilation de H. Tawara et A. Russek [47] rend compte du

grand nombre de travaux e�ectués. Ces mesures, réalisées sur une gamme en énergie comprise

entre quelques keV et plusieurs MeV, permettent d'étudier la dépendance en vitesse des sections

e�caces de changement de charge du proton et de l'atome d'hydrogène. Pour les basses énergies

(inférieures à une vingtaine de keV) on trouve par exemple les travaux de J.F. Williams et

D.N.F. Dunbar [18]. Pour des énergies plus importantes supérieures à 200 keV, on peut signaler

les travaux de U. Schryber [48, 49], ainsi que ceux de J.F. Williams [50�52]. De même, de

nombreux travaux ont été e�ectués pour des énergies intermédiaires. Nous citerons ceux de P.M.

Stier et C.F. Barnett [53,54], de F.J. de Heer et al. [55], L.H. Toburen et M.Y. Nakai [56], Y.M.

Fogel et al. [57, 58].

Sur les Figures 3.5 a,b,c nous avons représenté l'ensemble des résultats extraits des

références précédemment citées et correspondant aux trois canaux de capture (simple et double

par le proton et simple par l'atome d'hydrogène) en fonction de l'énergie du faisceau incident.

Dans les trois cas, on observe que la section e�cace passe par un maximum.
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Fig. 3.5: Evolution de la section e�cace de capture électronique en fonction de l'énergie du

faisceau. a) �10 : Æ J.F. Williams et D.N.F. Dunbar [18], � P.M. Stier et C.F. Barnett [53, 54],

+ F.J. de Heer et al. [55], � U. Schryber [48], N J.F. Williams [50], � ce travail. b) �01 : N

J.F. Williams [51], M Y.M. Fogel et al. [57], � U. Schryber [49], � ce travail. c) �11 : N J.F.

Williams [52], M Y.M. Fogel et al. [58], � U. Schryber [49], � L.H. Toburen et M.Y. Nakai [56],

� ce travail.

En ce qui concerne les canaux de simple capture électronique on distingue qualitative-

ment la même dépendance en énergie pour les faisceaux de protons et d'atomes d'hydrogène.

Dans les deux cas, on observe un maximum de la section e�cace de capture pour une gamme en

énergie comprise entre 10 et 100 keV et correspondant au régime intermédiaire. Signalons dans le

cas de l'atome d'hydrogène une di�érence d'un ordre de grandeur sur la valeur de section e�cace

de capture. De plus, dans ces deux cas, elle décroît rapidement avec l'énergie du faisceau dans le

régime des hautes vitesses relatives de collision (de 3 à 4 ordres de grandeur entre 100 keV et 1

MeV).

L'évolution de la section e�cace de double capture électronique du proton est repré-

sentée sur la Figure 3.5c. Le maximum observé est plus piqué autour d'une énergie de l'ordre

de 40 keV correspondant également au régime intermédiaire. Notons que la valeur de la section

e�cace est alors de deux à trois ordres de grandeur plus faible que celle de la simple capture

électronique.

Sur chacune de ces �gures, sont représentées les valeurs mesurées auprès de l'accélérateur

SAMES pour des faisceaux d'énergie de 50 et 60 keV. On peut remarquer que ces données sont

en accord avec les valeurs disponibles dans la littérature.

3.2.2.b Perte électronique par un atome d'hydrogène

De même, on trouve de nombreux travaux en ce qui concerne l'ionisation de l'atome

d'hydrogène induite par collision avec un atome d'hélium. Dans la même gamme d'énergie que

précédemment on trouve des résultats parmi les travaux de L.H. Toburen et al. [59], J.F. Williams
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[51] et aussi dans l'article de S.K. Allison [1].
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Fig. 3.6: Evolution de la section e�cace de perte électronique par un atome d'hydrogène �01

en fonction de l'énergie du faisceau. N J.F. Williams [51], � S.K. Allison [1], � L.H. Toburen et

al. [59], � ce travail.

Ces sections e�caces sont reportées sur la Figure 3.6 avec les mêmes échelles que celles

de la Figure 3.5. Qualitativement la dépendance en énergie observée est di�érente de celles des

sections e�caces de capture. La courbe présente tout de même un maximum, mais très peu

marqué. La section e�cace a une valeur maximale de l'ordre de 10�16 cm2, comparable à celles

des canaux de simple capture électronique. Mais elle décroit lentement avec l'énergie du faisceau

lorsque cette dernière est supérieure à 100 keV (seulement un ordre de grandeur entre 100 keV

et 1 MeV). Les données obtenues auprès de l'accélérateur SAMES ont été également reportées.

On observe, ici encore, un bon accord de ces mesures absolues avec celles réalisées par les autres

auteurs.

3.2.3 Conclusion

La collision, à haute vitesse relative entre un atome d'hélium (cible) et un proton ou un

atome d'hydrogène (projectile) conduit à des processus de changement de charge du projectile :

capture électronique ou ionisation. Pour ces di�érents processus, les sections e�caces présentent

un maximum plus ou moins marqué autour d'une énergie incidente moyenne comprise entre 20

et 40 keV. Les mesures e�ectuées auprès de l'accélérateur SAMES ont été réalisées pour des

faisceaux de 50 et 60 keV ; elles sont en bon accord avec les données obtenues par les autres

auteurs. Cette gamme d'énergie correspond à des vitesses relatives du projectile par rapport à

la cible de l'ordre de la vitesse de Bohr.
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L'ensemble des résultats des travaux qui ont été cités montre, que pour cette gamme

d'énergie incidente, les collisions peuvent induire des excitations électroniques pouvant aller jus-

qu'à l'ionisation. De plus, il apparaît que les canaux d'échanges de charge (capture électronique)

sont importants dans cette gamme d'énergie. L'ensemble de ces résultats dans ce domaine d'éner-

gie incidente avait ainsi motivé le développement de l'accélérateur d'agrégats de l'Institut de

Physique Nucléaire de Lyon à 60 keV/u pour l'étude de la fragmentation des agrégats d'hydro-

gène H+
n . Ces systèmes moléculaires étant constitués d'un ion moléculaire H+

3 et de molécules de

dihydrogène, nous nous attacherons dans la prochaine partie à étudier les processus de capture

et d'excitation électronique (pouvant aller jusqu'à l'ionisation) de ces entités.
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3.3 Collision de l'ion moléculaire H+

3
avec un atome d'hélium :

capture et excitation électronique pouvant aller jusqu'à l'io-

nisation

Dans le cas de la collision entre l'ion moléculaire H+
3 et l'atome d'hélium, on observe

comme pour l'atome d'hydrogène des processus de capture et d'excitation électronique allant

jusqu'à l'ionisation. A la suite de ces processus, l'entité moléculaire relaxe et peut se dissocier.

L'identi�cation des fragments permet d'étudier certaines excitations électroniques n'ayant pas

conduit à une ionisation.

Chacun des canaux est caractérisé par une section e�cace. La somme de toutes ces

sections e�caces, correspondant à la disparition de l'entité moléculaire initiale, est appelée sec-

tion e�cace de destruction. Nous allons déterminer d'abord cette section e�cace, puis celles

correspondant à chacun des canaux identi�ables avec le dispositif expérimental. Ces mesures

nous permettent d'une part, d'étudier la dépendance en vitesse des di�érents types de pertur-

bation du nuage électronique (échange de charge, excitation donnant lieu ou non à l'ionisation),

d'autre part, d'étudier quantitativement, pour un type de perturbation, les di�érents modes de

relaxation des noyaux. Nous nous intéresserons, par exemple, à l'étude de la relaxation de l'entité

moléculaire à la suite d'un échange de charge avec l'atome d'hélium.

3.3.1 Section e�cace totale de destruction

Un faisceau de H+
3 , traversant une cible d'épaisseur d�, voit son intensité N atténuée de

la quantité dN :

dN = � �d N d� (3.12)

où �d, le coe�cient de proportionnalité de dimension homogène à celle d'une surface, représente

la section e�cace totale de destruction. Le nombre N de H+
3 transmis après avoir traversé une

cible gazeuse d'épaisseur � s'écrit après intégration de (3.12) :

N = Ni e
� �d � (3.13)

où Ni est le nombre d'ions moléculaires H
+
3 incidents sur la cible.

Le dispositif expérimental nous permet de mesurer simultanément le nombre d'ions

moléculaires transmis à travers la cible d'épaisseur � (détecteur "DET3") et le nombre d'ions

moléculaires incidents (à partir du détecteur "ECHANTILLONNAGE"). Sur la Figure 3.7 est

reportée, en échelle semi-logarithmique, la fraction du faisceau transmis N/Ni en fonction de

l'épaisseur de cible �. La décroissance linéaire de ce graphe montre que la fraction transmise

diminue exponentiellement avec l'épaisseur de cible. L'ajustement par une fonction exponentielle

permet de déduire la valeur de la section e�cace totale de destruction de H+
3 .
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Les deux séries de mesures e�ectuées pour des faisceaux de H+
3 à 50 et 60 keV/u donnent

les sections e�caces totales de destruction suivantes :

50 keV=u : �d = (3:35 � 0:50) 10�16
cm

2

60 keV=u : �d = (2:77 � 0:42) 10�16
cm

2

De nombreux travaux concernant l'excitation des ions moléculaires H+
3 induite par collision avec

un atome d'hélium ont été e�ectués [18�22]. Des études importantes ont été notamment réalisées

par N. de Castro Faria et ses collaborateurs [23,60�63], qui les premiers ont réalisés des mesures

de la section e�cace de destruction de l'ion moléculaire pour des collisions avec des atomes à des

énergies comprises entre 200 et 1300 keV/u.

L'ensemble de ces mesures de la section e�cace totale de destruction de H+
3 sont re-

portées sur la Figure 3.8 en prenant pour l'énergie du faisceau, l'énergie par unité de masse

atomique. On observe une décroissance continue de la section e�cace avec l'énergie du faisceau

dans le domaine d'étude. Ce comportement est équivalent à ceux observés précédemment pour

les changements de charge du proton ou de l'atome d'hydrogène. Notons que cette section e�cace

décroît d'un ordre de grandeur dans la gamme d'énergie comprise entre 50 keV/u et 1 MeV/u.

3.3.2 Les canaux de destruction de l'ion H+
3 identi�ables dans notre expé-

rience

Di�érents processus induits par collision de H+
3 avec un atome peuvent conduirent à

la disparition de l'ion moléculaire. Les canaux observables avec notre dispositif expérimental
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peuvent être classés en fonction de l'état de charge �nal. On obtient ainsi des informations

quant à la nature de l'excitation dans la première étape de collision. Les canaux que l'on peut

identi�er sont les suivants :

H+
3 ! 3H simple capture électronique

! H2 + H "

! H + H+ + H� "

! H+
2 + H� "

! 2H + H� double capture électronique

! H2 + H+ dissociation

! 2H + H+ "

! H+
2 + H "

! 2H+ + H� "

! H + 2H+ simple ionisation

! H+
2 + H+ "

! 3H+ double ionisation

Signalons que les atomes d'hydrogène, les ions H� ou les molécules de dihydrogène

résultant de la destruction de H+
3 peuvent se trouver dans des états excités. Rappelons que c'est

la masse des entités neutres que l'on détecte par spectrométrie d'amplitude du signal délivré par

le détecteur à barrière de surface détectant ces corps (� 2.3.3.d). Avec cette technique de mesure

il subsiste néanmoins une indétermination sur certains canaux. Par exemple, il n'est pas possible

dans le cas de la simple capture de di�érencier le canal de dissociation en 3H de celui en H2+H.

Cette indétermination peut cependant être levée grâce à une méthode expérimentale dont le

principe repose sur l'utilisation d'une grille de transmission, et qui sera décrite ultérieurement.
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3.3.3 Méthode de mesure des sections e�caces

Pour les processus décrits dans cette partie, les sections e�caces des processus de des-

truction sont déterminées, via la connaissance de la section e�cace totale de destruction �d, en

mesurant le rapport de branchement entre le canal de destruction considéré et l'ensemble des

canaux de destruction. En e�et, le dispositif expérimental permet la mesure simultanée pour une

épaisseur de cible donnée :

- du nombre total d'ions moléculaires incidents Ninc

- du nombre d'événements Np(�) correspondant à un processus p donné pour tous les

processus de destruction précédemment dé�nis.

Ces mesures ont été e�ectuées en l'absence de cible et pour une épaisseur de cible de

l'ordre de 5.1014 atomes/cm2 (régime de collision unique). Les valeurs obtenues en l'absence de

cible sont ensuite normalisées par rapport à un même nombre d'ions moléculaires incidents.

En régime de collision unique avec un atome de la cible d'épaisseur �, le nombre Np(�)

d'événements correspondant au processus p est donné par une relation équivalente aux relations

(3.4) ou (3.5) :

Np(�) � Np(0) = Ninc

�p

�d

(1� e
��d �) (3.14)

où �p est la section e�cace du processus considéré.

En rappelant que la somme des sections e�caces des processus est égale à la section e�-

cace totale de destruction �d, le rapport de branchement Rp entre le canal considéré et l'ensemble

des canaux de destruction de l'entité moléculaire s'écrit :

Rp =
Np(�)�Np(0)P
p
(Np(�)�Np(0))

=
�p

�d
(3.15)

Ce rapport de branchement peut être calculé pour l'ensemble des processus décrits

précédemment. Il faut remarquer que, dans la détermination de ce rapport déduite de comptages

simultanés des di�érents canaux, on s'a�ranchit de l'incertitude sur l'épaisseur de cible. Ainsi

l'incertitude sur le rapport de branchement est estimée à 5%.

3.3.4 Caractérisation des entités neutres pour les canaux de capture

Comme nous l'avons précisé précédemment, l'utilisation d'une grille de transmission

permet de déterminer la proportion d'événements de capture dans un état dissociatif H2+H par

rapport à ceux donnant lieu à une dissociation en 3H. Cette méthode a déjà été utilisée par G.

Jalbert et al. [23] pour étudier la production de fragments neutres issus de la dissociation d'ions

H+
3 et par I. Ben-Itzhak et al. [64] pour l'étude de la fragmentation de l'ion moléculaire CH2+

induite par collision avec de l'argon. Par la suite nous appellerons processus de capture l'ensemble

de ces deux canaux. La capture électronique donnant lieu à la formation d'une molécule de H3
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dans des états métastables (de durée de vie supérieure à 10�7s) a été mise en évidence par M.J.

Gaillard et al. [65]. Ce processus très minoritaire par rapport aux deux précédents [10, 65] ne

sera pas pris en compte dans cette étude.

La grille montée sur un chariot mobile peut être placée ou non devant le détecteur

"DET4" recueillant les entités neutres. La grille constituée de carrés de 250 �m de côté dans une

matrice de taille 350x350 �m2 a un facteur de transmission mesuré optiquement égal à T=0.510

� 0.007. Cette valeur est con�rmée par une étude préliminaire de la transmission d'un faisceau

d'atomes d'hydrogène. On e�ectue alors des spectres d'acquisition avec et sans grille. Quand

plusieurs entités neutres sont produites, elles arrivent simultanément dans la zone de détection.

Du fait de l'énergie acquise par les fragments lors de la dissociation, leur distance peut atteindre

quelques mm à l'approche de cette zone (éloignée d'environ 1,5 m de la zone d'interaction).

Chaque entité neutre peut alors, indépendamment des autres, traverser la grille ou être arrêtée

par elle. Cela se traduit par des modi�cations des spectres d'acquisition qui sont reliées aux

proportions des di�érents canaux initialement non séparables.

On désigne par x la proportion des événements de capture dissociative selon le processus

H + H2 par rapport à l'ensemble des événements de capture (signés par une somme des masses

des entités neutres égale à 3 u.a.). La proportion des événements de capture donnant lieu à une

dissociation selon 3H est le complémentaire 1-x. Dans une première étape, la grille n'est pas

devant le détecteur "DET4". Soit S le rapport de branchement entre le canal de capture et le

processus d'ionisation en H+
2 + H+ :

S = (
Nc(�)�Nc(0)

N
H
+

2
+H+(�)�N

H
+

2
+H+(0)

)sans grille =
�c

�
H
+

2
+H+

(3.16)

où Nc(�) est le nombre d'événements de capture mesuré pour une cible d'épaisseur �, �c la section

e�cace totale du processus de capture (�c=�3H+�H+H2
), et �

H
+

2
+H+ la section e�cace du canal

d'ionisation dans l'état dissociatif H++H+
2 .

La grille est maintenant placée devant le détecteur "DET4". La probabilité pour que

la molécule de dihydrogène et l'atome d'hydrogène du canal de capture dissociatif en H2 + H

passent tous les deux à travers la grille est égale à T2. La probabilité, pour que les trois atomes

d'hydrogène du second canal de capture passent à travers le grille est, elle, égale à T3.

Remarquons que ces relations ne sont valables que si le faisceau constitué des entités

neutres formées après l'interaction recouvre une surface su�samment grande de la grille. Quand

un ion moléculaire se dissocie, son énergie interne qui est alors de quelques eV, se répartit sur

les di�érents fragments issus de la dissociation. Ceux-ci s'éloignent alors les uns des autres avec

une vitesse par rapport au centre de masse qui est typiquement de l'ordre de 10�2vo où vo est la

vitesse de Bohr (c/137). Dans le cas le moins favorable (60 keV/u), où la vitesse est de 1,55vo,

le faisceau présente alors un cône d'explosion ayant un angle d'ouverture d'environ 6 mrad.

Les détecteurs étant situés à 1,5 m de la zone d'interaction, il en résulte un diamètre de grille
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recouverte par le faisceau qui est estimée à 9 mm. Cette surface recouvre donc plus de 500 trous

de la grille. Cette estimation justi�e l'utilisation des lois probabilistes. Ces considérations sont de

plus validées par des analyses complémentaires, par exemple, l'étude de la transmission dans le

cadre du canal de dissociation en H+H+
2 qui donne une valeur expérimentale de la transmission

égale à 0.515�0.015.
Avec la grille placée devant le détecteur "DET4", le rapport de branchement entre le

canal de capture (somme des masses des entités neutres détectées égale à 3) et le canal d'ionisation

devient :

G = (
Nc(�)�Nc(0)

N
H
+

2
+H+(�)�N

H
+

2
+H+(0)

)avec grille =
T
3
�3H + T

2
�H2+H

�
H
+

2
+H+

= ((1� x)T 3 + xT
2)

�c

�
H
+

2
+H+

(3.17)

Les rapports de branchement S et G sont mesurés expérimentalement en réalisant une

série de mesures dans tous les cas de �gure possibles (avec et sans jet gazeux, avec et sans grille

devant le détecteur "DET4"). La proportion des événements de capture dissociative en H2+H

est alors donnée par la relation déduite de (3.16) et (3.17) :

x =
(G=S)� T

3

T 2(1� T )
(3.18)

La proportion de capture dissociative en trois corps (H+H+H) est ensuite obtenue par le com-

plémentaire 1-x.

3.3.5 Caractérisation des entités neutres pour les canaux de dissociation

Il est possible de déterminer les proportions d'événements en processus de dissociation

en H+ + H2 et H+ + 2H. Désignons par x la proportion des événements de dissociation selon

le processus H+ + H2 par rapport à l'ensemble des événements de processus de dissociation du

type H+ + Neutre (2u.a.). Soit S le rapport de branchement entre ce canal de dissociation et le

processus d'ionisation en H+
2 + H+ en l'absence de grille devant le détecteur "DET4" :

S = (
NH++N (�)�NH++N (0)

N
H
+

2
+H+(�)�N

H
+

2
+H+(0)

)sans grille =
�H++N

�
H
+

2
+H+

(3.19)

où NH++N (�) est le nombre d'événements de dissociation considérés mesuré pour une cible

d'épaisseur � et �H++N la section e�cace totale du processus (�H++N=�H++H2
+�H++2H).

Considérons maintenant le cas où la grille est placée devant le détecteur "DET4". La

probabilité pour que la molécule de dihydrogène issue du processus dissociatif en H++H2 passe

à travers la grille est égale à T. La probabilité pour que les deux atomes d'hydrogène issus du

second processus de dissociation passent à travers le grille est, elle, égale à T2. Avec la grille
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placée devant le détecteur "DET4", le rapport de branchement entre le canal de dissociation en

H++Neutre(2u.a.) et le canal d'ionisation devient :

G = (
NH++N (�)�NH++N (0)

N
H
+

2
+H+(�)�N

H
+

2
+H+(0)

)avec grille =
T�H++H2

+ T
2
�H++2H

�
H
+

2
+H+

= (xT + (1� x)T 2)
�H++N

�
H
+

2
+H+

(3.20)

En tenant compte de (3.19) et (3.20) on en déduit la proportion x :

x =
(G=S)� T

2

T (1� T )
(3.21)

La proportion de dissociation en H++2H est ensuite obtenue par le complémentaire 1-x.

3.3.6 Evolution des sections e�caces avec la vitesse de l'ion H+
3

Dans les tableaux 3.2 et 3.3 sont reportés les rapports de branchement et les sections

e�caces des di�érents processus identi�ables avec notre dispositif expérimental. Les données

pour un faisceau d'énergie de 50 keV/u ont été obtenues auprès de l'accélérateur SAMES, tandis

que celles à 60 keV/u ont été réalisées auprès de l'ensemble accélérateur d'agrégats. Notons que

dans ce dernier cas, l'absence du détecteur "DET5" des ions H� et l'absence de la grille rendent

le nombre de canaux identi�ables plus faible. Signalons également que dans le cas des données

correspondant à un faisceau à 50 keV/u la dégénérescence du canal H�+2N (espèces neutres de

masse 2u.a., c.-à-d. H2 ou H+H) n'a pu être levée du fait du très faible nombre d'événements.

Canaux Rapport de branchement Section e�cace (cm2)

3H 0.028�0.022 (0.92�0.89)10�17

H2+H 0.240�0.022 (8.06�1.21)10�17

H+H++H� 0.00052�0.00003 (1.74�0.26)10�19

H+
2 +H

� 0.00027�0.00001 (0.90�0.14)10�19

2N+H� 0.00041�0.00002 (1.37�0.21)10�19

H2+H
+ 0.035�0.002 (1.17�0.18)10�17

2H+H+ 0.149�0.022 (4.99�0.75)10�17

H+
2 +H 0.116�0.006 (3.88�0.58)10�17

2H++H� 0.00025�0.00001 (8.37�1.26)10�20

H+2H+ 0.230�0.011 (7.70�1.15)10�17

H+
2 +H

+ 0.140�0.007 (4.68�0.70)10�17

3H+ 0.061�0.003 (2.05�0.31)10�17

Tab. 3.2: Rapports de branchement et sections e�caces des di�érents processus (en cm2) pour

un faisceau de H+
3 à 50 keV/u.

L'étude de la production d'ions H� résultant de la destruction de l'ion moléculaire H+
3

a fait l'objet d'un certain nombre de travaux [61, 62, 66�70]. Ces ions peuvent être produits à la

suite des processus suivants :
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Canaux Rapport de branchement Section e�cace (cm2)

capture (3N) 0.267�0.013 (7.4�1.1)10�17

H++(2N) 0.173�0.009 (4.8�0.7)10�17

2H++N 0.209�0.010 (5.8�0.9)10�17

H+
2 +N 0.123�0.006 (3.4�0.5)10�17

H+
2 +H

+ 0.155�0.008 (4.3�0.6)10�17

3H+ 0.072�0.004 (2.0�0.3)10�17

Tab. 3.3: Rapports de branchement et sections e�caces des di�érents processus (en cm2) pour

un faisceau de H+
3 à 60 keV/u.

- la capture électronique de l'ion moléculaire H+
3 , suivie d'une dissociation du système

donnant lieu à la formation de l'ion négatif (par exemple le canal H+H++H�).

- l'excitation collisionelle de l'ion moléculaire suivie de la dissociation du système (canal

2H++H� par exemple).

Le taux de production de ces ions négatifs est plus important que dans le cas où les

projectiles sont des protons ou des ions moléculaires H+
2 [61]. De plus, d'un point de vue théo-

rique, le canal de dissociation en H++H++H� est du plus grand intérêt vis-à-vis de l'étude des

corrélations d'un système à trois corps soumis à des interactions coulombiennes [66].

I. Alvarez et al. [67] ainsi que G. Jalbert et al. [62] ont mesuré les sections e�caces

de production de cet ion induite par collision entre l'ion moléculaire H+
3 et un atome d'hélium.

Dans le premier cas, il s'agit de mesures à basse vitesse (énergie incidente comprise entre 0.5 et

1.5 keV/u) [67], tandis que dans le deuxième, ce sont des mesures à haute vitesse (400 à 1300

keV/u) [62]. Sur la Figure 3.9 a), nous avons reporté les sections e�caces totales de production

de l'ion H� trouvées dans la littérature. On observe un accroissement de la section e�cace avec

l'énergie pour les basses énergies, tandis qu'au delà de 400 keV/u, elle décroit avec l'énergie. Notre

mesure e�ectuée à 50 keV/u, ce qui correspond à une collision à une vitesse intermédiaire, laisse

présager un maximum de la section e�cace de production de H� aux alentours de 10 keV/u.

Comme cela a été décrit précédemment, la production d'ions H� peut avoir deux

origines : soit la capture électronique, soit l'excitation électronique. O. Yenen et al. [68] ont

mesuré la distribution en énergie des ions H� produits dans des collisions entre l'ion moléculaire

H+
3 et un atome d'hélium pour une énergie de faisceau incident comprise entre 0.8 et 2.3 keV/u.

Leurs résultats mettent en évidence le fait que les ions H� produits résultent d'une excitation

électronique de l'ion moléculaire H+
3 suivie de la dissociation de celui-ci (canal H++H++H�).

Cependant nos résultats présentés dans le Tableau 3.2 montrent que, pour des collisions à 50

keV/u, 80% des ions H� résultent de la capture de un ou de deux électrons. Rappelons que dans

nos mesures c'est l'ensemble des fragments produits lors d'une interaction qui est détecté. Il est

clair qu'il existe une forte évolution de la proportion des canaux de production de l'ion H� entre

les basses vitesses (�0.3vo) et les vitesses intermédiaires (�1.4vo). Ceci nous amène à penser
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Fig. 3.9: Evolution de la section e�cace totale avec l'énergie du faisceau. a) production de H� :

� I. Alvarez et al. [67], N G. Jalbert et al. [62], � ce travail. b) production de H+ : 4 J.F.

Williams et D.N.F. Dunbar [18], � ce travail ; production de H+
2 : N J.F. Williams et D.N.F.

Dunbar [18], � ce travail. c) production d'un seul atome d'hydrogène : Æ G. Jalbert et al. [62],
� ce travail. production de 2N : � G. Jalbert et al. [62], � ce travail.

que la production des ions H� est induite préférentiellement par une excitation électronique à

basse vitesse, tandis qu'à vitesse intermédiaire elle l'est par capture électronique.

L'évolution des sections e�caces de production d'autres espèces (H+, H+
2 , H, Neutre de

masse 2 u.a.) en fonction de l'énergie du faisceau incident est représentée dans les Figures 3.9

b, c). Les canaux correspondant à la production de protons, de l'ion moléculaire H+
2 , d'un seul

atome d'hydrogène, d'entités neutres de masse égale à deux unités atomiques résultent surtout

de processus d'excitation électronique. Ils conduisent alors à la dissociation, après ionisation ou

non, de l'ion moléculaire H+
3 .

Dans le domaine des basses vitesses, (correspondant à des énergies comprises entre 500

eV/u et 20 keV/u), on observe une croissance des sections e�caces de production de protons et

d'ions moléculaires H+
2 (Figure 3.9 b). Nos mesures pour des faisceaux à 50 et 60 keV/u (vitesses

intermédiaires) laissent supposer un maximum de ces sections e�caces pour une énergie comprise

entre 20 à 30 keV/u. Notons que les valeurs de ces sections e�caces sont alors de deux ordres de

grandeurs au-dessus de celles de production de l'ion H�.

Dans le domaine des hautes vitesses (Figure 3.9 c), correspondant à des énergies com-

prises entre 100 keV/u et 1 MeV/u, on observe une décroissance des sections e�caces de produc-

tion d'un seul atome d'hydrogène et d'entités neutres de 2 unités de masse atomique (H2 ou 2H),

notées 2N. Les données pour des vitesses intermédiaires (50 et 60 keV/u) présentent le même

85



comportement. La décroissance des sections e�caces à haute vitesse est d'un ordre de grandeur

entre 100 keV/u et 1 MeV/u. Ce comportement est similaire à celui observé pour le processus

d'ionisation de l'atome d'hydrogène.

Ces deux comportements qualitativement di�érents à basse et haute vitesse, nous

conduisent à penser que les excitations électroniques de l'ion moléculaire H+
3 induites par colli-

sion avec un atome d'hélium sont prédominantes pour une énergie comprise entre une dizaine

et une centaine de keV/u (gamme des vitesses intermédiaires). La di�érence des proportions des

canaux de productions de H� semble en outre indiquer l'importance des processus de capture

électronique au voisinage de 60 keV/u.

3.3.7 La simple capture électronique à une vitesse intermédiaire (�1.4 vo) ne

donnant que des fragments neutres

La capture électronique présente deux canaux de relaxation majoritaires du système

moléculaire : l'un est à deux corps (H+H2), l'autre à trois corps (H+H+H). Quelques mesures de

sections e�caces de capture électronique par H+
3 sur un atome d'hélium ont déjà été réalisées dans

le passé [9]. Cependant, à notre connaissance, c'est la première fois qu'est réalisée une mesure des

rapports de branchement de ces deux canaux de relaxation résultant d'une capture électronique

sur un atome. Nos résultats montrent que la proportion du processus de capture dissociative en

deux corps (H2+H) est nettement majoritaire par rapport au processus de dissociation en trois

corps (respectivement 90% et 10% du processus de capture électronique) lors d'une interaction

avec un atome d'hélium à 50 keV/u.

Il est intéressant de comparer ces rapports de branchement avec ceux obtenus dans la

capture dissociative induite par collision entre l'ion moléculaire H+
3 et un électron libre. Ceci

devrait permettre de dégager des caractères spéci�ques ou communs de la capture pour ces deux

types de collisions (atomique et électronique).

S. Datz et al. [10] se sont intéressés aux processus de recombinaison dissociative de

l'ion moléculaire H+
3 avec un électron libre. Le dispositif expérimental utilisant un anneau de

stockage permet de faire varier la vitesse relative entre les ions moléculaires et les électrons. Les

mesures des rapports de branchement des deux processus par rapport au processus de capture

ont été e�ectuées pour des énergies relatives entre l'ion moléculaire, dans son état fondamental,

et l'électron libre comprises entre 0.001 et 30 eV. Les résultats de ces mesures sont reportés sur

la Figure 3.10.

Dans la gamme d'énergie relative comprise entre 0.001 et 0.1 eV, la fraction du processus

de capture dissociative en H2+H est remarquablement constante (�0.25). A partir d'une énergie

relative de l'ordre de 0.4 eV, on observe une augmentation du rapport de branchement du canal

de dissociation en 2 corps. Ce rapport atteint la valeur maximale de 0.65 pour une énergie relative

proche de 4 eV. Pour les énergies plus grandes, ce rapport de branchement diminue au pro�l du
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3 + e�, (a) canal H2 + H, (b) canal H+H+H [10].

canal de dissociation en 3 corps.

Ces résultats ont été discutés en prenant en compte des études portants sur la désex-

citation de la molécule H3 placée dans un état de Rydberg [71�73]. S. Datz et al. interprètent

les modi�cations du rapport de branchement pour des énergies supérieures à 0.3 eV par des

interactions inélastiques entre l'ion moléculaire H+
3 et l'électron. L'ion moléculaire pourrait être

dans un état excité pendant le processus de capture. Signalons que cette interprétation est

actuellement beaucoup discutée par la communauté scienti�que.

Les données obtenues auprès de l'accélérateur SAMES indiquent que le rapport de

branchement du canal de dissociation en H2+H induit par capture est beaucoup plus grand (0.9)

que ceux mesurés dans le cas des collisions entre l'ion moléculaire H+
3 et un électron libre. Aussi,

la di�érence entre collisions avec un atome ou un électron est manifeste dans le cadre de la

capture électronique dissociative. Peut-être faut-il en chercher la cause au niveau de la formation

des ions H+
3 . En e�et, dans le cas de collision avec un atome d'hélium, ces ions sont formés dans

une source radiofréquence et il a été montré que pour ce type de source, l'énergie interne acquise

par les ions moléculaires H+
3 peut atteindre 1 eV, énergie su�sante pour exciter plusieurs niveaux

vibrationnels de l'état fondamental [60].

La di�érence entre ces deux systèmes de collision pourrait provenir de la présence d'un
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troisième corps dans le cadre de la collision avec un atome : l'atome cible. Le noyau cible associé

à son cortège électronique n'est pas "spectateur" de la capture électronique et joue un rôle

important quant à la nature du canal de dissociation.

Il semble indispensable d'approfondir cette étude, notamment en travaillant avec des

faisceaux H+
3 plus froids, ce qui permettrait de préciser si l'excitation vibrationnelle a une in-

�uence ou pas sur les rapports de branchement. Ceci pourrait être fait en utilisant une source à

bombardement électronique qui est bien connue pour produire des ions moléculaires peu excités

vibrationnellement [74]. Ce serait d'autre part intéressant de pouvoir comparer nos résultats à

ceux que l'on obtiendrait à très haute vitesse où les processus de capture sont généralement

interprétés en terme de processus élastiques.
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3.4 Collision de la molécule de dihydrogène H2 avec un atome

d'hélium : capture et excitation électronique pouvant aller

jusqu'à l'ionisation

3.4.1 Les di�érents canaux de destruction de la molécule

De nombreux processus induits par collision de H2 sur un atome d'hélium conduisent

à la destruction de la molécule de dihydrogène. Les canaux identi�ables avec notre dispositif

expérimental peuvent être classés également en fonction de l'état de charge �nal du système :

H2 ! H+H� simple capture électronique

! 2H dissociation

! H++H� "

! H+
2 simple ionisation

! H+H+ simple ionisation dissociative

! 2H+ double ionisation

De nombreux travaux concernant l'excitation de la molécule H2 par impact atomique

ont été réalisés [17,75]. Par contre, les mesures de sections e�caces de destruction de la molécule

de dihydrogène sont plus rares [63], ceci en raison de la di�culté à identi�er les événements de

dissociation en 2H. L'utilisation de la grille devant le détecteur recueillant les entités neutres

permet de réaliser cette identi�cation.

3.4.2 Caractérisation du canal de dissociation H2 !2H

Par la même méthode que celle que nous avons décrite précédemment, il est possible

de déterminer quantitativement, l'importance des processus de dissociation en 2H par rapport

à l'ensemble des événements. Désignons par x la proportion des événements de dissociation par

rapport à l'ensemble des événements correspondant à la détection d'entités neutres de masse

égale à 2 unités atomiques. 1-x représente alors la fraction de H2 présente dans ce canal. Soit S

le rapport entre le nombre de coups dans ce canal (N2Neutres(�)) et le nombre d'événements cor-

respondant au processus d'ionisation en H+
2 (N

H
+

2

(�)) en l'abscence de grille devant le détecteur

"DET4".

La grille est maintenant placée devant le détecteur "DET4". La probabilité pour que la

molécule de dihydrogène passe à travers la grille est égale à T. La probabilité, pour que les deux

atomes d'hydrogène issus du processus de dissociation passent à travers le grille, est, elle, égale

à T2. On désigne par G le rapport précédemment dé�ni. Le rapport entre G et S est alors donné

par :

G

S
= xT + (1� x)T 2 (3.22)
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En e�ectuant une série de mesures avec et sans grille, on en déduit la proportion x des

événements de dissociation pour une épaisseur de cible d'hélium � donnée :

x =
(G=S)� T

2

T (1� T )
(3.23)

Par cette méthode, en l'absence de jet gazeux, on trouve une proportion de dihydrogène

de l'ordre de 99% pour des faisceaux à 50 et 60 keV/u. Notons que, dans le faisceau incident

total, subsistent entre 5 à 7% d'atomes d'hydrogène.

3.4.3 Sections e�caces

Après l'analyse des jeux de données avec et sans grille pour une épaisseur de cible

donnée, on détermine le nombre d'événements ayant donné lieu à une destruction de la molécule

de H2, ainsi que le nombre de molécules transmises. La somme de ces deux nombres est le nombre

de molécules H2 incidentes. En réalisant ce travail pour di�érentes épaisseurs de cible, on peut

alors mesurer la section e�cace de destruction par la méthode décrite pour l'ion moléculaire H+
3 :

50 keV=u : �d = (3:13 � 0:47) 10�16
cm

2

60 keV=u : �d = (3:15 � 0:47) 10�16
cm

2

Dans le tableau 3.4 sont reportées les rapports de branchement et les sections e�caces

des di�érents processus identi�ables avec notre dispositif expérimental.

Processus Rapport de branchement Rp Section e�cace �p (cm
2)

p 50 keV/u 60 keV/u 50 keV/u 60 keV/u

H� + H (1.02�0.05)10�3 (0.99�0.05)10�3 (0.32�0.05)10�18 (0.31�0.05)10�18

2H 0.141�0.007 0.158�0.008 (0.44�0.12)10�16 (0.50�0.13)10�16

H++H� (1.63�0.08)10�3 (1.52�0.08)10�3 (0.51�0.08)10�18 (0.48�0.07)10�18

H+H+ 0.294�0.015 0.305�0.015 (0.92�0.14)10�16 (0.96�0.14)10�16

H+
2 0.498�0.025 0.476�0.024 (1.56�0.23)10�16 (1.49�0.22)10�16

2H+ 0.067�0.003 0.063�0.003 (0.21�0.03)10�16 (0.20�0.03)10�16

Tab. 3.4: Rapports de branchement et sections e�caces des di�érents processus (en cm2) pour

des faisceaux de H2 à 50 et 60 keV/u.

Notons que les valeurs de sections e�caces d'ionisation en H+
2 sont comparables à celles

mesurées par A. Bouliou et al. (1.5 .10�16 cm2) pour des collisions H2+He à 60 keV/u [75].

3.4.4 Collision entre une molécule de H2 et un atome d'hélium : états d'ex-

citation accessibles

Pour notre gamme de vitesse de collision, les canaux de destruction observés résultent

de processus que l'on peut décrire en deux étapes : d'abord, déformation du nuage électronique
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puis, dans un deuxième temps, la relaxation des noyaux de l'entité moléculaire excitée. A partir

des états moléculaires de la molécule de dihydrogène et des canaux observés, il est possible d'avoir

des informations sur les états d'excitation électronique atteints lors de la collision. Ces excita-

tions peuvent être alors caractérisées en terme d'énergie déposée dans le système moléculaire au

cours de la collision. Ces considérations sont d'une grande importance vis-à-vis de l'étude des

interactions particule-matière généralement décrites en terme de perte d'énergie des particules

incidentes.

Les caractéristiques de la collision (grande vitesse relative de collision) permettent de

décrire une transition d'un état à un autre en terme de transition de Franck-Condon. Qualita-

tivement ce principe peut être appliqué lorsque pendant la transition électronique, la distance

internucléaire reste constante. Cette analyse conduit à la détermination des transitions électro-

niques succeptibles d'être observées. Pour cela, on utilise les courbes d'énergie potentielle (pour

un système diatomique) qui décrivent l'entité moléculaire. En e�et, du fait du grand rapport des

masses du nucléon et de l'électron et du très court temps d'interaction, l'état �nal sur la courbe

d'énergie potentielle décrivant l'état d'excitation est à la verticale de l'état initial.

Les courbes de potentiels correspondant aux états électroniques de la molécule de dihy-

drogène et de l'ion moléculaire H+
2 , calculées dans l'approximation de Born-Oppenheimer sont

représentées sur la Figure 3.11 (tirée de la référence [76]). Selon le principe de Franck-Condon,

les transitions verticales possibles sont celles comprises entre les deux distances internucléaires

limites R1 et R2 de l'état fondamental de la molécule (limites matérialisées sur la �gure par deux

droites en pointillés). L'observation des canaux montre que plusieurs états électroniques sont

accessibles :

- l'état b3�+
u dissociatif, qui conduit à la dissociation de la molécule en deux atomes

d'hydrogène dans l'état fondamental.

- les états stables de la molécule de H2, par exemple B1�+
u ou C1�u, qui peuvent, si

l'excitation est trop importante, donner lieu à la dissociation de la molécule en deux atomes

d'hydrogène dont au moins un n'est pas dans l'état fondamental.

- l'état fondamental 2�+
g de l'ion moléculaire H+

2 . Les di�érents niveaux vibrationels de

l'ion moléculaire sont accessibles et peuvent conduire, dans le cas d'un niveau de vibration élevé,

à la dissociation en un proton et un atome dans l'état fondamental.

- les états de l'ion moléculaire H+
2 (2�+

u , 3d�g, 2p�u) donnant lieu à la dissociation de

l'ion moléculaire en un proton et un atome d'hydrogène.

- un état �nal correspondant à la double ionisation de la molécule et à la formation de

deux protons.

Si on se reporte au Tableau 3.4, on peut noter que toutes les voies de sortie données dans

la Figure 3.11 et qui correspondent à la destruction de H2 y sont représentées. Il y a toutefois

une incertitude sur les voies de dissociation donnant un atome d'hydrogène excité. Il faut d'autre
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de Born-Oppenheimer . Les deux droites en pointillées délimitent la région de transition.

part souligner que nous ne pouvons pas prendre en compte les molécules H2 qui sont excitées

dans les états B1�+
u et C1�u.

On peut �nalement constater, à partir des résultats que nous avons obtenus et de

considérations sur les di�érents états accessibles, que la gamme d'énergie déposée au cours de la

collision est importante puisqu'elle s'étend de quelques eV (excitation dissociative sans ionisation

de H2) jusqu'à une cinquantaine d'eV (double ionisation). Si on raisonne uniquement en terme

de dépôt d'énergie, ces résultats sont tout à fait cohérents avec les récents travaux théoriques de

R. Cabrera-Trujillo et al. [77] qui ont calculé, à partir d'un modèle dynamique, la perte d'énergie

d'un proton au cours de la collision avec di�érents atomes en fonction de l'énergie du faisceau

incident (de 10 eV à 100 keV) et du paramètre d'impact. Ils trouvent en e�et que pour une énergie

incidente de 50 keV et un faible paramètre d'impact l'énergie cinétique perdue par le proton, et

convertie en énergie interne sous forme d'excitation électronique de l'atome cible, est de quelques
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dizaines d'eV.
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3.5 Conclusion

Les collisions d'un proton ou d'un atome d'hydrogène avec un atome d'hélium induisent

des processus de capture et d'ionisation qui prédominent dans le cas des vitesses intermédiaires

(énergie incidente comprise entre 10 à 100 keV/u). Les mesures des sections e�caces de ces

processus obtenues auprès de l'accélérateur SAMES pour des énergies incidentes de 50 et 60

keV/u sont en très bon accord avec les nombreux résultats qui ont déjà été publiés.

Des processus de même nature (capture électronique et ionisation) sont également ob-

servés pour des collisions entre entités moléculaires (H+
3 et H2) et un atome d'hélium dans la

même gamme de vitesse. Ces processus sont généralement suivis d'une dissociation de l'entité

moléculaire. Toutefois, la dissociation peut intervenir à la suite d'une excitation électronique sans

ionisation de l'entité moléculaire.

Dans cette gamme de vitesse, le temps d'interaction entre la molécule et l'atome cible est

très court (10�16s) devant les temps caractéristiques du mouvement des noyaux de la molécule.

Aussi les di�érents processus de dissociation avec ou sans ionisation peuvent être décrits en

deux étapes : une première étape, très courte, correspondant à l'excitation du nuage électronique

pendant la collision et une deuxième étape de relaxation de la molécule pouvant amener à la

dissociation de celle-ci.

Ce qu'il y a de nouveau dans nos travaux par rapport à ce qui a été fait jusqu'à présent,

c'est l'identi�cation des fragments neutres résultant de la dissociation des entités moléculaires

n'ayant pas subi d'ionisation. Il apparaît que dans le domaine de vitesse intermédiaire, où nous

avons e�ectué nos mesures, de tels processus sont importants.

On constate expérimentalement que la capture électronique de l'ion moléculaire H+
3

sur un atome d'hélium à 50 keV/u est dissociative. Les mesures font apparaître que le canal de

dissociation en 2 corps H2+H est prépondérant par rapport à celui de la dissociation en 3 corps

H+H+H. Ces résultats qui sont sensiblement di�érents de ceux obtenus dans des collisions avec

des électrons libres nous conduisent à penser que l'atome cible joue un rôle important lors du

processus de capture électronique.

En�n, nous montrons dans l'étude de la collision H2 sur He que malgré le faible temps

d'interaction (�10�16s) l'énergie déposée dans la molécule couvre un large domaine d'énergie.

Nous trouvons en e�et que l'énergie déposée peut aller de quelques eV (dissociation en deux

atomes d'hydrogène) à plusieurs dizaines d'eV (double ionisation).

Les sections e�caces mesurées et présentées dans les Tableaux 3.2, 3.3 et 3.4 sont

importantes pour les études qui seront développées dans les deux prochains chapitres et qui

porteront sur la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Par exemple, ces données sont utilisées

dans un modèle permettant d'étudier l'étape de collision de l'atome d'hélium dans l'agrégat
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(�4.2). Ces données sont de plus indispensables pour estimer le nombre d'atomes d'hydrogène et

de molécules de dihydrogène parmi les fragments neutres (�4.3.3), ainsi que pour estimer l'énergie

déposée pour un canal de fragmentation donné (�5.3.1).
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Chapitre 4

Fragmentation d'agrégats moléculaires

d'hydrogène induite par collision avec

un atome à haute vitesse

Dans ce chapitre, nous allons nous attacher à présenter les caractéristiques de la frag-

mentation des agrégats d'hydrogène induite par collision avec un atome à haute vitesse. Avant

de décrire les deux étapes de la fragmentation (collision proprement dite, suivie de la relaxation

des agrégats excités), nous présentons les principaux types de canaux de fragmentation observés

et les méthodes d'analyse permettant de déterminer les sections e�caces.

4.1 Multifragmentation des agrégats moléculaires d'hydrogène

4.1.1 Les di�érents canaux de fragmentation observés

Les résultats de calculs ab-initio montrent que les agrégats d'hydrogène H+
n peuvent

être considérés comme formés d'un coeur ionique H+
3 autour duquel sont nucléées des molécules

de dihydrogène H2 [1�4]. Un agrégat moléculaire d'hydrogène peut donc être décrit comme un

soluté H+
3 solvaté par un solvant de dihydrogène pour donner un système moléculaire de formule

semi-développée H+
3 (H2)m avec m=(n-3)/2.

Compte tenu de l'ensemble des événements de fragmentation observés, un événement

type de fragmentation d'un agrégat d'hydrogène peut être écrit sous la forme suivante :

H
+
3 (H2)m

He�! �H
+
3 (H2)k + �H

+
3 + �H

+
2 + 
H

+ + �H2 + �H (4.1)

où �=0 ou 1 (sur l'ensemble des événements, on observe au plus un seul agrégat de taille caracté-

risé par 1<k<m, k entier), et �, �, 
, � et � sont des entiers positifs ou nuls. Dans le cas où le plus

gros fragment est de taille égale à 3 unités atomiques, on considère qu'un des ions moléculaires

H+
3 détectés est en fait le coeur ionique de l'agrégat incident. On a alors �=1 et k=0. La loi de
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conservation en masse donne la relation liant les di�érents paramètres de l'équation précédente :

2m = 2�k + 3�+ 2� + 
 + (2� + �) + 3(� � 1) (4.2)

Notons que ce qui concerne les fragments neutres, seuls sont pris en compte les molécules de H2

et les atomes d'hydrogène. En e�et, il a été montré dans la thèse de S. Louc [5] que seules ces

espèces neutres peuvent exister.

En sélectionnant les paramètres de l'équation 4.1, cette écriture permet de dégager les

di�érents types de canaux majoritaires correspondant aux cas suivants :

- �+�+�+
=0 : il n'y a pas de fragments chargés. L'agrégat incident étant une fois

chargé, ces canaux de fragmentation correspondent à des événements de capture électronique [6].

Il apparaît que la capture électronique de l'agrégat est un échange de charge sur le coeur ionique

H+
3 de l'agrégat. Nous avons vu dans le chapitre précédent qu'une telle capture est dissociative.

De plus, ce processus induit une perte des interactions ion-dipôle et dipôle-dipôle (il n'y a plus

d'ions et de dipôles induits). Suite à la modi�cation soudaine de l'ensemble des interactions

la relaxation du système conduit à sa fragmentation en atomes d'hydrogène et molécules de

dihydrogène.

- �+�+�+
=1 : les événements correspondants sont caractérisés par un même état de

charge que l'agrégat H+
3 (H2)m incident. Ces événements sont quali�és d'événements de dissocia-

tion [5].

- �+�+�+
 �2 : l'état de charge �nal du système est plus élevé que celui de l'agrégat

incident. Aussi, il s'agit d'événements correspondant à des processus d'ionisation (simple ou

multiple).

Le terme � présente une particularité. Par convention, on considère que ce terme est non

nul seulement si �=1. Aussi, si � est non nul, c'est qu'au moins deux ions moléculaires H+
3 ont été

détectés (en prenant en compte le coeur ionique H+
3 de l'éventuel agrégat résiduel). Dans ce cas,

au moins un ion H+
3 a été formé à la suite d'un processus de réactivité intra-agrégat [7]. En e�et,

mis à part le coeur ionique H+
3 , aucun ion moléculaire de cette nature ne préexiste dans l'agrégat.

Il faut rappeler qu'avec notre dispositif expérimental, nous détectons en coïncidence,

pour un faisceau d'agrégats incidents de taille donnée (m �xé), l'ensemble des fragments induits

par collision de l'agrégat avec un atome d'hélium. Outre la taille de l'éventuel agrégat résultant de

l'interaction, le dispositif permet aussi de mesurer le nombre � d'ions moléculaires H+
3 , le nombre

� d'ions moléculaires H+
2 et le nombre 
 de protons. La spectrométrie d'amplitude sur le signal

délivré par le détecteur "DET4" permet en plus de mesurer la somme totale des entités neutres

(2�+�). Ainsi, à l'issue de la détection des fragments ne subsiste qu'une indétermination sur les

entités neutres : le nombre de molécules de dihydrogène (�) et le nombre d'atomes d'hydrogène
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(�). Nous verrons dans ce chapitre, que cette indétermination peut être partiellement levée, au

moyen d'une analyse complémentaire utilisant les mesures des sections e�caces des canaux de

destruction de la molécule de dihydrogène présentées dans le chapitre précédent.

La connaissance de la loi de variation du taux de production de di�érents fragments en

fonction de l'épaisseur de la cible, permet, en outre, de déterminer les sections e�caces des di�é-

rents canaux de destruction des agrégats d'hydrogène. Ces mesures absolues sont d'une grande

importance pour dégager di�érentes caractéristiques de la fragmentation des agrégats. Aussi,

avant de présenter ces caractéristiques, il semble important de décrire brièvement la méthode de

mesure des di�érentes sections e�caces.

4.1.2 Mesure des sections e�caces totales de destruction

La méthodologie suivie pour mesurer ces sections e�caces est semblable à celle utilisée

dans le chapitre précédent pour la mesure des sections e�caces de destruction de H2 et H
+
3 .

Un faisceau d'agrégats d'intensité N donnée, traversant une cible d'épaisseur d�, est

atténué de la quantité dN (nombre d'agrégats dissociés) :

dN = �dNd� (4.3)

où �d, coe�cient de dimension égale à une surface, représente la section e�cace de destruction

de l'agrégat de taille donné.

Le nombre Nt(�) d'agrégats transmis s'écrit après intégration de l'équation précédente :

Nt(�) = Niexp(��d�) (4.4)

où Ni est le nombre d'agrégats incidents, ou encore le nombre d'agrégats transmis en

l'absence de cible.

Le dispositif expérimental assure la mesure simultanée du nombre Nt(�) d'agrégats

de taille initiale n=2m+3 transmis à travers une épaisseur � de cible d'hélium et du nombre

NECH=Ni d'agrégats détectés sur le détecteur "ECHANTILLONNAGE" (nombre d'agrégats

incidents). En normalisant l'ensemble des mesures pour di�érentes épaisseurs de cible au même

nombre d'agrégats incidents on obtient alors la fraction transmise Ft(�) pour une épaisseur de

cible � :

Ft(�) =
Nt(�)

Ni

= exp(��d�) (4.5)

A partir des données expérimentales obtenues pour di�érentes épaisseurs de cible, on

en déduit les fractions Ft(�) en fonction de �. Ensuite, par un ajustement avec une fonction

exponentielle, on détermine la section e�cace de destruction �d de l'agrégat H
+
3 (H2)m.

A titre d'exemple, nous présentons la mesure de la section e�cace de destruction de

l'agrégat H+
25. Sur la Figure 4.1 est reportée la fraction transmise Ft(�) en fonction de l'épaisseur
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de cible � (représentation semi-logarithmique). Comme attendu, ce graphique montre que la

fraction transmise diminue exponentiellement avec l'épaisseur de cible. La droite correspond à

l'ajustement par une fonction exponentielle dont est déduite la valeur de la section e�cace de

destruction de l'agrégat H+
25 :

�d=(29.20�4.38) 10�16 cm2

0,01

0,1

1
1,2
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Fr
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Fig. 4.1: Fraction transmise Ft(�) en fonction de l'épaisseur de cible d'hélium �. Trait plein :

ajustement par une fonction exponentielle.

Les mesures de sections e�caces totales de destruction pour les agrégats d'hydrogène

H+
3 (H2)m avec 0�m�14 ont été e�ectuées par S. Louc [5]. Les résultats qu'elle a obtenus et que

nous utiliserons dans la suite sont reportés dans le Tableau 4.1.

4.1.3 Mesure des sections e�caces des di�érents canaux de destruction

La mesure des sections e�caces des di�érents canaux de destruction est obtenue par

la méthode du rapport de branchement. En e�et, connaissant la section e�cace de destruction

de l'agrégat incident, il est possible de déterminer la section e�cace de chacun des canaux de

destruction identi�ables avec le dispositif expérimental. Ces canaux sont caractérisés par les

di�érents paramètres dé�nis au début de ce chapitre (relation 4.1) en commençant par �, le

nombre d'agrégats résultant de la fragmentation. Si ce terme est égal à 1, l'agrégat est alors

caractérisé par k, le nombre de molécules de dihydrogène solvatant l'ion moléculaire H+
3 à l'issue

de l'interaction. En�n, le canal est identi�é par �, �, 
, qui sont respectivement les nombres d'ions
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n m �d (10
�16cm2)

3 0 2.77�0.42
5 1 4.84�0.73
7 2 7.59�1.14
9 3 9.90�1.49
11 4 11.34�1.70
13 5 13.81�2.07
15 6 15.87�2.38
17 7 17.05�2.56
19 8 20.50�3.07
21 9 25.19�3.78
23 10 27.04�4.06
25 11 29.64�4.45
27 12 31.57�4.74
29 13 33.02�4.95
31 14 37.62�5.64

Tab. 4.1: Sections e�caces totales de destruction �d (10�16 cm2) en fonction de la taille n

de l'agrégat d'hydrogène (H+
n ) et du nombre m de molécules de dihydrogène solvatant l'ion

moléculaire H+
3 (H+

3 (H2)m) résultant de la collision avec un atome d'hélium à haute vitesse (60

keV/u) [5].

H+
3 , H

+
2 et H+ détectés ainsi que par (2�+�) caractérisant la masse totale des entités neutres.

La section e�cace d'un canal de destruction est alors déterminée en mesurant le rapport de

branchement entre ce canal et l'ensemble des canaux de destruction.

Le canal de destruction p dé�ni par les coe�cients �p, kp, �p, �p, 
p, (2�+�)p est

caractérisé par une section e�cace notée �p. Le dispositif expérimental permet de déterminer

simultanément pour une épaisseur de cible donnée :

- le nombre total d'agrégats incidents de taille totale n �xée

- le nombre d'événements Np(�) correspondant au canal de destruction p donné et à une

épaisseur de cible �.

Ces mesures sont e�ectuées d'abord en l'absence de cible, puis pour une épaisseur de

cible correspondant à une pression pour laquelle le taux de destruction des agrégats incidents est

de l'ordre de 20% (régime de collision unique pour les agrégats) [7�9]. Les valeurs obtenues en

l'absence de cible sont ensuite normalisées par rapport à un même nombre d'agrégats incidents.

Le rapport de branchement Rp entre le canal de destruction p considéré et l'ensemble des canaux

de destruction de l'entité moléculaire a la même expression que celui établi dans le chapitre
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précédent (relation 3.15) :

Rp =
Np(�)�Np(0)

�p(Np(�)�Np(0))
=

�p

�d
(4.6)

Ce rapport de branchement peut être mesuré pour l'ensemble des canaux de destruction observés.

On peut alors en déduire une valeur de la section e�cace du canal de destruction considéré en

prenant pour valeur de �d celle donnée dans le Tableau 4.1 pour l'agrégat incident de taille donnée.

Signalons par exemple, que dans le cas de la fragmentation de H+
25 par un atome d'hélium à 60

keV/u, 211 canaux de fragmentation di�érents sont observés. Pour chacun de ces canaux une

section e�cace est associée. Dans la suite de ce chapitre nous examinerons les di�érents canaux

de destruction majoritaires.

4.1.4 Distribution en taille des fragments chargés

Dans le cas de la fragmentation des agrégats d'hydrogène H+
n , l'ensemble des fragments

de taille supérieure ou égale à trois unités atomiques ne peuvent être que des fragments chargés

positivement.

Dans le formalisme décrit précédemment, les sections e�caces de production du proton

et des ions moléculaires (�(H+), �(H+
2 ), �(H

+
3 )) s'écrivent :

�(H+) = �p 
p�p (4.7)

�(H+
2 ) = �p �p�p (4.8)

�(H+
3 ) = �p (�p + �pÆ(kp))�p (4.9)

tandis que la section e�cace de production d'un agrégat de taille inférieure à 25 unités atomiques

s'écrit :

�(H+
3 (H2)k) = �p Æ(k � kp)�p avec 1 � k � 10 (4.10)

La Figure 4.2 a) présente les sections e�caces relatives de production de fragments

chargés H+
p (1�p�23) par fragmentation de l'agrégat H+

25 induite par collision avec un atome

d'hélium à haute énergie incidente (60 keV/u) en normalisant sur la section e�cace totale de

destruction. Une caractéristique particulière de cette distribution est l'importante production de

protons, d'ions moléculaires H+
2 et H+

3 ainsi que des agrégats de taille intermédiaire (5�p�13).
A. Van Lumig et J. Reuss [10] ont déterminé la distribution en taille des fragments

chargés pour la fragmentation de l'agrégat H+
25 induite par collision avec un atome d'hélium à

basse énergie incidente (environ 10 eV/u). Cette distribution est représentée sur la Figure 4.2 b)

dans laquelle les sections e�caces sont données en valeurs relatives.

On remarque que ces deux distributions sont très di�érentes. A haute énergie incidente,

on obtient une distribution bimodale en forme de U [8] avec une forte production de fragments
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Fig. 4.2: Sections e�caces de production des fragments chargés par fragmentation de l'agrégat

H+
25 induite par collision avec un atome d'hélium à haute énergie incidente [8] a) et à basse énergie

incidente [10] b).

de petite taille. A basse énergie on observe une croissance régulière de la section e�cace avec la

taille. De plus, on n'observe pas dans ce dernier cas des protons ou des ions moléculaires H+
2 , ce

qui traduit l'absence d'ionisation au sein de l'agrégat.

De tels comportements, vis-à-vis des distributions en taille, ont aussi été observés dans

le cadre de la fragmentation d'agrégats covalents de fullerène (C60) induite par impact avec des

électrons [11,12] et pour des collisions à grande vitesse avec des atomes [13�18]. Dans ce dernier

cas, on observe notamment la même distribution en taille que dans le cas de H+
25 à 60 keV/u,

c'est-à-dire une structure bimodale [16].

Il apparaît donc sur ces deux exemples de la Figure 4.2 que la distribution en taille

dépend fortement du dépôt d'énergie au cours de la collision. Si le dépôt d'énergie dans le

système est faible, les fragments chargés de grande taille sont prépondérants, par contre, si le

dépôt d'énergie est important, il favorise la production de fragments de petite taille.

En ce qui concerne le C60, la distribution en taille résultant d'un faible dépôt d'énergie

a été interprétée à partir d'un modèle d'évaporation [19�22]. Le mode de relaxation conduisant à

la fragmentation d'un tel système se déroule soit via une évaporation séquentielle de monomères

neutres si l'agrégat excité est monochargé [11], soit via une réaction de "�ssion" séquentielle

si l'agrégat est multichargé [12]. Par contre si pour ce même système, le dépôt d'énergie est

important, la distribution en taille en forme de U est interprétée comme résultant de deux
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catégories de processus bien di�érents : d'une part, des processus d'évaporation conduisant à la

l'obtention de fragments de grande taille, d'autre part, des processus dit de multifragmentation

conduisant à l'obtention de fragments de petite taille [18]. Ces mécanismes de multifragmen-

tation qui font l'objet d'études d'ordre théorique (simulation moléculaire) [23, 24] et d'ordre

expérimental [25�30] ne sont à ce jour pas très bien compris.

4.1.5 Caractéristiques de la fragmentation des agrégats d'hydrogène

4.1.5.a Interactions entre l'atome et des constituants moléculaires de

l'agrégat

Les études théoriques [1�3] et expérimentales [31] menées sur les agrégats moléculaires

d'hydrogène montrent que ces systèmes sont caractérisés par deux types d'interaction qui assurent

leur cohésion :

- des liaisons covalentes de courtes portées qui par échange d'électrons de valence per-

mettent la cohésion de chacun des constituants moléculaires de l'agrégat. L'énergie de liaison

pour la molécule de dihydrogène ou pour l'ion moléculaire H+
3 est de l'ordre de 5 eV [32, 33].

- des liaisons de type Van der Waals de plus longue portée. Ces corrélations électroniques

(sans échange d'électrons de valence) assurent la cohésion de l'ensemble des entités moléculaires

entre elles et par conséquent celles des agrégats moléculaires. L'énergie de liaison d'une interaction

de type Van der Waals est beaucoup plus faible que celle d'une liaison covalente. Elle est en e�et

de l'ordre de 0.1 eV.

On peut, à partir de ces considérations, supposer que les cortèges électroniques restent localisés

autour des di�érentes molécules de l'agrégat.

A haute énergie incidente (60 keV/u), les interactions induites par la collision avec

l'atome sont essentiellement de nature noyau-électron. La collision atome-agrégat pourrait donc

être décrite comme l'excitation d'une ou de plusieurs molécules de l'agrégat, ce qui donnerait

lieu à la production de protons et d'ions moléculaires H+
2 comme cela peut être observé sur la

Figure 4.2 a).

Cette description en terme d'interaction localisée peut s'appliquer à d'autres mécanismes

comme par exemple la capture électronique de l'agrégat H+
n , processus pour lequel il est montré

que c'est sur le coeur H+
3 qu'est réalisé l'échange de charge [6].

4.1.5.b La fragmentation induite par collision à haute vitesse : deux échelles de

temps

Par des considérations d'ordre théorique, on peut montrer que la fragmentation doit être

décrite en deux étapes : l'étape de collision au cours de laquelle se produit l'excitation électronique

d'un ou plusieurs constituants de l'agrégat, suivie de l'étape de relaxation de l'agrégat excité.

108



Pour cela nous allons estimer la durée de la collision et la comparer au temps de vibration des

noyaux dans une molécule de dihydrogène.

A l'énergie incidente de 60 keV/u, la vitesse relative de collision entre l'agrégat d'hy-

drogène et l'atome est de l'ordre de c/88. Les dimensions caractéristiques des agrégats étudiés

(H+
5 à H+

31) sont typiquement de l'ordre de 5 à 6 Å. Le temps de collision, et par conséquent

d'interaction, entre l'atome et l'agrégat est de l'ordre de grandeur de la durée de la traversée du

système moléculaire par l'atome, soit environ 10�16s.

Ce temps est faible devant le temps caractéristique de vibration des noyaux dans une

molécule de dihydrogène qui est de l'ordre de 10�14s. C'est pourquoi, il apparaît nécessaire de

décrire en deux étapes distinctes la fragmentation des agrégats d'hydrogène induite par collision

atomique à haute vitesse.
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4.2 Première étape de la fragmentation des agrégats : capture

électronique ou excitation électronique pouvant aller jusqu'à

l'ionisation de constituants de l'agrégat

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que, dans le cadre de collision avec un atome à

haute énergie incidente (60 keV/u), les interactions entre l'atome et les constituants moléculaires

H2 et H
+
3 conduisent à di�érents processus : capture électronique, excitation électronique pouvant

conduire à une ou plusieurs ionisations. Nous avons précisé que ces canaux se di�érencient par

l'état de charge du système après l'interaction.

Pour étudier, à partir des jeux de données, l'étape de collision conduisant à la fragmen-

tation des agrégats d'hydrogène, il est nécessaire de classer, dans un premier temps, les di�érents

canaux de fragmentation en fonction de leur état de charge. Ceci est rendu possible par la détec-

tion en coïncidence de l'ensemble des fragments associés à un événement. Nous présentons dans

cette partie ces di�érents canaux, en étudiant leur évolution avec la taille de l'agrégat incident,

et en comparant les résultats expérimentaux avec ceux obtenus avec un modèle de collision qui

prend en compte les résultats expérimentaux du chapitre précédent. Cette comparaison permet

de valider de façon nette l'hypothèse d'interaction entre l'atome et des composants moléculaires

de l'agrégat. L'analyse des résultats expérimentaux basée sur cette hypothèse nous permet de

déterminer des grandeurs (telle que l'énergie déposée) qui seront utilisées dans l'étude statistique

développée dans le chapitre 5.

4.2.1 Modélisation de la collision atomique avec les constituants de l'agrégat

Cette simulation de type Monte-Carlo de collision d'agrégats d'hydrogène avec un atome

d'hélium a pour but de déterminer le nombre de molécules ayant subi une interaction avec l'atome

cible pendant l'étape de collision. La modélisation de la collision entre l'atome et les constituants

de l'agrégat a été développée à partir des travaux de M. Farizon [35�37] et des travaux de M.C.

Bacchus. C'est un modèle que l'on peut quali�er de "géométrique" dans le sens où il ne fait pas

intervenir l'hamiltonien d'interaction du système agrégat-atome en interaction. Cette simulation

est à rapprocher dans sa démarche à celle développée par K. Wohrer et al. [38] dans le cadre de

l'étude de la multiionisation d'agrégats covalents de fullerène induite par collision avec un atome

à haute vitesse.

On suppose que les di�érents états électroniques des molécules sont peu a�ectés par

les interactions ion-dipôle ou dipôle-dipôle qui assurent la cohésion du système moléculaire. On

traite donc le système comme un ensemble de molécules indépendantes (un ion moléculaire H+
3

et m molécules de dihydrogène) dont les positions des noyaux sont celles des structures calculées

par des méthodes ab initio [1, 2].

L'organigramme du programme de calcul est présenté sur la Figure 4.3. Le principe du
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modèle utilisé consiste à associer à chacun des processus de destruction de H+
3 ou de H2 une

région di�érente des nuages électroniques de ces molécules. On considère que dès qu'une région

donnée est traversée par l'atome d'hélium alors la molécule subie une excitation qui induit sa

destruction selon le processus associé. Les régions des nuages électroniques donnant lieu aux

di�érents canaux de destruction de la molécule de dihydrogène sont ici modélisées par des ellip-

soïdes dont l'axe de révolution est l'axe de la molécule. Les di�érents ellipsoïdes correspondant

aux di�érents processus de destruction d'une molécule sont imbriqués les uns dans les autres.

Ainsi, les ellipsoïdes modélisant la région d'interaction donnant lieu à la double ionisation d'une

même molécule sont ceux pour lesquels le grand axe est le plus faible. Viennent ensuite avec un

grand axe croissant, les ellipsoïdes correspondant aux canaux d'une seule ionisation, d'excitation

sans ionisation conduisant à la dissociation, et en�n de capture électronique pour l'ellipsoïde le

plus externe.

Pour les molécules de dihydrogène, l'excentricité des ellipsoïdes est déduite de la forme

des lignes d'isodensité du nuage électronique observées pour des grandes distances du centre

de masse de la molécule par rapport à la distance interatomique de la molécule [39]. Cette

excentricité qui ne varie pas beaucoup lorsque l'on s'éloigne des noyaux est �xée à 1.1 pour

l'ensemble des ellipsoïdes.

Pour l'ion moléculaire H+
3 , le nuage électronique est modélisé par trois jeux d'ellipsoïdes

ayant chacun pour grand axe les droites joignant les noyaux de l'ion moléculaire. L'excentricité

est la même pour les trois systèmes d'ellipsoïdes et est �xée à 1.17 (déterminée à partir des

caractéristiques des lignes d'isodensité électronique de l'ion moléculaire H+
2 [40]).

Le système considéré (ellipsoïdes modélisant la densité électronique de chaque molécule

de dihydrogène et de l'ion moléculaire H+
3 constituant l'agrégat) est ensuite soumis à une rotation

avec des angles d'Euler tirés de manière aléatoire. Après le tirage d'un atome d'hélium se dépla-

çant dans une direction �xée, mais avec un paramètre d'impact aléatoire par rapport au centre de

masse de l'agrégat, on peut déterminer le nombre et la nature des ellipsoïdes traversés. Le canal

de destruction résultant de ces tirages aléatoires est donné par la nature de l'ellipsoïde le plus

interne traversé pour chacun des constituants de l'agrégat. Cette procédure permet d'estimer

l'état de charge du système après la collision. Signalons que dans le cas de la traversée de l'un

des trois jeux d'ellipsoïdes de l'ion moléculaire H+
3 , on associe au canal de destruction considéré,

une probabilité de 2/3 de se produire compte tenu de la modélisation de l'ion moléculaire H+
3 .

En utilisant les sections e�caces des canaux de destruction de H+
3 et H2 mesurées dans

le chapitre précédent, on détermine la valeur du grand axe de chacun des ellipsoïdes. Ceci est

réalisé en appliquant le programme respectivement à une molécule de dihydrogène et à un ion

moléculaire H+
3 . Ces valeurs sont alors ajustées de manière à obtenir les valeurs des sections

e�caces des canaux de destruction des di�érentes entités moléculaires mesurés à 60 keV/u. Ces

canaux sont classés en considérant le nombre d'ions obtenus à l'issue de la collision (double et

111



Simulation de la collision agrégat - hélium  haute vitesse:
Nombre de molécules touchées

Etat de charge à l'issue de l'interaction

Entrée des paramètres des ellipsoïdes
Entrée des positions des noyaux de l'agrégat

de taille n donnée (5≤n≤15) dans un repère à trois dimensions
R (O, x, y, z)

(O: centre de masse de l'agrégat)
Nombre d'atomes d'hélium tirés NHe

Au moins un ellipsoïde traversé?

oui non

Agrégat dissocié Pas d'interaction

Comptage nombre d'ellipsoïdes traversés
Comptage nombre d'ions

Nombre de tir = NHe?

Calcul des sections efficaces
Affichage

Tirage aléatoire des 3 angles d'Euler

Rotation de l'agrégat dans le repère R
Equation des ellipsoïdes dans le repère R

Tirage aléatoire d'une trajectoire de l'atome d'hélium
perpendiculaire au plan (O, x, y ) localisé dans un cercle de centre O

et de surface 40 Å2

oui

non

Fig. 4.3: Organigramme de la simulation de la collision entre un agrégat et un atome d'hélium à

haute vitesse ; détermination du nombre de molécules touchées et de l'état de charge du système

moléculaire à l'issue de l'interaction.

simple ionisation, dissociation et capture électronique). Signalons que dans le cas de la molécule

de dihydrogène le canal de destruction lié à une capture électronique n'est pas pris en compte.

Sa section e�cace est inférieure de deux ordres de grandeur à celles associées aux autres canaux.
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Par ailleurs, pour le canal ne donnant pas lieu à la formation d'ions (canal de dissociation de la

molécule), ont été également pris en compte les processus conduisant à l'excitation vibrationnelle

de la molécule et qui pourraient induire la destruction de l'agrégat initial. Cela nous conduit à

majorer la section e�cace de 10�17 cm2. Cette estimation est déduite des données publiées par

T. Tabata et al. [34] sur les excitations vibrationnelles de H2 induites par collision avec un atome

d'hydrogène.

4.2.2 Comparaison du modèle avec l'expérience : section e�cace totale de

destruction

L'étude expérimentale de l'évolution de la section e�cace totale de destruction en fonc-

tion de la taille de l'agrégat incident a été e�ectuée par S.Louc [5] qui s'est particulièrement

attachée à dégager des e�ets liés à la stabilité de certaines structures géométriques. Les résultats

de cette étude vont nous permettre de tester la validité de notre hypothèse de localisation de

l'interaction.

Pour cela, on considère que tout ellipsoïde touché par l'atome d'hélium induit la des-

truction de l'agrégat. Les valeurs des sections e�caces mesurées (Tableau 4.1) et les valeurs

calculées sont reportées sur la Figure 4.4 a).

0

5

10

15

20

1 3 5 7 9 11 13 15 17

Se
ct

io
n 

ef
fi

ca
ce

 d
e 

de
st

ru
ct

io
n 

(1
0-1

6  c
m

2 )

1 3 5 7 9 11 13 15 17

Taille n (u.a.) de l'agrégat indident Hn
+

a) b)

expérience

simulation

Fig. 4.4: Evolution de la section e�cace de destruction des agrégats d'hydrogène H+
n en fonction

de leur taille n : a) comparaison des données expérimentales avec le modèle brut, b) comparaison

avec le modèle ajusté.

Il apparaît que les sections e�caces déterminées avec notre modèle présentent la même

dépendance avec la taille de l'agrégat incident avec cependant une surestimation systématique.
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Il faut préciser que les calculs ont été faits en utilisant, pour la détermination des ellipsoïdes,

des valeurs expérimentales obtenues rigoureusement dans les mêmes conditions, donc avec la

même erreur systématique sur l'estimation de l'épaisseur de cible qui introduit une incertitude

de l'ordre de 15% sur les sections e�caces.

Cette surestimation est donc bien réelle, ce qui laisse supposer que la paramétrisation

des ellipsoïdes correspondant aux molécules de H2 n'est pas correcte. Ceci est probablement dû

au fait que les sections e�caces des canaux de destruction des molécules de H2 servant à cette

paramétrisation ont été déterminées expérimentalement avec des faisceaux de H2 obtenus par

échange de charge avec une cible de néon d'un faisceau d'ions H+
2 initialement produits dans

une source radiofréquence. On peut alors supposer que les molécules de H2 ainsi obtenues sont

dans des niveaux vibrationnels et rotationnels élevés alors que dans les agrégats d'hydrogène les

molécules H2 restent froides [35, 41].

Compte tenu de ces considérations, la paramétrisation des ellipsoïdes modélisant les

nuages électroniques des molécules de H2 a été réajustée. Dans une deuxième étape, les grands

axes des ellipsoïdes décrivant les di�érents canaux de destruction de la molécule de dihydrogène

ont été diminués d'un même facteur. Ce facteur correctif, égal à 0.9, abaisse la section e�cace

de destruction de H2 de 3.08 10�16 cm2 à 2.47 10�16 cm2. Les valeurs des sections e�caces de

destruction calculées avec le modèle ajusté sont représentées avec les mesures expérimentales

sur la Figure 4.4 b). On obtient un bon accord quantitatif entre les di�érentes données pour

les agrégats d'hydrogène de taille comprise entre 5 et 15 u.a. C'est ce modèle ajusté que nous

utiliserons dans la suite du chapitre.

4.2.3 Multiplicité en ions

A la suite de la collision di�érents états de charge sont observés, ce qui met en évidence

l'existence de divers processus : capture électronique, excitation électronique sans ionisation,

excitation avec une ou plusieurs ionisations. A un état de charge donné, on peut associer une

section e�cace. L'étude de ces sections e�caces en fonction de la multiplicité en ions permet

de rendre compte de l'importance relative des di�érents processus. Ainsi, sur la Figure 4.5 est

reportée l'évolution des sections e�caces en fonction du nombre d'ions pour la fragmentation de

l'agrégat d'hydrogène H+
11 induite par collision avec un atome d'hélium à 60 keV/u.

Les résultats expérimentaux mettent en évidence un maximum de cette section e�cace

pour un nombre d'ions égal à deux. L'agrégat d'hydrogène incident étant une fois chargé, il s'agit

de canaux pour lesquels il y a eu ionisation de l'un des constituants de l'agrégat. Cette �gure

montre l'importance du processus d'ionisation dans les canaux de fragmentation d'agrégats, phé-

nomène que nous avons aussi observé pour l'ensemble des agrégats. En plus d'une seule ionisation,

qui est donc le processus majoritaire, il est également observé des canaux de destruction induits

par de multiples ionisations (nombre d'ions égal à 3, 4, 5). Notons que la section e�cace décroît
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d'hélium à 60 keV/u : � expérience, � simulation.

alors très rapidement avec le nombre d'ions.

Les données expérimentales indiquent également la présence de processus de capture

électronique (nombre d'ions égal à 0) et de processus d'excitation électronique ne donnant lieu

qu'à la dissociation de l'agrégat (nombre d'ions égal à un). On peut remarquer que la capture

électronique par rapport à l'ensemble des canaux de fragmentation est assez faible vis-à-vis des

autres processus (excitation avec ou sans ionisation).

La simulation rend compte qualitativement de l'état de charge du système moléculaire

après la collision. Elle montre notamment la prépondérance des canaux de simple ionisation et

la décroissance rapide des sections e�caces quand le nombre d'ions augmente. Finalement, le

relativement bon accord entre simulation et expérience con�rme l'hypothèse de la localisation de

l'interaction au cours de la collision entre l'atome d'hélium et l'agrégat.

Il faut toutefois signaler quelques di�érences en ce qui concerne l'ionisation. En e�et,

la simulation surestime la section e�cace de simple ionisation tandis que dans le cas de la

multiple ionisation elle donne des valeurs inférieures aux valeurs expérimentales. Cet écart entre

la simulation et l'expérience pourrait être attribué au fait qu'un électron, éjecté par un constituant

interagissant directement avec l'atome d'hélium au cours de la collision, puisse interagir avec les

autres constituants et provoquer leur ionisation. Un phénomène analogue a été mis en évidence

pour la double ionisation d'agrégats de mercure par absorption d'un seul photon : le photon

ionise l'agrégat et l'électron devenu libre ionise à nouveau le système atomique [42].
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4.2.4 Capture électronique

Ce processus a été étudié de façon détaillée par S. Louc [5] en raison de l'intérêt qu'il

présente pour la compréhension de l'interaction de l'atome avec l'agrégat. Les résultats qu'elle

a obtenus sont, en partie, à l'origine de notre hypothèse selon laquelle l'interaction est localisée

sur des molécules du système.

La mesure de la masse totale des fragments neutres résultant de la collision entre un

agrégat d'hydrogène et un atome d'hélium permet de signer les canaux correspondant à la capture

électronique. Ces canaux sont caractérisés par une somme des masses des fragments neutres égale

à celle de l'agrégat incident. Le processus de capture électronique par l'agrégat lors de la collision

avec un atome d'hélium correspond donc à des réactions du type :

H
+
n

He�! �H2 + �H avec 2� + � = n (4.11)

Les résultats de ces mesures sont reportés dans la Figure 4.6 où l'on a porté la section

e�cace totale de capture électronique en fonction de la taille de l'agrégat incident, et ce, pour

une même vitesse relative de collision. Signalons, que nous avons aussi aussi reporté, la section

e�cace de capture de l'ion moléculaire H+
3 sur un atome d'hélium également à 60 keV/u.
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Fig. 4.6: Evolution de la section e�cace de capture électronique de l'agrégat d'hydrogène H+
n en

fonction de la taille n de l'agrégat.

Les résultats de la Figure 4.6 montrent une légère baisse de la section e�cace de

capture électronique pour l'ion moléculaire H+
3 (0.74 10�16 cm2) et l'agrégat moléculaire H+

3 (H2)
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(0.63 10�16 cm2). Pour les agrégats de taille comprise entre 5 à 27 u.a., la section e�cace reste

voisine de la valeur moyenne 0.59 10�16 cm2. Compte tenu de la barre d'erreur on n'observe

pas de dépendance bien nette de la section e�cace de capture électronique avec la taille de

l'agrégat. La charge positive de l'agrégat étant localisée sur le coeur ionique H+
3 , ces résultats

laissent supposer que la capture d'un électron de l'atome d'hélium par l'agrégat est en fait une

capture de l'électron par le coeur ionique H+
3 .

Signalons quelques di�érences par rapport aux résultats publiés précédemment [6].

L'une d'elles concerne la valeur moyenne de la section e�cace de capture. L'analyse de nos

données a montré qu'une partie des fragments résultant de la capture électronique sur le

coeur ionique H+
3 était perdue du fait de la répulsion entre fragments, phénomène non pris en

compte dans le cadre de l'analyse de S. Louc. Cette perte est ici corrigée à partir d'expériences

complémentaires.

Les résultats de la simulation réalisée sur les agrégats de taille comprise entre 5 et 15

u.a. sont également reportés dans la Figure 4.6. Les canaux alors pris en compte sont ceux pour

lesquels seul l'ellipsoïde correspondant à la capture de H+
3 a été traversé. On observe un bon

accord avec les valeurs expérimentales des sections e�caces de capture. On observe la même

évolution de la section e�cace en fonction de la taille : diminution de la valeur de la section

e�cace de capture avec la taille de l'agrégat pour les agrégats de petite taille (n<11) et valeur

constante pour les agrégats de taille comprise entre 11 et 15 u.a. Signalons que la simulation

prévoit l'existence d'événements où un ellipsoïde modélisant la dissociation ou l'excitation sans

ionisation de molécules de H2 est traversé, mais de tels événements ne peuvent être mis en

évidence avec notre dispositif expérimental.

4.2.5 Dissociation sans ionisation

On étudie dans cette partie l'évolution, avec la taille de l'agrégat incident, de la section

e�cace des canaux de fragmentation ne donnant lieu qu'à un seul fragment chargé. Les canaux

de fragmentation considérés sont les suivants :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 (H2)k + �H2 + �H avec 2m = 2k + 2� + � et 1 � k < m (4.12)

H
+
3 + �H2 + �H avec 2m = 2� + � (4.13)

H
+
2 + �H2 + �H avec 2m = 2� + �� 1 (4.14)

H
+ + �H2 + �H avec 2m = 2� + �� 2 (4.15)

Ceux-ci résultent essentiellement de processus d'excitation électronique n'ayant pas conduit à

une ionisation. On pourrait cependant envisager des processus d'interaction de l'atome d'hélium
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avec deux constituants de l'agrégat tels qu'une capture électronique sur le coeur H+
3 avec une

ionisation d'une molécule de dihydrogène.

L'évolution de la somme des sections e�caces de ces canaux en fonction de la taille

de l'agrégat incident est représentée dans la Figure 4.7. Les données expérimentales montrent

clairement une augmentation de cette grandeur avec la taille du système. De plus, les données

issues de la simulation basée sur l'hypothèse d'interactions localisées rendent bien compte de

l'évolution de la section e�cace de ce canal avec la taille de l'agrégat (pour une gamme comprise

entre 5 u.a. et 15 u.a.). Notons que, dans les résultats donnés par la simulation, environ 2%

des "événements" correspondent à des situations de double interaction où l'ellipsoïde associé

au processus de capture électronique de H+
3 est traversé ainsi que celui associé au processus de

l'ionisation d'une molécule de dihydrogène.

0

1

2

3

4

5

1 3 5 7 9 11 13 15 17

Se
ct

io
n 

ef
fi

ca
ce

 (1
0-1

6  c
m

2 )

Taille n (u.a.) de l'agrégat incident Hn
+

Expérience

Simulation

Hn
+ Hp

++ fragments neutres (p≥1)
He

Fig. 4.7: Evolution de la section e�cace des canaux de destruction avec la taille de l'agrégat

incident pour un nombre d'ion égal à un

Les deux canaux correspondant aux réactions (4.14) et (4.15) présentent une particu-

larité intéressante : il s'agit de canaux de dissociation où le coeur ionique H+
3 est détruit. La

somme des sections e�caces de ces deux canaux déduites des données expérimentales est repré-

sentée dans la Figure 4.8 en fonction de la taille de l'agrégat incident. La dépendance de cette

grandeur avec la taille de l'agrégat incident est alors très di�érente de celle observée précédem-

ment. En e�et, dans le cas présent, les sections e�caces reportées dans la Figure 4.8 sont au

premier ordre indépendantes de la taille de l'agrégat incident. Ce comportement est en fait très
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analogue à celui obtenu pour le processus de capture électronique. Le point commun entre ces

deux types de phénomène réside dans le fait que l'interaction atome-agrégat est localisée sur le

coeur ionique H+
3 .
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2 .

Notons que les valeurs données par la simulation rendent bien compte de l'évolution de

cette grandeur avec la taille du système. Pour ce canal, sont pris en compte les "événements"

pour lesquels un ellipsoïde associé au processus de dissociation du coeur est traversé sans

qu'un ellipsoïde plus interne le soit (processus d'une ou de double ionisation). Eventuellement,

un ellipsoïde associé au processus de dissociation d'une molécule de dihydrogène peut être

également traversé. Comme précédemment, nous ne pouvons pas, expérimentalement, détecter

ce type d'événement (pas d'identi�cation directe du nombre de H et de H2).

Nous allons maintenant considérer les canaux de dissociation de l'agrégat dans lesquels

le coeur ionique H+
3 n'est pas dissocié (canaux correspondant aux réactions (4.12) et (4.13)).

L'évolution de la somme des sections e�caces de ces canaux est représentée dans la Figure

4.9. On observe un accroissement de cette grandeur avec la taille du système, comportement

qualitativement très di�érent de celui observé pour la dissociation du coeur ionique. Cette section

e�cace est d'autant plus grande que le nombre de molécules de dihydrogène dans l'agrégat est

important, ce qui montre que tout constituant de l'agrégat peut être impliqué dans la dissociation

de celui-ci. Pour une taille de l'agrégat supérieure à 7 u.a. (plus de deux molécules de H2), la
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dissociation sans destruction du coeur ionique devient le processus majoritaire des canaux de

dissociation. Il faut noter qu'ici la simulation rend bien compte encore de cette évolution avec la

taille du système.

0

1

2

3

1 3 5 7 9 11 13 15 17

Se
ct

io
n 

ef
fi

ca
ce

 (
10

-1
6  c

m
2 )

Taille n (u.a.) de l'agrégat incident Hn
+

Expérience

Simulation

Fig. 4.9: Evolution de la section e�cace des canaux de destruction avec la taille de l'agrégat

incident pour un nombre d'ion égal à un : observation du coeur ionique H+
3 ou d'un agrégat

H+
3 (H2)k.

4.2.6 Ionisation d'un seul constituant de l'agrégat

L'étude de la multiplicité en ions dans le cadre de la fragmentation de H+
11 a montré

que le modèle surestime la section e�cace d'une seule ionisation de l'agrégat. Nous allons nous

attacher maintenant à décrire ce qu'il en est pour les autres tailles. Dans le formalisme établi

dans la première partie, les canaux de fragmentation considérés sont les suivants :

H
+
3 (H2)m �! �H

+
3 (H2)k + �H

+
3 + �H

+
2 + 
H

+ + �H2 + �H (4.16)

avec 2m = 2�k + 3�+ 2� + 
 + 2� + �+ 3(� � 1); 1 � k < m et � + �+ � + 
 = 2

Selon l'hypothèse établie au début de ce chapitre, ces canaux résultent d'un processus d'excita-

tion électronique sur une molécule de l'agrégat et ayant conduit à son ionisation.

L'évolution de la somme des sections e�caces de ces di�érents canaux est représentée

sur la Figure 4.10. On observe un accroissement de cette grandeur avec la taille du système,
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comportement analogue à celui observé pour la dissociation de l'agrégat sans ionisation. Sur cette

même �gure sont représentés les résultats de la simulation. On observe un bon accord qualitatif

en ce qui concerne l'évolution de la section e�cace avec la taille du système. Cependant, comme

cela a déjà été observé précédemment, la simulation surestime la section e�cace d'ionisation. De

plus, cette surestimation croît sensiblement avec le nombre de molécules de dihydrogène dans

l'agrégat.
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Fig. 4.10: Evolution de la somme des sections e�caces des canaux induits par une ionisation de

l'agrégat avec la taille de l'agrégat incident.

Un tel comportement avait déjà été signalé dans le cadre de l'étude de la section e�cace

totale de destruction (cf 4-2-2). Nous avions alors suggéré que cette di�érence était due à une

surestimation des valeurs des sections e�caces de H2 utilisées (molécule dans l'agrégat considérée

comme "froide"). Cependant, si on se base sur cette hypothèse, la sous-estimation du modèle vis-

à-vis de la multiionisation serait alors accentuée (Figure 4.5) et l'accord observé avec la section

e�cace totale de destruction ne serait plus véri�é.

Il faut trouver une autre interprétation pour expliquer cette di�érence. On pourrait

envisager un processus d'ionisation indirecte (c'est-à-dire non induit par une interaction avec

l'atome cible). A la suite de l'ionisation d'une molécule, l'électron éjecté pourrait avoir su�sament

d'énergie pour ioniser à son tour d'autres constituants de l'agrégat. Un tel processus provoquerait

une baisse de la section e�cace de simple ionisation (par rapport au canal de simple ionisation

"directe") tout en renforçant celles de multiionisation (par rapport aux canaux de multiionisation

"directe").
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4.2.7 Nombre de collisions atome-molécule au sein de l'agrégat

L'hypothèse d'interaction de l'atome cible sur les molécules de l'agrégat lors de l'étape

de collision rend bien compte des dépendances avec la taille du système des di�érents canaux pré-

sentés précédemment. Nous trouvons notamment que les sections e�caces des di�érents canaux,

lorsque le coeur H+
3 n'est pas soumis à une interaction, augmentent avec la taille de l'agrégat.

Mais une question demeure : combien de molécules de l'agrégat peuvent interagir directement

avec l'atome d'hélium au cours de la collision ? Pour répondre à cette question nous allons consi-

dérer dans la simulation l'ensemble des réactions.
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Dans le cas de l'agrégat H+
15 (H+

3 (H2)6), la probabilité pour que l'atome d'hélium in-

teragisse avec un certain nombre de constituants de l'agrégat est reportée sur la Figure 4.11. Il

apparaît que l'interaction avec un seul constituant de l'agrégat est de loin le canal le plus probable

(85%) bien que le système soit constitué de 7 entités moléculaires dans un volume restreint de

l'ordre de 8 Å3. On peut noter que la probabilité de "toucher" 3 entités moléculaires (maximum

de collisions dans le cas de l'agrégat H+
15) est très faible, ce qui montre que dans la majorité des

collisions l'atome cible interagi avec une seule molécule du système.
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4.3 Deuxième étape : la relaxation de l'agrégat excité

4.3.1 Problématique

A l'issue de la première étape (collision), un certain nombre de constituants de l'agrégat

sont dans un état excité. Dans toute la suite de ce chapitre, on appellera état excité, des états

vibrationnels ou électroniques autre que l'état fondamental. On inclut dans cette dénomination

également les états résultant de la simple ou de la double ionisation. Les interactions intermolé-

culaires ion-dipôle et dipôle-dipôle qui assurent la cohésion de l'agrégat sont alors profondément

modi�ées : l'agrégat devient instable et se fragmente. L'objet de cette partie est d'étudier les ca-

ractéristiques de cette deuxième étape de la fragmentation, c'est-à-dire la relaxation de l'agrégat

excité. Une des manières d'analyser cette étape consiste à étudier la taille de l'agrégat résiduel

des canaux de fragmentation.

Plus précisement, nous ne considérerons que les cas où ce ne sont que des molécules

H2 de l'agrégat qui sont excitées, l'excitation pouvant aller jusqu'à l'ionisation (voire la double

ionisation) de la molécule. En d'autres termes, on ne s'interesse qu'aux événements pour lesquels

un agrégat résiduel ou au moins un ion H+
3 est détecté. Il apparaît que les interactions entre les

di�érents constituants moléculaires de l'agrégat dépendent alors très fortement de l'état d'exci-

tation de la molécule de dihydrogène après la collision : le plus gros fragment chargé à l'issue

de la fragmentation peut être tout aussi bien un agrégat résiduel de grande taille que le coeur

ionique H+
3 .

Dans le cas où, à la suite de l'étape de collision, l'état de charge �nal de l'agrégat est

plus grand que un (ionisation ou multiionisation), la répulsion coulombienne entre les di�érents

ions dans l'agrégat conduit à la fragmentation du système. Par ailleurs, certains ions peuvent

être amenés à interagir avec d'autres constituants de l'agrégat conduisant à de la réactivité

intra-agrégat. La détection d'ions moléculaires H+
3 ne préexistant pas dans l'agrégat en est un

exemple [7]. Il apparaît que l'agrégat perd également des molécules de dihydrogène, aussi l'agrégat

résiduel peut être de petite taille alors qu'une seule molécule H2 de l'agrégat a été ionisée.

Dans le cas où, à la suite de l'étape de collision, l'état de charge �nal de l'agrégat est

le même que celui de l'agrégat incident, il apparaît que l'agrégat se fragmente préférentiellement

selon deux canaux : soit le système perd l'ensemble de ses molécules, (le plus gros fragment

détecté est alors l'ion moléculaire H+
3 ), soit il relaxe en ne perdant qu'une seule molécule (on

observe un agrégat résiduel H+
3 (H2)m�1).

4.3.2 Relaxation après ionisation de l'agrégat

Nous considérons maintenant les événements de fragmentation résultant de l'ionisation

d'au moins une molécule H2 de l'agrégat. Les interactions coulombiennes entre ions vont induire

une répulsion de ces entités chargées entrainant la fragmentation de l'agrégat. Cette fragmenta-
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tion est associée à la perte de une, ou plusieurs molécules de dihydrogène de l'agrégat en plus

de la répulsion des entités chargés. Nous allons étudier la dépendance de ces processus de perte

avec la nature de l'état d'excitation des molécules ayant subi une interaction lors de l'étape de

collision.

4.3.2.a Ionisation de molécules de H2 en H+
2

* Dépendance de la taille de l'agrégat résiduel avec le nombre de molécules ionisées

Dans cette partie nous nous intéressons aux événements de fragmentation suivants :

H
+
3 (H2)12

He�! H
+
3 (H2)k + �H

+
2 + fragments neutres (4.17)

avec 0 � k � 11 et � = 1; 2; 3

Nous allons nous attacher à étudier la dépendance, avec le nombre � de molécules ionisées, de

la perte de molécules de dihydrogène au sein de l'agrégat excité (en considérant le nombre k

de molécules H2 subsistant dans l'agrégat résiduel). Comme exemple, nous prendrons l'agrégat

incident H+
27 constitué de 12 molécules de dihydrogène solvatant l'ion moléculaire H+

3 . En annexe

nous présentons les résultats correspondant aux agrégats H+
11, H

+
19 et H

+
31.

L'évolution des sections e�caces des di�érents canaux de fragmentation en fonction de

k est reportée dans la Figure 4.12 en considérant successivement la présence de un, de deux ou

de trois ions moléculaires H+
2 (�=1,2,3). Notons que pour ces trois types de canaux, le nombre

d'événements diminue rapidement quand le nombre d'ions moléculaires dans l'événement

augmente. Dans le jeu de données utilisé, 5337 événements correspondent à des canaux de

fragmentation avec production d'un seul ion moléculaire H+
2 , tandis que 1079 et 164 événements

sont associés à des canaux avec production respectivement de deux et de trois ions moléculaires.

Sur la Figure 4.12a) on peut remarquer que la section e�cace de production d'un agrégat

H+
3 (H2)11 après ionisation d'une molécule d'hydrogène n'est pas nulle. Par conséquent les corré-

lations électroniques entre les constituants de l'agrégat (interactions intermoléculaires) peuvent

ne pas être a�ectées par la présence d'une charge supplémentaire. Cependant, ce cas de �gure

reste minoritaire. On observe qu'après ionisation d'une molécule de H2 en H+
2 , l'agrégat résiduel

est généralement constitué de moins de k=7 molécules de H2. Ainsi, l'agrégat perd, en plus de

la molécule ionisée, au moins 4 molécules de H2 supplémentaires. On peut observer toutefois de

manière non négligeable des agrégats constitués encore de 6 à 7 entités moléculaires, aussi les

corrélations électroniques ne sont pas systématiquement a�ectées.

La taille des agrégats résiduels à l'issue de l'ionisation de deux ou trois molécules est

beaucoup plus faible comme le montrent les Figures 4.12 b) et c). Notons qu'il n'y a pas de
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Fig. 4.12: Sections e�caces des di�érents canaux de fragmentation avec production de a) un, b)

deux, c) trois ions moléculaires H+
2

système avec plus de 6 entités moléculaires. En outre la section e�cace des canaux correspondant

diminue plus fortement avec le nombre de molécules constituant l'agrégat résiduel. A partir de

ces observations, on peut penser que les corrélations électroniques entre molécules sont d'autant

plus fortement perturbées que le nombre de charge au sein du système est important.

Ce qui a de surprenant dans ces résultats, c'est la présence dans le spectre de fragmen-

tation, d'un nombre important d'agrégats de taille intermédiaire. En e�et, compte tenu de la

quantité d'énergie déposée dans le système qui est de deux ordres de grandeur plus importante

que l'énergie associée à une interaction ion-dipôle ou dipôle-dipôle (�0.1 eV), on pourrait
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s'attendre à la fragmentation totale de l'agrégat en H+
3 et H2. Il est clair d'après ces résultats

que le dépôt d'énergie n'est pas su�sant pour perdre l'ensemble des corrélations électroniques

du système et a�ecter l'ensemble des interactions intermoléculaires ion-dipôle ou dipôle-dipôle.

Le nombre d'ions moléculaires H+
2 détectés dans un événement nous renseigne sur le

nombre de molécules ionisées après l'étape de collision. Ce n'est pas nécessairement le nombre

de molécules "touchées" par l'atome d'hélium au cours de la collision. En e�et, il est possible

que pendant cette première étape, des molécules aient été excitées dans des états électroniques

sans qu'il ait eu d'ionisation, par exemple dans des états dissociatifs donnant deux atomes d'hy-

drogène. A partir des mesures des sections e�caces des processus intervenant dans la collision

d'une molécule de H2 sur un atome d'hélium (� 3.4.3), nous allons déterminer la proportion

d'événements correspondant aux canaux (4.17) pour lesquels des excitations pourraient conduire

à la dissociation sans ionisation d'autres molécules.

Appelons P2H la probabilité d'une excitation dans un état dissociatif de la molécule de

dihydrogène en deux atomes d'hydrogène lors d'une collision à 60 keV/u avec un atome d'hélium.

Designons par P
H
+

2

la probabilité d'une ionisation en H+
2 lors d'une collision de même nature.

Les mesures des sections e�caces de ces deux canaux présentées dans le chapitre précédent

(Tableau 3.4) montrent que P
H
+

2

=3P2H . On peut supposer, sur la base des résultats donnés

par la simulation, qu'au maximum trois molécules de l'agrégat peuvent interagir avec l'atome

d'hélium au cours de la collision. Dans les canaux de fragmentation (4.17) avec 2 ions H+
2 (�=2),

on peut estimer à partir de critères probabilistes le nombre d'événements N pour lesquels il y a eu

en plus un processus d'excitation électronique dans un état dissociatif d'une troisième molécule de

dihydrogène. Sachant, que 164 événements ont donné lieu à l'ionisation simple de trois molécules

de dihydrogène en H+
2 , le nombre d'événements correspondant à l'ionisation simple de deux

molécules et l'excitation d'une troisième est égale à :

N = 164 � 3 P2H

P
H
+

2

(4.18)

soit 164 événements de triple interaction qui sont comptés parmi les 1079 événements ayant donné

2 ions H+
2 . Par conséquent on peut considérer que les événements représentés dans la Figure

4.12b) résultent à 85% de l'interaction de l'atome d'hélium avec deux molécules de dihydrogène

lors de la collision. Par la même procédure, on estime que les événements représentés dans la Fi-

gure 4.12a) résultent à 84% d'une interaction avec une seule molécule de dihydrogène de l'agrégat.

* Dépendance de la taille de l'agrégat résiduel avec la taille de l'agrégat incident

Les observations précédentes montrent la présence non négligeable d'agrégats de taille

intermédiaire lorsque le système présente, à l'issue de la collision, un état de charge égal à deux
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unités (un seul ion H+
2 formé). Cette étude a été réalisée pour des agrégats de taille H+

27. Nous

regardons maintenant ce qu'il en est pour les autres agrégats.

Nous ne considérerons que les canaux conduisant à la production d'un seul ion molécu-

laire H+
2 :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 (H2)k +H

+
2 + fragments neutres (4.19)

Nous avons vu précédemment dans le cas d'une collision de l'agrégat H+
3 (H2)12 sur un atome

d'hélium que ces canaux résultent en grande partie (environ 80% des événements) de l'interaction

entre l'atome d'hélium et une seule molécule de dihydrogène de l'agrégat. Une étude équivalente

pour les autres agrégats donne des résultats similaires.

Dans cette étude nous avons choisi comme paramètre, non plus la section e�cace mais la

probabilité de détecter un agrégat H+
3 (H2)k donné dans l'ensemble des canaux correspondant à la

réaction (4.19). Les résultats sont rassemblés dans la Figure 4.13 où l'on peut observer l'évolution

des probabilités de détecter H+
3 (H2)k avec k=0,1,2,3 en fonction de la taille de l'agrégat incident.

L'évolution de ces probabilités avec la taille de l'agrégat incident dépend fortement du

nombre k de molécules de dihydrogène liées à l'ion H+
3 à l'issue de la fragmentation. Ainsi, la

probabilité de détecter l'ion moléculaire H+
3 "nu" (k=0) présente une décroissance monotone

avec la taille de l'agrégat incident. La probabilité de détecter l'agrégat H+
5 (k=1) présente un

maximum pour l'agrégat incident de taille égale à 19 unités atomiques (m=8). De même, un

maximum est observé pour la probabilité de détecter H+
7 (k=2) pour des agrégats incidents de

plus grande taille (m=12). En�n dans le cas de l'agrégat résiduel H+
9 (k=3), il apparaît que la

probabilité de détection d'un tel système augmente avec la taille de l'agrégat incident dans la

gamme en taille étudiée.

Il apparaît que l'ionisation simple d'une molécule H2 induit une profonde modi�cation

des corrélations électroniques des di�érentes molécules du système. Cela se traduit par la perte

d'un grand nombre de molécules de l'agrégat pouvant aller jusqu'à la perte de toutes les molécules

(k=0). Cependant, la perte de l'ensemble des molécules à la suite de l'ionisation d'une molécule

en H+
2 est loin d'être systématique pour les agrégats incidents de grande taille. Ceci suggère que

les perturbations induites par l'ion moléculaire H+
2 sur les liaisons moléculaires ne sont pas de

grande portée et ne sont pas toujours ressenties par l'ensemble du système.

4.3.2.b Ionisation dissociative d'une molécule de H2 en H++H

Si on se reporte à la Figure 4.12, on constate que les corrélations électroniques (interac-

tions intermoléculaires) sont d'autant plus perturbées que le nombre de molécules de H2 ionisées

est important (l'agrégat résiduel est de taille de plus en plus petite). On cherche maintenant à
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2 (réactions (4.19)).

déterminer dans quelle mesure la perte de molécules dépend de l'état d'excitation de la molé-

cule. Ainsi, pour un même état de charge, nous nous interessons au devenir de l'agrégat lorsque

l'interaction entre l'atome et une molécule de dihydrogène de l'agrégat entraine une ionisation

dissociative de la molécule de H2 en H++H. Les canaux de fragmentation qui en résultent sont

de la forme :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 (H2)k +H

+ + fragments neutres (4.20)

La Figure 4.14a) montre la dépendance des sections e�caces de ces canaux avec la

taille k (nombre de molécules de dihydrogène) de l'agrégat pour la fragmentation de H+
27 induite

par une collision avec un atome d'hélium à 60 keV/u. Pour ce système, avec un état de charge

égal à deux unités, on observe une nette prédominance de l'ion moléculaire H+
3 (k=0) à l'issue
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de la fragmentation. On observe cependant une quantité non négligeable d'agrégats de taille

comprise entre 5 et 17 unités atomiques (jusqu'à 7 molécules dans l'agrégat résiduel). En�n, il

est également possible de détecter des agrégats de plus grande taille bien que dans ce dernier cas

ils soient minoritaires par rapport à ceux de l'ensemble des canaux.
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A titre comparatif, nous avons également représenté dans la Figure 4.14 b) les canaux

de fragmentation résultant de l'ionisation d'une molécule H2 pour la même taille d'agrégat

incident. Les agrégats de taille intermédiaire (5 à 15 unités atomiques) sont plus souvent

détectés à l'issue de l'ionisation d'une seule molécule en H+
2 dans l'état non dissociatif H+

2 . Ces

deux distributions (Fig.4.14 a) et b)), qui correspondent pourtant à un même état de charge du

système, sont sensiblement di�érentes.

De ces observations, on en déduit que les modi�cations des corrélations électroniques

ne dépendent pas seulement de l'état de charge du système, mais aussi de l'état d'excitation de
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la molécule (di�érences des Fig 4.14 a) et b)).

L'ionisation dissociative d'une molécule de dihydrogène induit plus de perturbations

des corrélations électroniques qu'une ionisation non dissociative (moins d'agrégats résiduels de

grosse taille). L'importance de la perte de molécules est plutôt du même ordre que celle observée

pour une ionisation en H+
2 de deux molécules de l'agrégat (Figure 4.12 b)). Il semblerait donc

que l'atome d'hydrogène provenant de l'ionisation dissociative joue un rôle essentiel dans les

processus de perte des corrélations électroniques (perte d'interaction moléculaire ion-dipôle ou

dipôle-dipôle) au même titre qu'un proton, ou qu'un ion moléculaire H+
2 .

4.3.2.c Relaxation résultant de la réactivité intra-agrégat

L'observation de plusieurs ions moléculaires H+
3 résultant de la collision à haute

vitesse d'un agrégat d'hydrogène et d'un atome d'hélium a été mise en évidence par le groupe

Interactions Particule-Matière [7]. Cette production d'entités moléculaires qui ne préexistent

pas au sein de l'agrégat résulte d'une réactivité entre les constituants de l'agrégat excité : on

parle alors de réactivité intra-agrégat. Ce type de réactivité a été mis initialement en évidence

lors de la fragmentation d'agrégats moléculaires induite par collision électronique [44] ou par

excitation photonique [45]. C'est la première fois qu'elle est observée à l'issue de collisions avec

un atome. Signalons qu'elle vient d'être aussi mise en évidence pour des collisions à basse vitesse

d'agrégats sur des surfaces [46].

* Production de plusieurs ions moléculaires H+
3

La production d'ions moléculaires H+
3 peut apparaître dans deux types de canaux. En

premier, dans des canaux où l'agrégat excité a perdu toutes les molécules H2, on détecte alors

plusieurs ions moléculaires H+
3 . En second, dans des canaux où un agrégat de taille intermédiaire

subsiste à l'issue de la fragmentation : la détection de un ou plusieurs ions H+
3 en coïncidence

avec l'agrégat résiduel signe de façon indiscutable la réactivité intra-agrégat.

Les sections e�caces de production de un, deux ou trois ions moléculaires H+
3 lors de la

collision atomique à haute vitesse de l'agrégat H+
27 sont représentées dans la Figure 4.15. Dans

le formalisme développé au début de ce chapitre (relation 4.1), il s'agit de la somme des sections

e�caces des canaux de fragmentation pour lesquels � est respectivement égal à 1, 2 et 3.

La section e�cace de production d'un ion moléculaire H+
3 est égale à 8.6�1.2 10�16cm2

pour l'agrégat incident H+
27. La section e�cace de destruction de cette agrégat étant de l'ordre

de 3 10�15 cm2, il apparaît que près de 35% des événements de fragmentation de H+
27 présentent

au moins un processus de réactivité intra-agrégat. Ce mécanisme de relaxation des noyaux de

l'agrégat excité est loin d'être marginal et nécessite une étude plus approfondie.
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La somme de ces sections e�caces est reportée dans la Figure 4.16 en fonction de la

taille de l'agrégat incident. La section e�cace totale de production des ions moléculaires H+
3

augmente avec la taille de l'agrégat incident : le nombre de "réactifs" succeptibles de donner lieu

à cet ion moléculaire augmente avec la taille du système. Ce comportement est qualitativement

comparable à celui observé pour les sections e�caces de l'ionisation d'un constituant de l'agrégat.

Cette analogie conduit à penser que l'ensemble des molécules de dihydrogène de l'agrégat sont

concernées par cette réactivité intra-agrégat.

* Réactivité entre constituants de l'agrégat multichargé

L'importance des événements donnant plusieurs ions moléculaires H+
3 après la dissocia-

tion d'un agrégat d'hydrogène multichargé pourrait être due à la grande réactivité intervenant

entre un ion moléculaire H+
2 et une molécule de dihydrogène [47] selon la réaction :

H
+
2 +H2 �! H

+
3 +H (4.21)

Les réactions intervenant entre ces deux réactifs ont été étudiées pour des collisions à basse

énergie entre faisceaux moléculaires. Il apparaît que les produits observés résultent de di�érents

canaux dont l'importance relative dépend d'une part de l'énergie dans le centre de masse de la

collision entre l'ion moléculaire H+
2 et la molécule de dihydrogène (énergie inférieure à 5 eV),
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d'autre part, des états d'excitation vibrationnelle des di�érents réactifs. Ces études indiquent

que la production de l'ion moléculaire H+
3 prédomine lorsque le paramètre d'impact entre les

deux entités moléculaires H2 et H
+
2 est inférieur à 4 Å. Cette distance est typiquement de l'ordre

de grandeur de celles séparant les di�érents constituants de l'agrégat. Aussi une réaction entre

un ion H+
2 (créé lors de l'étape de collision) et une molécule de dihydrogène pourrait être à

l'origine de la production de ces ions moléculaires H+
3 .

Pour montrer la validité de cette hypothèse, nous allons nous intéresser aux canaux

de fragmentation pour lesquels l'ionisation d'une seule molécule de dihydrogène de l'agrégat est

réalisée dans la première étape de collision. Ils correspondent aux événements pour lesquels sont

détectés deux entités chargées dont l'une au moins est un agrégat ou un ion moléculaire H+
3 . On

rencontre ce type d'événement dans les canaux suivants :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 (H2)k +H

+
3 + fragments neutres; avec 0 � k � m� 2 (4.22)

�! H
+
3 (H2)k +H

+
2 + fragments neutres; avec 0 � k � m� 1 (4.23)

�! H
+
3 (H2)k +H

+ + fragments neutres; avec 0 � k � m� 1 (4.24)

Sur la Figure 4.17 sont reportées les sections e�caces de ces canaux pour les di�érentes

tailles étudiées d'agrégats incidents. Il apparaît que l'évolution de ces sections e�caces avec la

taille du système dépend fortement de la nature de l'ion détecté en coïncidence avec l'agrégat

résiduel.
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La section e�cace de production d'un ion moléculaire H+
3 (réaction 4.22) augmente

avec la taille du système. Cette évolution semble linéaire pour les petites tailles comprises entre

m=2 et m=6, ainsi que pour les plus grandes tailles entre m=8 et m=14. Cependant, on peut

remarquer un comportement particulier entre m=6 et m=8.
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+
3 (H2)m

La section e�cace de production de l'ion moléculaire H+
2 (réaction 4.23) est di�érente

de celle observée précédemment. En e�et, il ne s'agit plus d'une croissance monotone de la

section e�cace avec la taille de l'agrégat incident. On observe, en e�et, une décroissance de cette

grandeur pour des tailles d'agrégats incidents comprises entre m=6 et m=9. Il s'avère que ce

changement de comportement se situe pour la même gamme de taille que celle pour laquelle on

note une discontinuité de la section e�cace de production d'un ion moléculaire H+
3 .
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L'évolution de la section e�cace de production d'un proton (réaction 4.24) est encore

di�érente des deux précédentes. En e�et on observe, dans ce cas, une croissance monotone de

la section e�cace avec la taille du système sans singularité bien marquée de l'évolution sur

l'ensemble de la gamme en taille des agrégats incidents.

Les corrélations observées entre l'évolution des canaux de production d'un ion H+
3 et

celles des canaux de production d'un ion H+
2 indiquent l'existence d'une réaction impliquant

l'ion moléculaire H+
2 . Cette réaction, qui peut être associée à l'équation (4.21), est à l'origine de

l'ion moléculaire H+
3 dans les courbes de la Figure 4.17. Notons que la variation avec la taille de

la section e�cace de formation d'un proton semble indiquer que cet ion n'intervient pas dans la

production de l'ion moléculaire H+
3 .

* Taille de l'agrégat résiduel à la suite d'une réaction intra-agrégat

La réactivité intra-agrégat est un processus qui est loin d'être minoritaire lors de la

fragmentation de l'agrégat ionisé ou multiionisé. il serait intéressant d'examiner si la relaxation

de l'agrégat peut être a�ectée par un tel processus de réactivité. Pour étudier ce point particulier,

il faut considérer les sections e�caces des canaux (4.22) et (4.23) qui sont reportées dans la Figure

4.18, et ce en fonction du nombre k de molécules H2 constituant l'agrégat résiduel à l'issue de la

fragmentation de l'agrégat incident H+
27.

Il apparaît que dans le cas de la production d'un ion H+
3 (canal 4.22), l'agrégat résiduel

comporte peu de molécules. Par exemple, pour l'agrégat incident H+
27, il n'a jamais été observé,

en coïncidence avec un ion H+
3 , d'agrégats résiduels de taille supérieure à 15 unités atomiques

(plus de 6 molécules de H2). De plus, la production d'agrégats résiduels est signi�cative dès que

la taille de l'agrégat résiduel est inférieure à 9 u.a. (soit moins de 3 molécules dans l'agrégat).

A titre de comparaison, nous avons aussi représenté dans la Figure 4.18 la distribution en

taille associée à la production d'un ion moléculaire H+
2 (canal 4.23) à la suite d'une ionisation non

dissociative en H+
2 d'une molécule de dihydrogène. Comme cela a déjà été présenté précédemment,

un agrégat résiduel de plus grande taille peut être observé (toutes les tailles comprises entre k=0

et k=11 molécules avec cependant une prédominance de systèmes ayant moins de 6 molécules).

Précédemment, nous en avions déduit qu'une charge supplémentaire dans l'agrégat perturbe

les corrélations électroniques entre constituants, induisant ainsi la perte de molécules de H2.

Cependant, dans le cas d'une ionisation non dissociative en H+
2 , nous avons remarqué que cette

perturbation n'est pas su�sante pour induire la perte systématique d'un très grand nombre de

molécules.

Dans le cas de la production d'un ion H+
3 , on constate que, pour le même état de

charge, l'agrégat excité perd plus de molécules de H2 (agrégat résiduel de plus petite taille).

Qualitativement, ce résultat n'est pas surprenant, en e�et, la réactivité intra-agrégat fait inter-
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venir une deuxième molécule de dihydrogène. Cependant, ce phénomène est quantitativement

plus marqué que ce que l'on pourrait attendre. Les électrons éjectés ne peuvent être mis en

cause, leur nombre étant le même dans les deux cas de �gure. En revanche, ce comportement

pourrait s'interpréter par la présence d'un atome d'hydrogène résultant de la réaction décrite

par l'équation (4.21). Nous avons en e�et constaté précédemment qu'un tel atome semble

induire de fortes modi�cations dans les interactions intermoléculaires ion-dipôle et dipôle-dipôle,

conduisant ainsi à la perte d'un grand nombre de molécules de dihydrogène (agrégats résiduels de

très petite taille). Ainsi, ces observations complémentaires sur la relaxation d'un système ayant

subi une réactivité intra-agrégat, semblent con�rmer nos observations concernant l'in�uence très

forte d'un atome d'hydrogène sur la relaxation de l'agrégat excité.

Dans le cadre de la fragmentation de ces systèmes (H+
5 à H+

31), il n'a jamais été observé

deux agrégats en coïncidence. Cependant, la détection de plusieurs ions moléculaires H+
3 laisse

penser que cela pourrait être le cas pour des agrégats d'hydrogène chargés incidents de plus grande
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taille. Malheureusement, nous sommes actuellement incapable d'estimer la taille de l'agrégat

incident à partir de laquelle ce type de processus peut apparaître.

4.3.3 Relaxation de l'agrégat après excitation sans ionisation

4.3.3.a Distribution en taille des agrégats résiduels

Nous allons maintenant nous intéresser à la relaxation de l'agrégat après excitation sans

ionisation. Sur la Figure 4.19 sont reportées les sections e�caces des di�érents canaux (perte

de 1, 2, 3 .. molécules) pour toutes les tailles d'agrégats incidents étudiés. Ce diagramme en 3

dimensions représente, en fonction de m et de k, les sections e�caces des réactions de dissociation

de l'agrégat :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 (H2)k + fragments neutres avec 0 � k < m (4.25)

Il apparaît que pour chaque taille m des agrégats incidents, les réactions (4.25) avec 1�k<m-1
ont des sections e�caces plus faibles que celles des réactions correspondant à la perte d'une seule

molécule (k=m-1) ou de la perte de l'ensemble des molécules (k=0).
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3 (H2)k
+ fragments neutres (1�m�14 ; 0�k�m-1) en fonction de m et k [48]

Ainsi, pour des agrégats incidents de taille �xée, la distribution en taille des agrégats
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résiduels présente la caractéristique suivante : les agrégats respectivement de petite taille (k<2)

et de grande taille (k>m-4) sont majoritaires tandis que les agrégats de taille intermédiaire sont

peu observés. Cela donne lieu, pour les événements de dissociation de l'agrégat correspondant à

un m donné, à une distribution en taille de forme bimodale.

Rappelons qu'une telle distribution en taille a été observée lorsque l'on a considéré

l'ensemble des événements de fragmentation sans faire de distinction (voir Figure 4.2). L'étude

de la relaxation de l'agrégat ionisé a montré que la distribution en taille des agrégats résiduels ne

présentait jamais une telle structure (les agrégats de grande taille ne sont jamais majoritaires).

Les événements de dissociation de l'agrégat (sans dissociation du coeur ionique) contribuent

donc majoritairement à la partie droite (agrégats résiduels de grande taille) de la structure

bimodale de la distribution en taille donnée dans la Figure 4.2.

Des observations précédentes, on en déduit que l'excitation sans ionisation conduit,

parmi les canaux de fragmentation les plus importants, aux deux canaux suivants [48] :

- d'une part, le canal correspondant à la perte d'une molécule H2 conduisant au fragment

chargé H+
3 (H2)m�1 :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 (H2)m�1 +H2 (ou H +H) (4.26)

- d'autre part, le canal correspondant à l'observation du coeur ionique H+
3 de l'agrégat

avec des fragments neutres :

H
+
3 (H2)m �! H

+
3 + fragments neutres (4.27)

Sur la Figure 4.20 sont reportées les sections e�caces de ces deux canaux en fonction

du nombre m de H2 dans l'agrégat incident. On peut remarquer que la section e�cace augmente

dans les deux cas avec la taille de l'agrégat incident. Les résultats de la Figure 4.20 font ressortir

un point essentiel. L'augmentation avec la taille de la section e�cace de perte de toutes les mo-

lécules montre que ce processus n'est pas seulement dû à une excitation directe du coeur ionique

de l'agrégat au cours de la collision comme on pourrait l'envisager en premier lieu. Si tel était le

cas, on observerait une section e�cace indépendante de la taille du système dans la gamme consi-

dérée comme cela a été observé pour les processus de capture ou de dissociation du coeur ionique.
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Fig. 4.20: Sections e�caces de di�érents canaux de dissociation en fonction du nombre m de

molécules dans l'agrégat incident : a) H+
3 (H2)m �! H+

3 (H2)m�1 + H2 (ou H+H) et b) H+
3 (H2)m

�! H+
3 + fragments neutres

4.3.3.b Di�érents mécanismes de dissociation de l'agrégat excité

* Perte de quelques molécules

La décroissance des sections e�caces de perte de une, deux, trois molécules (voir par

exemple les sections e�caces de k=13, 12, 11 pour m=14 dans la Figure 4.19) est similaire à

celle observée par A. Van Lumig et J. Reuss [10] pour la dissociation d'agrégats d'hydrogène

H+
n induite par collision avec un atome à basse énergie incidente. Ce comportement est analogue

à celui observé pour un système subissant une évaporation, processus dans lequel l'excitation

primaire induite par collision de l'agrégat avec l'atome est suivie d'un transfert d'énergie qui se

répartit sur plusieurs constituants de l'agrégat. Dans le cadre d'une description de la perte de

une, deux ou trois molécules de l'agrégat en terme d'évaporation, on pourrait donc envisager les
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canaux de dissociation suivants :

H
+
3 (H2)m

He�! H
+
3 (H2)

�

m (4.28a)

H
+
3 (H2)

�

m �! H
+
3 (H2)

�

m�1 +H2 (4.28b)

H
+
3 (H2)

�

m�1 �! H
+
3 (H2)

�

m�2 +H2 (4.28c)

etc:::

L'augmentation de la section e�cace de la perte d'une molécule avec la taille de

l'agrégat incident (à la même vitesse relative de collision) montre que le nombre de molécules

qui pourraient être concernées par l'excitation primaire augmente avec la taille de l'agrégat

incident. Dans le cas de collisions à basse énergie incidente, l'excitation primaire consisterait es-

sentiellement en un transfert de quantité de mouvement ou en une excitation vibrationnelle [34].

Dans le cadre de notre étude (énergie incidente de 60 keV/u), des excitations électroniques de

la molécule H2 dans des états non dissociatifs (par exemple des états B1�+
u ou C1�u) sont

également à envisager. Cependant, les transferts de quantité de mouvement sont des interactions

tout à fait négligeables devant les excitations vibrationnelles et électroniques.

Cette description en terme d'évaporation est proposée à la suite de l'observation de la

forme caractéristique de la distribution en taille des plus gros agrégats résiduels. Pour valider

cette description il faudrait pouvoir disposer de plusieurs fenêtres temporelles d'observation du

système. L'étude de l'évolution de la distribution en taille de l'agrégat résiduel au cours du

temps pourrait donner des informations essentielles quant au caractère séquentiel ou non de la

perte des molécules.

* Perte de l'ensemble des molécules

Il est clair que la forte section e�cace observée pour les canaux (4.27) ne permet pas

d'interpréter ces réactions par un processus de type évaporation (dans ce cas, la perte de toutes

les molécules devrait être un canal minoritaire). La dépendance de la section e�cace avec la

taille de l'agrégat incident (Figure 4.20 b)) ne permet pas non plus d'interpréter ce canal par une

excitation du coeur ionique H+
3 de l'agrégat. Une collision entre l'atome d'hélium et plusieurs

molécules de l'agrégat pourrait être envisagée. Cependant, les résultats de la simulation montrent

qu'il est très peu probable d'avoir une interaction entre l'atome d'hélium et plusieurs molécules

lors de la collision.

On pourrait également envisager que la perte de toutes les molécules soit induite par

une interaction de l'atome d'hélium avec une molécule plus proche du coeur ionique de l'agrégat.

Ceci pourrait entraîner une désexcitation du système par un phénomène analogue à l'e�et Auger

en physique atomique. Cependant, en examinant les Figures 4.19 et 4.20 b), on remarque que
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l'excitation de la molécule la plus externe peut également induire la perte de toutes les molécules.

En e�et la section e�cace de perte de toutes les molécules par l'agrégat H+
3 (H2)4 (m=4, k=0)

est plus grande que celle de perte de toutes les molécules par l'agrégat incident H+
3 (H2)3 (m=3,

k=0). Or, les résultats des calculs ab initio montrent que l'agrégat H+
3 (H2)4 a la même géométrie

que l'agrégat à couche fermée H+
3 (H2)3, avec une molécule de dihydrogène supplémentaire. L'ob-

servation précédente montre donc que l'excitation de la molécule externe contribue également

à la perte de toutes les molécules de l'agrégat. Si cela n'était pas le cas, la section e�cace de

perte de toutes les molécules par l'agrégat H+
3 (H2)4 (m=4, k=0) serait égale à celle de perte par

l'agrégat incident H+
3 (H2)3 (m=3, k=0).

Compte tenu de ces dernières considérations, une autre interprétation vis-à-vis de la

perte de l'ensemble des molécules est à envisager. L'étude de la relaxation des agrégats ionisés

montre que la production d'atomes d'hydrogène peut être associée à la perte d'un grand nombre

de molécules de dihydrogène de l'agrégat. Cette hypothèse est étayée par le fait que la section

e�cace de production de H+
3 (H2)k décroît très rapidement lorsque k augmente (voir Figure 4.19).

Ce comportement, analogue à celui observé lors de l'ionisation dissociative d'une molécule de

dihydrogène (Figure 4.14 a)), est di�érent de celui correspondant à l'ionisation en H+
2 (Figures

4.12 a) et 4.14 b)). Aussi, la perte de toutes les molécules pourrait être liée à une excitation

électronique d'une molécule de dihydrogène dans un état dissociatif en deux atomes d'hydrogène.

Comme cela a été présenté au chapitre précédent (cf paragraphe 3.4.3), il s'avère que c'est un

canal qui participe de manière non négligeable à la destruction de la molécule.

Dans le but de valider cette dernière hypothèse nous allons estimer la section e�cace

de dissociation d'au moins une molécule de dihydrogène de l'agrégat, et ce, sans ionisation d'un

autre constituant de l'agrégat.

La procédure utilisée est similaire à celle présentée dans le paragraphe 4.3.2.. Pour cela,

nous examinons les canaux de fragmentation :

H
+
3 (H2)m

He�! H
+
3 (H2)k + �H

+
2 + fragments neutres (4.29)

avec 0 � k �m� 1 et � = 0; 1; 2; 3

Nous avons vu précédemment que la probabilité d'interaction de l'atome d'hélium avec trois enti-

tés moléculaires de l'agrégat est faible par rapport à la probabilité d'interaction avec une ou deux

molécules. En considérant que toutes les molécules excitées le sont par une collision atomique,

il est possible d'estimer le rapport des probabilités entre les canaux avec �=2 ionisations en H+
2

associés à une dissociation en H+H et les canaux avec �=3 ionisations en H+
2 . Ce rapport r est

égal à :

r = 3 � P2H

P
H
+

2

(4.30)
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où P2H et P
H
+

2

sont les probabilités d'observer les canaux de dissociation ou d'ionisation non

dissociative de la molécule de H2 à la suite d'une collision avec l'atome d'hélium. Ces grandeurs

correspondent aux rapports des sections e�caces de chacun des canaux (Tableau 3.4) et de la

section e�cace totale de destruction de la molécule présentées dans le chapitre précédent (�3.4.3).

Connaissant le rapport r et le nombre d'événements pour lesquels 3 ions H+
2 sont détectés

(�=3 dans (4.29)), on détermine, dans le �chier de données, le nombre d'événements correspon-

dant à une ionisation non dissociative de deux molécules (�=2) associée à la dissociation d'une

troisième molécule de l'agrégat. Ainsi par soustraction, on trouve le nombre d'événements pour

lesquels l'observation de deux ions H+
2 est associé à des excitations électroniques sur seulement

deux molécules.

En réitérant la procédure précédente d'abord pour les canaux donnant un ion H+
2 (�=1

dans (4.29)) puis pour les canaux ne donnant aucun ion (�=0 dans (4.29)), on détermine pour

l'ensemble des événements de dissociation de l'agrégat, la proportion d'événements pour lesquels

il y a eu dissociation d'au moins une molécule de l'agrégat. Notons de plus qu'à l'aide de cette

procédure, il est possible de déterminer pour chaque canal de fragmentation la probabilité d'avoir

un nombre donné d'atomes d'hydrogène dans l'ensemble des fragments neutres. On attribue donc

des probabilités associées à la nature et au nombre de fragments neutres, levant ainsi partiellement

l'indétermination de la nature des fragments neutres liée au dispositif expérimental. L'obtention

de ces données permet d'envisager une étude statistique.

La Figure 4.21 représente la somme des sections e�caces des canaux (4.25) pour 0�k�3.
Ces canaux correspondent à des mécanismes pour lesquels un grand nombre de molécules ont

été perdues par l'agrégat. On observe une croissance monotone de cette section e�cace avec la

taille de l'agrégat incident, con�rmant le fait que toute molécule ayant subi une interaction lors

de la collision est susceptible d'induire la perte d'un grand nombre de molécules.

Sur cette même �gure sont également représentés les résultats des calculs de section

e�cace des canaux pour lesquels au moins une molécule de l'agrégat incident a été dissociée

en deux atomes d'hydrogène. Il apparaît que cette grandeur suit bien l'évolution de la section

e�cace mesurée expérimentalement. Cette similitude conforte notre hypothèse selon laquelle

la dissociation d'au moins un constituant de l'agrégat induit la perte d'un grand nombre de

molécules. Notons que les résultats des calculs donnent des valeurs plus grandes que les valeurs

expérimentales pour des agrégats incidents de taille supérieure à 13 u.a.
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4.4 Conclusion

La grande vitesse relative de collision, entre un atome d'hélium (cible) et un agrégat

d'hydrogène incident (projectile), conduit à décrire la fragmentation de ce dernier en deux

étapes successives : l'étape de collision proprement dite avec l'excitation d'une ou plusieurs molé-

cules de l'agrégat suivie de l'étape de relaxation de l'agrégat excité conduisant à sa fragmentation.

L'étape de collision conduit à des canaux de fragmentation du système caractérisés par

di�érents états de charge : capture électronique, dissociation, ionisation ou multiionisation de

l'agrégat, l'ionisation étant le canal de loin le plus probable. L'importance des di�érents canaux

a été étudiée en fonction de la taille de l'agrégat. On observe sur les sections e�caces deux

évolutions qualitativement di�érentes :

- certaines sections e�caces sont indépendantes de la taille de l'agrégat. Ce sont par

exemple les sections e�caces associées à des processus ne donnant que des fragments neutres ou

des processus de dissociation pour lesquels le coeur ionique H+
3 n'est plus observé. Ces canaux ont

en commun la destruction du coeur ionique, d'un côté par une capture électronique sur l'atome

cible d'hélium, de l'autre par une excitation électronique de l'ion moléculaire H+
3 dans un état

dissociatif.

- un grand nombre de canaux présentent des sections e�caces qui augmentent avec la

taille de l'agrégat incident. Ces canaux sont associés à l'observation d'au moins un ion moléculaire

H+
3 (dont un peut être le coeur ionique de l'agrégat incident). On peut citer par exemple, le canal
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de dissociation de l'agrégat pour lequel on détecte un agrégat résiduel ou un ion moléculaire H+
3 .

Les dépendances de ces sections e�caces avec la taille de l'agrégat incident, sont bien

reproduites par un modèle basé sur l'hypothèse d'interactions de l'atome d'hélium sur des

molécules de l'agrégat. Ce modèle montre notamment que, dans le cas des agrégats étudiés

(H+
5 à H+

15), l'atome cible entre en collision en général avec un seul constituant moléculaire

de l'agrégat (�85% des événements). Dans le cas de l'ionisation de molécules de l'agrégat, la

simulation donne des résultats di�érents de ceux de l'expérience. Ces di�érences pourraient

avoir comme origine des processus d'ionisation indirecte : un électron provenant de l'ionisation

d'une molécule par collision avec l'atome cible, pourrait à son tour interagir avec les molécules

avoisinantes et également les ioniser.

A l'issue de l'étape de collision, l'agrégat excité se fragmente. Les canaux de frag-

mentation dépendent d'une part de l'état de charge du système excité, d'autre part des états

électroniques et vibrationnels dans lesquels ont été portés les molécules après interaction avec

l'atome d'hélium lors de l'étape de collision.

Si les agrégats sont ionisés ou multiionisés, la répulsion coulombienne entre les entités

moléculaires chargés provoque la destruction de l'agrégat incident. On constate que l'agrégat

résiduel est de petite taille : l'agrégat excité après la collision a donc perdu d'autres molécules

de dihydrogène. Au cours du processus de répulsion des fragments chargés, les corrélations élec-

troniques entre les di�érents constituants de l'agrégat sont donc perturbées, ce qui conduit à

la modi�cation des interactions intermoléculaires ion-dipôle ou dipôle-dipôle, d'où une perte de

molécules de dihydrogène. Cette perte de molécules est fortement accentuée lorsqu'il se produit

une ionisation dissociative d'une molécule de l'agrégat, ce qui conduit à supposer que dans un tel

processus un atome d'hydrogène peut perturber les corrélations électroniques au sein de l'agrégat.

Par ailleurs, il a été mis en évidence un processus de réactivité intra-agrégat. Il résulte

d'une réaction entre un ion H+
2 (créé au cours de l'étape de collision) et une molécule de

dihydrogène de l'agrégat qui produit un ion H+
3 et un atome d'hydrogène. Cette réactivité

intra-agrégat est associée à la perte d'un plus grand nombre de molécules. Ce résultat semble

corroborer ceux portant sur l'e�et perturbateur d'un atome d'hydrogène dans les corrélations

électroniques du système moléculaire.

Si les agrégats excités n'ont pas subi d'ionisation, la distribution en taille des agrégats

résiduels présente une structure bimodale. Cette structure semble résulter de di�érents processus :

- processus d'évaporation qui pourrait induire la production de fragments chargés de

grande taille. L'énergie déposée dans le système lors de l'étape de collision le serait dans ce

cas sous forme d'excitation vibrationnelle ou électronique (dans un état non dissociatif) d'une
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ou de plusieurs molécules de dihydrogène. Cette interprétation résulte de l'observation de la

décroissance des sections e�caces de perte de une, de deux ou de trois molécules mais elle

demande pour être con�rmée de réaliser des expériences complémentaires.

- excitation électronique ou vibrationnelle d'une ou plusieurs molécules dans un état

dissociatif conduisant à deux atomes d'hydrogène, ce qui pourraient induire la production

d'agrégats résiduels de petites tailles (perte d'un très grand nombre de molécules de l'agrégat

excité après la collision).

L'étude présentée dans ce chapitre montre tout l'intérêt que peuvent présenter les

agrégats moléculaires pour l'étude des e�ets physiques d'un rayonnement ionisant dans un milieu

dilué (liquide ou gazeux). On peut comparer l'action de l'atome cible à celle d'un rayonnement

ionisant. Les agrégats moléculaires sont notamment de très bons "outils" pour étudier les e�ets

de l'excitation d'une molécule sur les autres molécules environnantes. Ainsi, nous avons mis en

évidence, d'une part des processus de réactivité intra-agrégat sur des systèmes de très petite

taille (5 à 6 molécules), d'autre part le fait que les di�érentes espèces (H, H+, H+
2 , H

�

2) résultant

de l'excitation des molécules perturbent les liaisons intermoléculaires ion-dipôle et dipôle-dipôle

qui assurent la cohésion de l'agrégat.

Il est certain que pour avoir une représentation détaillée des processus il faut faire une

description dynamique plus approfondie. En raison du nombre et de la nature des di�érents

constituants de l'agrégat à l'issue de l'étape de collision, on doit prendre en considération, une

grande diversité d'interactions (coulombienne, covalente, ion-dipôle, dipôle-dipôle, ...), ce qui

rend une telle étude très délicate. Cependant, pour dégager un certain nombre de propriétés

liées aux processus de relaxation de l'agrégat, on peut, du fait du nombre important des canaux

de fragmentation, envisager une analyse statistique des données expérimentales que nous avons

présentées dans ce chapitre. Une telle étude a été réalisée ; elle est présentée dans le chapitre

suivant.
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Chapitre 5

Analyse statistique de la fragmentation

d'agrégats moléculaires d'hydrogène

induite par collision à haute vitesse

avec un atome : changement d'état et

comportement critique pour un système

de taille �nie

5.1 Développements théoriques

5.1.1 Position du problème

Nous nous sommes attachés jusqu'à présent à déterminer les caractéristiques de la

fragmentation des agrégats d'hydrogène en considérant les canaux de fragmentation majoritaires.

L'ensemble des observations montre qu'il est possible de donner une description statistique de

la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Cela va nous conduire à étudier la fragmentation de

l'agrégat en fonction de l'énergie déposée.

Cette approche statistique résulte de plusieurs observations. Nous avons vu dans le

chapitre 1 que la structure bimodale en U de la distribution en taille des fragments chargés,

observée pour toutes les tailles d'agrégats incidents, présente en plus une loi d'échelle [1]. Par

ailleurs, il apparaît que pour des collisions d'un agrégat d'hydrogène avec un agrégat de fullerène,

la distribution en taille des fragments chargés décroît selon une loi de puissance [2].

Comme nous l'avons vu, la relaxation associée à la multifragmentation du système

se manifeste par un très grand nombre de canaux, même si on sélectionne des excitations

particulières. Par exemple, dans le cas de l'ionisation d'une molécule de dihydrogène de
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l'agrégat en H+
2 , la perturbation peut être ressentie par l'ensemble du système, ce qui

induit la perte d'un grand nombre de molécules. Il est toutefois possible pour cette même ioni-

sation d'observer encore des fragments de taille intermédiaire, voire des agrégats de grande taille.

Les di�érentes caractéristiques que nous avons mises en évidence dans l'étude de la

fragmentation présentent une forte analogie avec les caractéristiques observées dans le cadre de

phénomènes critiques associés à des transitions de phase thermodynamiques du second ordre.

En e�et, dans des systèmes présentant de telles transitions, une perturbation créée localement

peut être ressentie par l'ensemble du système malgré des interactions de courte portée entre

les di�érents constituants. A la limite thermodynamique, les grandeurs physiques mesurables

présentent alors des �uctuations importantes et sont indépendantes de l'échelle spatiale dans

laquelle la mesure est e�ectuée. Cette propriété est à l'origine des lois d'échelle et des lois de

puissance. La collision de l'agrégat d'hydrogène avec un atome pourrait être assimilée à une

perturbation locale, qui, compte tenu de la petite taille de l'agrégat, pourrait être ressentie par

l'ensemble du système moléculaire.

Des caractéristiques analogues de la distribution en taille des fragments ont également

été observées par les physiciens nucléaires dans l'étude de la fragmentation des noyaux atomiques

[3]. Ils ont suggéré que ces caractéristiques pouvaient être rattachées à un comportement critique

résultant d'un éventuel changement d'état de la matière nucléaire. Ces considérations peuvent

être étendues à la fragmentation d'agrégats d'hydrogène induite par collision avec un atome à

haute vitesse.

Ceci amène à ré�échir sur la notion même de transition de phase. En e�et, les systèmes

qui nous concernent sont de taille �nie. Aussi, la théorie des changements d'état, développée

pour des systèmes in�nis, doit être reconsidérée dans le cadre de systèmes de taille �nie a�n de

dé�nir les signatures d'un tel phénomène. Cette description, en terme de changement d'état,

fait intervenir également la notion d'équilibre statistique du système. On peut notamment se

demander si cet équilibre est atteint dans le cas de la fragmentation induite par collision, que le

système soit un noyau atomique ou qu'il soit un agrégat.

Avant de développer l'analyse statistique de la fragmentation des agrégats d'hydrogène,

nous reprendrons succinctement les résultats des travaux réalisés ces dernières années sur ce su-

jet qui reste en plein développement. Nous commencerons par rappeler certaines terminologies

ayant trait aux changements d'état thermodynamiques des systèmes macroscopiques. Nous ver-

rons ensuite que le modèle de percolation de lien est particulièrement bien adapté pour étudier

l'évolution d'un comportement critique d'un système macroscopique à un système de petite taille.

En�n, nous présenterons les travaux théoriques et expérimentaux e�ectués pour caractériser un
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changement d'état dans des systèmes de taille �nie.

5.1.2 Systèmes macroscopiques présentant des singularités thermodyna-

miques

5.1.2.a Comportement critique et transition de phase

Les transitions de phase et les changements d'état sont surtout étudiés pour des

systèmes in�nis [4�6]. Ils sont identi�és par des comportements non analytiques du potentiel

thermodynamique décrivant le système considéré. Selon la terminologie d'Ehrenfest, dans le

cadre d'une description canonique (système non isolé), on appelle transition de phase du premier

ordre toute transformation du système associée à une discontinuité des dérivées premières

du potentiel thermodynamique. Par extension, une transition de phase du second ordre est

caractérisée par une discontinuité des dérivées secondes du potentiel thermodynamique. Les

travaux développés en physique statistique montrent qu'une transition de phase correspond, en

outre, à une brisure de la symétrie du système qui peut être discontinue (cas de la transition de

phase du premier ordre) ou continue (cas de la transition du deuxième ordre).

De manière générale, on désigne par comportement critique tout phénomène équivalent

à celui observé pour un système macroscopique subissant une transition de phase du second ordre.

Une telle transition de phase est liée à un changement continu de la symétrie du système. Un

exemple typique est la transition ferro-paramagnétique observée avec le fer ou le nickel (Figure

5.1). Les propriétés physiques des systèmes thermodynamiques présentant un comportement

critique sont di�érentes au-dessus et au-dessous de la température critique. On appelle paramètre

d'ordre une grandeur qui permet de caractériser ces di�érences.

Dans le cadre de la transition ferro-paramagnétique, le paramètre d'ordre est l'aiman-

tation. En e�et, l'aimantation par unité de volume M est nulle pour un bloc de fer à une tem-

pérature légèrement supérieure à la température critique Tc=1044K (température de Curie), et

ce, en champ magnétique nul. Dans le cas où la température devient inférieure à Tc, l'aiman-

tation est �nie mais non nulle et tend vers une valeur limite Msat. Cette transition à T=Tc est

accompagnée d'une discontinuité des dérivées secondes du potentiel thermodynamique décrivant

le système, ce qui est la manifestation d'une transition de phase du second ordre. Une analyse

en terme de physique statistique montre qu'une brisure continue de symétrie est également ob-

servée : au-dessus de Tc (phase paramagnétique), le système est isotrope, tandis qu'au-dessous

(phase ferromagnétique), le degré de symétrie du système a diminué (symétrie de rotation).

5.1.2.b Etude dans l'ensemble canonique

Nous commençerons par donner des caractéristiques d'un changement d'état dans une

description canonique. C'est la description qui est la plus familière du fait des observations de
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Fig. 5.1: Aimantation M normalisée à l'aimantation de saturation Msat pour un corps présentant

une transition ferro-paramagnétique à la température critique Tc.

tous les jours (eau qui boue ou qui gèle...). Dans tous ces cas, le système considéré est soumis

à des contraintes extérieures (pression, température) et n'est donc pas isolé. Considérons dans

un premier temps un exemple typique de système macroscopique présentant un changement

d'état du premier ordre tel que la transition liquide-gaz à une pression constante P inférieure à

la pression critique Pc. On considère de plus que la température T du système peut être �xée

via un thermostat (on parlera alors de température canonique). Le potentiel thermodynamique

de ce système est alors l'enthalpie libre de Gibbs G. L'enthalpie libre est continue lorsque la

température du système croît et passe au-dessus de la température de transition Tt (Figure 5.2).

Cependant, il apparaît que la dérivée première de G par rapport à la température T (qui est

l'entropie canonique S du système) présente une discontinuité à la température de transition (il

s'agit d'une transition de première espèce). Cette discontinuité indique que pour la température

de transition, une transformation du système s'opère. Il est possible de déterminer à partir de

ces graphiques l'évolution de l'énergie interne U du système en fonction de la température. En

e�et, d'après le premier principe de la thermodynamique on a :

dU = ÆW + ÆQ (5.1)

où ÆW correspond au travail des forces extérieures et ÆQ à la quantité d'énergie échangée sous

forme de chaleur pour une transformation élémentaire du système. En considérant que les forces

extérieures se réduisent aux forces de pression, il vient :

dU = �PdV + TdS (5.2)
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Pour la température de transition en plus de la discontinuité de l'entropie, une discontinuité

du volume est également observée pour P<Pc. Il en résulte par conséquent une discontinuité

de l'énergie interne à la température de transition. En d'autres termes, la transformation du

système nécessite de l'énergie. La valeur �U de l'énergie interne caractérisant ce saut est la

chaleur latente de transition.

T T TTt Tt
Tt

G U

∆U
∆S

∂G

∂T
P fixé

= S

Fig. 5.2: Evolution de l'enthalpie libre de Gibbs G, de l'entropie S, de l'énergie interne d'un

système U en fonction de la température T et à pression P �xée, d'un système macroscopique

présentant une transition de phase du premier ordre pour la température Tt.

5.1.2.c Etude microcanonique

Les travaux développés par D.H.E. Gross [7] ont montré que l'étude de la transition

dans l'ensemble microcanonique (ensemble isolé et par conséquent énergie totale E �xée) permet

d'examiner les caractéristiques d'une transition dans le cadre d'un système de taille �nie.

Pour �xer les idées, il est intéressant de reprendre l'étude de la transition du système

précédent dans l'ensemble microcanonique (on considère le système comme isolé, et c'est l'énergie

totale E du système qui est maintenant �xée). On regarde alors les propriétés du système en

fonction de son énergie totale.

Pour une énergie totale E donnée, il est possible de déterminer la densité d'états W

accessibles par le système. L'entropie microcanonique est donnée par la relation de Boltzmann :

S = k ln W (5.3)

Pour une énergie donnée, l'état d'équilibre du système est celui pour lequel l'entropie est maxi-

male. Dans le cas d'une transition de phase d'un système à la limite thermodynamique, l'entropie

microcanonique croît linéairement avec l'énergie totale du système (Figure 5.3). En e�et, lors de

la transition de phase, le système maximalise son entropie en se scindant en deux systèmes ther-

modynamiquement stables. L'entropie du système est alors une combinaison linéaire de l'entropie
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du système dans l'état gazeux (S(E1)) et celle du système dans l'état liquide (S(E2)). Le com-

portement linéaire est alors décrit par le théorème de van Hove [8] qui interdit l'existence d'une

partie convexe dans la courbe S(E) à la limite thermodynamique.

La température microcanique T� est dé�nie par l'inverse de la dérivée de l'entropie

microcanonique par rapport à l'énergie :

1

T�
=

@S

@E
(5.4)

L'évolution de cette température en fonction de l'énergie du système est représentée sur la Fi-

gure 5.3. On observe que la température croît avec l'énergie du système jusqu'à l'énergie E1

(état gazeux). Pendant tout le régime de transformation, la température microcanonique est

indépendante de l'énergie (régime linéaire de la courbe S(E)).

E

S

E1
E2 E1 E2 E

état 1 état 2
coexistence
   d'états état 1

coexistence
   d'états

état 2

Tµ t

Tµ

entropie de
l'état 1

entropie de
l'état 2

Fig. 5.3: Evolution en fonction de l'énergie totale E de l'entropie S et de la température micro-

canonique T� pour un système macroscopique présentant une transiton du premier ordre.

Dans le cadre de l'ensemble microcanonique, la "négentropie" (opposée de l'entropie) se

comporte comme le potentiel thermodynamique du système : cette fonction est minimale lorsque

le système est à l'équilibre [5]. On peut remarquer que la dérivée première de cette fonction

par rapport à l'énergie (qui est égale à l'inverse de la température) n'est pas discontinue à la

transition : la dé�nition d'Ehrenfest n'est plus valable dans l'ensemble microcanonique. Dans

ce cas, c'est le plateau observé dans la courbe calorique T�(E) qui caractérise la transition.

Notons que ce plateau est également observé dans le cadre d'un système décrit dans un ensemble

canonique (voir Figure 5.2). C'est alors la température canonique qui est �xée (température

du thermostat) et c'est l'énergie interne correspondante qui est déterminée. Dans le cas d'un

système macroscopique les deux courbes caloriques (grandeurs microcanonique et canonique) sont
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équivalentes : l'observation d'un plateau dans la courbe calorique T(E) caractérise de manière

plus générale une transition de phase du premier ordre d'un système macroscopique.

5.1.2.d Le modèle de Fisher

Pour une pression et une température extérieure bien déterminées, un système initia-

lement dans l'état liquide peut présenter un changement d'état liquide-gaz caractérisé par une

discontinuité des dérivées secondes de l'enthalpie libre (changement d'état du second ordre). Les

modi�cations des propriétés physiques du système lors d'un tel changement d'état sont caracté-

risées par la di�érence de densité entre l'état liquide et l'état gazeux. C'est le paramètre d'ordre

de la transition.

Le modèle de Fisher [9] a été développé pour déterminer l'évolution de la distribution

en taille des gouttes liquides d'un système initialement dans un état gazeux et subissant un

changement d'état liquide-gaz du deuxième ordre. Le modèle est basé sur l'étude des variations

d'enthalpie libre de ce système, initialement dans un état gazeux quand une goutte dans un état

liquide est formée. Pour cela, on considère un système à pression et température �xées constitué

d'une goutte liquide sphérique ayant A constituants et formée dans un gaz contenant initialement

A+B constituants. L'enthalpie libre G qui est alors le potentiel thermodynamique du système a

pour l'expression :

Gavec une goutte liquide = �lA+ �gB + 4�R2
� + T�lnA (5.5)

et pour le système dans un état complètement gazeux :

Gsans une goutte liquide = �g(A+B) (5.6)

où �l et �g sont les potentiels chimiques du liquide et du gaz. Le troisième terme de l'équation

(5.5) représente l'énergie de surface pour une goutte liquide de rayon R et de tension super�cielle

�. Ce terme de surface dépendant de la température T est égal à 0 pour une température

supérieure ou égale à la température critique Tc. Le dernier terme de l'équation (5.5) a été

introduit par Fisher pour rendre compte du fait que la surface se referme sur elle-même (terme

de courbure).

Lorsque le système est à l'équilibre, la probabilité pour que le système présente une

goutte liquide avec A constituants est proportionnelle au facteur de Boltzmann exp(-��G) où

�=1/T et �G est la variation d'enthalpie libre lorsque le système passe d'un état complètement

gazeux à un système comprenant une goutte liquide [9]. Il apparaît alors que la probabilité Y(A)

de former une goutte liquide de taille A est donnée par :

Y (A) = Yo exp(
�g � �l

T
A� 4�r2o�

T
A
2=3 � �lnA) (5.7)

où Yo peut être déterminé via la loi de conservation de la masse.
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Pour une température égale ou supérieure à la température critique, la tension de surface

est nulle et on a alors :

Y (A) = Yo exp(
�g � �l

T
A) A��

; T � Tc (5.8)

Dans ces conditions, les potentiels chimiques véri�ent les relations �g<�l et par conséquent il

apparaît que pour des températures su�samment grandes devant Tc, le terme en exponentiel

devient prépondérant. Ceci conduit à une distribution en taille ne présentant que des petits

fragments.

Pour une température égale à la température critique, les potentiels chimiques des deux

états liquide et gaz sont alors égaux et la contribution volumique à l'enthalpie libre s'annulle.

On obtient alors une distribution en taille des gouttes liquides dans ce système présentant une

loi de puissance :

Y (A) = Yo A
��

; T = Tc (5.9)

Pour des températures inférieures à la température critique, la tension de surface n'est

alors plus nulle et les potentiels chimiques suivent l'inégalité �l<�g. Par conséquent, il y a

compétition entre l'état liquide et l'état gazeux induisant une distribution en taille présentant

une forme bimodale en forme de U.

Les analogies constatées entre les distributions en taille du modèle de Fisher et celles

observées dans le cadre de la fragmentation des noyaux atomiques ont conduit à ré�échir sur

la possibilité de décrire le processus de fragmentation d'un système de taille �nie en terme de

changement d'état (analogue à une transition liquide-gaz). Dans cette description la multifrag-

mentation pourrait alors correspondre à un comportement critique généralement observé dans

les changements d'état thermodynamiques du second ordre. C'est à la suite d'observations équi-

valentes vis-à-vis de la distribution en taille des fragments chargés que nous avons été amenés à

envisager une telle description dans le cas de la fragmentation des agrégats d'hydrogène.

5.1.2.e Caractéristiques d'un comportement critique

Au voisinage du point critique, pour un système macroscopique, certaines grandeurs

thermodynamiques sont caractérisées par des lois de puissance. Les exposants de ces lois de
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puissance sont appelés "exposants critiques". On a par exemple :

C � j � j�� chaleur sp�ecifique (5.10a)

m(0) ou (�v � �l) � j � j � param�etre d0ordre (5.10b)

� � j � j�
 compressibilit�e isotherme (5.10c)

� � j � j�� longueur de corr�elation (5.10d)

où � est la distance du paramètre de contrôle (température, pression,...) par rapport au point

critique : �=(T-Tc) par exemple. A ces exposants, il faut ajouter l'exposant � caractérisant la loi

de puissance observée pour la distribution en taille des gouttes liquides dans le cadre du modèle

de Fisher.

L'équation (5.10d) indique que les longueurs de corrélations divergent au voisinage du

point critique. Ainsi, pour de tels systèmes, des couplages à courte portée peuvent être res-

sentis à de très grandes distances. Par exemple, à la température critique de la transition ferro-

paramagnétique, deux spins quelconques du système sont corrélés quelle que soit la distance entre

les deux spins, bien que les interactions d'échange soient de courte portée. Le système devient

alors extrêmement sensible à la moindre perturbation qui peut s'étendre sur tout le réseau. Ceci

se traduit par des variations très importantes de l'aimantation sur toutes les échelles spatiales.

Dans le cas du changement d'état liquide-gaz du second ordre, les variations de

densité sont analogues aux variations d'aimantation que l'on rencontre dans une substance

ferromagnétique. Dans ces systèmes, on peut toutefois observer directement la présence de

fortes �uctuations de densité à toutes les échelles. En e�et, lorsque la longueur de corrélation

atteint quelques milliers d'angströms (ordre de grandeur des longueurs d'onde de la lumière),

les variations de densité agissent sur le phénomène de di�usion de la lumière et le �uide devient

"laiteux" : c'est le phénomène connu sous le nom d'opalescence critique. Il est important de

noter que lorsque la température se rapproche du point critique, l'échelle des plus grandes

variations devient beaucoup plus grande (le millimètre ou le centimètre), mais l'opalescence

critique n'en diminue pas pour autant, ce qui indique que les �uctuations de densité sur de plus

petites échelles sont toujours présentes.

Il a été constaté que divers systèmes physiques ont un comportement identique près

des points critiques [6]. La comparaison de ces comportements est à l'origine de l'hypothèse

d'universalité. En e�et, dans la plupart des cas, ces comportements critiques ne dépendent que

de deux facteurs : la dimension de l'espace d et la dimension du paramètre d'ordre n. Les systèmes

qui ont mêmes valeurs de d et n appartiennent à la même classe d'universalité et présentent les

mêmes exposants critiques. Par exemple, pour les systèmes magnétiques, le paramètre d'ordre

est l'aimantation et sa dimensionalité est le nombre de composantes nécessaires pour déterminer
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le vecteur de spin. Ainsi, les corps ferromagnétiques uniaxes et les �uides font partie de la même

classe d'universalité d=3 et n=1 ; près du point critique, les courbes représentant des grandeurs

correspondantes ont la même forme.

5.1.3 Le modèle de percolation

5.1.3.a Transition de percolation pour un système de taille in�nie

Le modèle de percolation de lien est un exemple très simple d'un système présentant un

comportement critique [10]. Il est très bien adapté pour étudier l'évolution d'un comportement

critique pour un système de taille �nie. De plus, c'est un modèle de fragmentation de base. Cela

en fait donc un système intéressant pour une étude comparative avec la fragmentation des noyaux

atomiques ou des agrégats moléculaires.

Ce modèle purement géométrique peut être décrit comme un réseau in�ni de dimension

d avec des sites qui ont une probabilité q d'être liés entre eux : on parle alors d'un modèle de

percolation de lien. Dans le cadre de ce modèle nous appellerons amas un ensemble de sites liés

entre eux et on parlera d'amas percolant si sa taille est in�nie. Ce modèle peut se caractériser

par une transition de percolation (équivalente à un changement d'état) qui est liée à l'apparition

d'un amas percolant.

Stau�er a montré que pour un système in�ni de sites occupés ayant une probabilité q

d'être liés entre eux, l'existence d'une transition de percolation avec un comportement critique

(loi de puissance de certaines grandeurs et grandes �uctuations autour des valeurs moyennes)

dépend de la dimension du système. Ainsi un système de percolation de lien à une dimension

présente un comportement critique sans transition de percolation lorsque q!1. Pour un système

de percolation de lien in�ni à trois dimensions, il apparaît une transition de percolation accom-

pagnée d'un comportement critique lorsque q!qc=0,28. Pour des probabilités de lien q>qc la

probabilité de trouver un amas percolant est égale à 1, tandis que, pour q<qc, cette probabilité

est nulle.

Le paramètre d'ordre du système P
1

est la fraction des sites composant l'amas perco-

lant. La distance � du point critique est alors dé�nie par �=(q-qc). L'évolution de ce paramètre

d'ordre autour de la probabilité critique suit l'évolution (pour q>qc) :

P
1

� (q � qc)
� (5.11)

Un lien a une probabilité (1-q) de ne pas être actif. Il a la probabilité q P
1

d'être

actif et d'être dans l'amas percolant. En�n, il a la probabilité s ns d'être actif dans un amas de

taille s (ns est alors le taux d'amas de taille s dans la distribution en taille des fragments). Par

conséquent, on a la relation :

(1� q) + q P
1
+�ss ns = 1 (5.12)
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Le comportement de ce système à l'approche du point critique est caractérisé également

par des exposants critiques �, 
, �, � donnant lieu aux lois de puissance :

M1 = �ss ns(q) � j � j� (5.13a)

M2 = �ss
2
ns(q) � j � j�
 (5.13b)

� � j � j�� (5.13c)

ns(qc) � s
�� (5.13d)

où les termes Mi sont appelés moments de la distribution en taille des fragments. Les équations

(5.13) sont analogues à celles décrites en (5.10) pour le comportement critique d'une transi-

tion de phase thermodynamique du second ordre. C'est cette analogie qui conduit à parler de

comportement critique pour la transition de percolation de lien.

5.1.3.b Réminiscence du comportement critique

Le modèle de percolation de lien permet une première approche simple pour décrire les

e�ets de taille sur un système �ni. Dans ce cas, un amas a systématiquement un nombre �ni de

sites connectés entre eux et la notion d'amas percolant telle qu'elle a été dé�nie précédemment

n'a plus de sens. Campi [3] a proposé, pour déterminer les moments dé�nis en (5.13), de consi-

dérer l'ensemble des amas, excepté celui de plus grande taille. Ce dernier est alors assimilé à la

réminiscence de l'amas percolant à la limite d'un système in�ni.

Via des simulations de type Monte-Carlo, il est possible de déterminer l'évolution du

moment M2 dé�ni à partir de l'équation (5.13b) avec la taille du système [11]. L'objet de ces

travaux a consisté à établir des signatures de comportement critique à partir des observables

expérimentales. C'est pourquoi ce moment (normalisé à la taille du système) est représenté sur

la Figure 5.4 en fonction de la multiplicité moyenne des fragments pour des probabilités de lien

�xées (et non pas directement en fonction de la distance au point critique �=(q-qc)). Cette étude

a été e�ectuée pour des réseaux cubiques avec 216, 512, 3375 et 125000 sites. Pour un système de

grande taille, il existe une multiplicité moyenne critique (et par conséquent une probabilité de lien

critique) pour laquelle le moment M2 de la distribution en taille des fragments diverge. Lorsque

la taille du système diminue, la divergence du moment lié au comportement critique disparaît.

Cependant, l'évolution de M2 avec la multiplicité moyenne présente toujours un maximum. La

multiplicité moyenne critique est de plus légèrement modi�ée lorsque le système est de taille

�nie.

Le modèle de percolation de lien montre un fait extrêmement important : les divergences

caractérisant les comportements critiques de systèmes macroscopiques disparaissent lorsque ceux-

ci sont de taille �nie. Cependant, cette étude sur le modèle de percolation montre qu'il subsiste

des traces de ce phénomène qui se manifeste alors par un maximum assez large autour du point
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Fig. 5.4: Moment d'ordre 2, normalisé à la taille du système, de la distribution en taille de

fragments en fonction de la multiplicité réduite moyenne obtenu avec un modèle de percolation :

évolution avec la taille du système.

critique. Le maximum est de moins en moins marqué quand la taille du système diminue. Ceci

résulte du fait qu'un comportement critique apparaît dès que les longueurs de corrélations sont

du même ordre de grandeur que la longueur caractéristique du système. Lorsque le système

est de taille �nie, la gamme en distance pour laquelle cette condition est véri�ée devient plus

importante.

Les courbes de la Figure 5.4 sont représentées en fonction de la multiplicité moyenne

(c'est-à-dire le nombre moyen d'amas pour une probabilité de lien �xée). A priori, cette mul-

tiplicité augmente quand la probabilité de lien diminue. Il est toutefois intéressant d'examiner

aussi l'évolution du moment moyen M2 en fonction de la probabilité de lien. Pour cela nous

utilisons un modèle de percolation cubique de lien à 27 constituants que nous avons développé

a�n d'établir une étude comparative quantitative avec la fragmentation des agrégats d'hydrogène

H+
27 [12]. Cette étude comparative est présentée dans la prochaine partie. Sur la Figure 5.5 sont

représentées les évolutions du moment M2 pour ce modèle de percolation, et ce, en fonction de

la probabilité de lien et de la multiplicité moyenne. La réminiscence du comportement critique

de la transition de percolation du système cubique à trois dimensions in�ni persiste pour un

système ne contenant que 27 constituants. Le moment M2 présente en e�et un maximum bien

dé�ni autour de la probabilité de lien q=0,3, valeur légèrement supérieure à la probabilité de lien

critique qc=0,28 pour le système de taille in�nie.

De manière à pouvoir examiner l'évolution du comportement critique pour un système
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Fig. 5.5: Moment d'ordre 2 de la distribution en taille de fragments en fonction de la probabilité

de lien et de la multiplicité moyenne pour un modèle de percolation cubique de lien avec 27

constituants

de taille �nie à la manière de la Figure 5.4, nous avons également reporté sur la Figure 5.5

l'évolution du moment M2 en fonction de la multiplicité moyenne pour une probabilité de lien

donnée. Le moment M2 présente un maximum pour une multiplicité moyenne de l'ordre de 11.

Cette valeur normalisée à la taille du système est égale à 0,4, valeur du même ordre de grandeur

que les multiplicités normalisées correspondant aux maxima de la Figure 5.4. Signalons que

cette multiplicité moyenne correspond à la probabilité de lien égale à q=0,3.

Les études portant sur le modèle de percolation de lien montrent que les comporte-

ments critiques peuvent encore être observés pour des systèmes de taille �nie. Les divergences de

certaines grandeurs observées pour un système in�ni donnent lieu à des maxima plus ou moins

marqués lorsque le système est de petite taille. Par sa simplicité ce modèle est bien adapté pour

réaliser une première approche comparative avec des systèmes plus complexes présentant un

phénomène de fragmentation.

5.1.4 Transition de phase et changement d'état pour un système de taille

�nie

Dans de nombreuses situations physiques la limite macroscopique ne peut être atteinte

et la théorie des transitions de phase doit être totalement reconsidérée. C'est notamment le

cas de la matière soumise à des forces à longue portée (par exemple la gravitation) [13]. Même

si ces systèmes sont très grands, on ne peut pas les considérer comme in�nis car ils ont la

taille de l'ordre de grandeur de la portée de leurs interactions. On doit donc les quali�er de
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systèmes "�nis". D'autres exemples peuvent être fournis parmi les systèmes microscopiques ou

mésoscopiques. Ainsi, les noyaux atomiques pourraient présenter lors de la multifragmentation

l'équivalent d'un changement d'état liquide-gaz [14], tandis que la matière hadronique dense est

susceptible de fusionner dans un état de quarks et de gluons [15].

Par ailleurs, il est intéressant d'examiner le comportement d'un système micro ou

mésoscopique constitué de matière connue pour présenter une transition de phase à la limite

macroscopique. Par exemple, les agrégats métalliques peuvent se liqué�er [16], les �uides

quantiques peuvent subir une condensation de Bose ou présenter une transition vers un état

super-�uide [17]. Aussi, il a été nécessaire de réexaminer les transitions de phase d'un point

de vue plus général. De nombreuses études ont été e�ectuées pour tenter de caractériser une

transition de phase dans le cadre d'un système de taille �nie [7, 18�22].

5.1.4.a Recherche d'une dé�nition

Les travaux de D.H.E. Gross ont été à l'origine de nombreuses études basées sur une

description microcanonique du phénomène qui peut être généralisée dans le cadre d'une transition

d'un système de taille �nie [7, 18, 23]. L'e�et de l'interface entre les deux systèmes au moment

de la transition ne peut plus être négligé. Cette contrainte n'est pas sensible dans le cas d'un

système macroscopique et on peut alors considérer les deux sous-systèmes comme indépendants.

Au contraire, dans le cas d'un système de taille �nie, la contrainte liée à l'interface induit une

baisse du nombre d'états accessibles dans la gamme d'énergie totale correspondant à la transition.

De l'équation de Boltzmann (5.3) on déduit que l'entropie (volumique) sera alors plus faible que

dans le cas d'un système macroscopique. Pour un système de taille �nie, il apparaît alors une

anomalie de convexité dans la courbe S(E) (Figure 5.6).

D.H.E. Gross et ses collaborateurs [7, 18, 23] ont émis l'hypothèse suivante pour dé�nir

une transition de phase pour un système de taille �nie : toute anomalie de convexité ( @
2S

@E2<0)

dans l'évolution de l'entropie microcanonique d'un système de taille �nie en fonction de l'énergie

totale du système signe une transition de phase du premier ordre. Le fait que la dérivée seconde de

l'entropie puisse s'annuler pour une énergie donnée sans devenir pour autant négative caractérise

une transition de phase du second ordre.

Cette anomalie de la convexité dans la courbe d'entropie est à l'origine d'une nouvelle

caractéristique de la courbe calorique (T�(E)) [18, 24]. Elle présente un maximum et un

minimum relatif de la température microcanonique dans la gamme d'énergie correspondant à

la transition. Ce comportement est communément appelé "back-bending". La forme de cette

courbe calorique conduit à une capacité calori�que négative au cours de la transition : une

augmentation de l'énergie entraîne une diminution de la température microcanonique. Cette

particularité fait l'objet de nombreuses études dans divers domaines : astrophysique, agrégats
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Fig. 5.6: Evolution en fonction de l'énergie totale E de l'entropie S et de la température micro-

canonique T� pour un système �ni présentant une transition du premier ordre.

métalliques, noyaux atomiques.

Ph. Chomaz et F. Gulminelli [24�26] ont généralisé cette dé�nition dans le cadre d'une

description canonique. Il apparaît que le "back-bending" de la courbe calorique T(E) peut, dans

certaines conditions, ne pas être observé bien que le système présente une transition de phase.

Cependant les auteurs ont suggéré qu'il existait toujours une grandeur extensive pour laquelle

la grandeur intensive conjuguée présente un "back-bending".

D'autres travaux basés sur l'étude de la fonction de partition ou de la topologie de

l'espace des phases ont été e�ectués. P. Boormann et ses collaborateurs [21,27] se sont interessés

à la distribution des zéro de la fonction de partition canonique du système dans le plan complexe.

Cette distribution présente des caractéristiques particulières pour des transitions de phase du

premier et du deuxième ordre. L. Cassetti et al. [22] ont étudié la topologie de l'espace des

phases d'un système présentant une transition. Ils ont montré que cette topologie présente un

changement brutal à la transition de phase. Ce changement conduit à deux structures de l'espace

des phases non di�éomorphiques de part et d'autre de la transition. Notons que, pour l'instant,

ces dé�nitions ou caractérisations restent indépendantes les unes des autres. Des études sont en

cours pour chercher d'éventuels liens ou di�érences entre ces descriptions.
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5.1.4.b Di�érenciations microcanonique et canonique

Nous avons vu que les descriptions dans les ensembles microcanonique et canonique

donnent les mêmes courbes caloriques T(E) pour les changements d'état de systèmes macrosco-

piques. Qu'en est-il pour un système de taille �nie ?

Considérons un système �ni pour lequel une transition de phase du premier ordre est

connue à la limite thermodynamique. Ph. Chomaz et al. [25] ont montré que le signal observé dans

l'ensemble canonique peut présenter des particularités di�érentes de celui issu d'une description

microcanonique. Ceci a été mis en évidence pour le changement d'état liquide-gaz décrit dans

le cadre du modèle "lattice-gas" (gaz sur réseau) comme cela est montré dans la Figure 5.7.

Ce modèle a été adapté pour rendre compte de la fragmentation des noyaux atomiques ce qui

explique les valeurs absolues élevées des énergies et températures.

Dans le cadre de la description microcanonique d'un système de taille �nie, la courbe

calorique T(E) présente un "back-bending". Dans le cas d'une description canonique, la tempé-

rature du système est �xée et l'énergie peut être introduite de deux manières di�érentes : on

considère soit l'énergie moyenne de la distribution en énergie, soit la valeur la plus probable de la

distribution en énergie. En considérant, dans un premier temps, l'énergie moyenne de la distribu-

tion en énergie, on observe un comportement monotone de la courbe calorique, avec cependant

un changement très net de pente pour la région correspondant à la transition. Si on prend pour

dé�nition de l'énergie canonique la valeur la plus probable de la distribution en énergie, un saut

en énergie correspondant à la chaleur latente de transition est encore observé, et ce, même pour

un système de taille �nie (216 particules dans la Figure 5.7). A la limite thermodynamique,

l'ensemble de ces traitements (canonique et microcanonique) donnent la même courbe calorique

avec un plateau, signature d'une transition de phase du premier ordre.

Ph. Chomaz et F. Gulminelli ont montré qu'une signature importante d'une transition

de phase est l'observation de modi�cations sensibles des caractéristiques du système dans la

gamme d'énergie correspondant à la transition. Ainsi, la mise en évidence d'une modi�cation

d'un paramètre d'ordre, dont le comportement est équivalent à la limite thermodynamique, est

une forte signature d'une transition de phase. Un exemple est donné sur la Figure 5.7 (haut). La

distribution en taille des amas donnée par le modèle "lattice-gas" dans le cadre d'une transition

liquide-gaz est représentée pour trois énergies très di�érentes [20,26]. Pour une faible énergie (a),

on observe une forme bimodale de la distribution correspondant à un sous-système essentiellement

à l'état liquide (existence d'amas de grande taille). Pour une énergie élevée (c), la distribution en

taille décroît rapidement (système à l'état gazeux). En�n, pour une énergie correspondant à la

zone de transition (b), il y a alors coexistence des états liquide et gaz. Dans le cas où le système

est de taille �nie, cette distribution en taille présente une loi de puissance. Le système est alors

caractérisé par un comportement critique.
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Fig. 5.7: Partie basse : Courbe calorique dans les ensembles microcanonique et canonique, obte-

nues dans le cadre du modèle "lattice-gas". Partie haute : Distributions en taille des fragments

obtenues dans le cas du traitement microcanonique.

5.1.4.c Comportement critique

Un comportement critique a longtemps été associé à un changement d'état thermodyna-

mique du second ordre. Des résultats récents montrent que l'on peut observer, pour un système

de taille �nie, des comportements critiques dans des conditions autres que celles d'un change-

ment d'état thermodynamique du second ordre. Considérons le diagramme d'état donné par le

modèle "lattice-gas" dans le plan densité-température (�,T) (Figure 5.8). La densité � est dé�nie

par le rapport entre le nombre de particules et le nombre de sites dans le réseau. A la limite

�=1, l'ensemble des sites sont occupés et le système devient équivalent au modèle de percolation

de lien. Pour une grande densité et une faible température un grand nombre de particules sont

liées entre elles : on dit que le système est dans l'état liquide. Pour une faible densité et une

basse température, les particules sont toutes indépendantes : le système est dans l'état gazeux.

Pour une température élevée T>Tc, on ne peut préciser si le système est dans un état liquide

ou gazeux : on parle d'état �uide. Le diagramme d'état (�-T) est en outre caractérisé par une

ligne de séparation des phases. En dessous de cette ligne un grand nombre de particules sont
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liées entre elles tandis que les autres sont indépendantes : on parle dans ce cas de coexistence

des deux états liquide et gaz.
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Fig. 5.8: Diagramme d'état du modèle "lattice-gas" dans le plan densité - température (tempé-

rature normalisée à la température critique T/Tc). Ligne continue : ligne de séparation des états

liquide et gaz. P.C. : point critique. Ligne en pointillé : comportement critique dans la région de

coexistence. Ligne discontinue : comportement critique dans l'état �uide.

Pendant longtemps, les comportements critiques ont été associés aux transitions de

phase thermodynamique du second ordre. Ainsi l'évolution des distributions a)b)c) de la Figure

5.7 est observée lorsque le système traverse le point critique (PC) du diagramme d'état de la

Figure 5.8.

F. Gulminelli et Ph. Chomaz [20] ont montré que, dans la zone de coexistence des deux

états, le système �ni présentait les signaux d'un comportement critique. En e�et, dans la zone

matérialisée par la ligne en pointillé sur la Figure 5.8, la distribution en taille des amas présente

une loi de puissance. La traversée de cette ligne des hautes vers les basses densités donne lieu à

une modi�cation des distributions en taille des amas selon les formes a), b) puis c) de la Figure

5.7. On peut être surpris par l'observation d'un comportement critique pour un changement

d'état thermodynamique du premier ordre. En fait, les longueurs de corrélation qui sont faibles

dans le cadre d'une transition de phase du premier ordre peuvent néanmoins être du même

ordre de grandeur que la taille caractéristique du système proprement dit. Il apparaît alors un

phénomène équivalent à celui observé dans le cadre d'une transition de phase du deuxième ordre

d'un système de taille in�nie, où les longueurs de corrélation divergent et sont alors équivalentes

à la taille du système macroscopique. Il faut souligner le fait que cette caractéristique, prédite

théoriquement pour une transition du premier ordre, n'est due qu'à la taille �nie du système et

disparaît à la limite thermodynamique.
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On pourrait être tenté de penser, que dans le cadre d'un système de taille �nie, l'obser-

vation de ces caractéristiques vis-à-vis de la distribution en taille (modi�cation des distributions

selon a) b) et c) de la Figure 5.7), met en évidence un changement d'état thermodynamique du

premier ou du second ordre. Cependant cette observation n'est pas su�sante. En e�et, X. Campi

et H. Krivine [29] ont montré, dans le cadre du même modèle (traité dans l'ensemble canonique),

que de telles distributions en taille pourraient être observées sans que le système ne subisse un

changement d'état thermodynamique. Ceci apparaît pour certaines conditions de densité et de

température qui correspondent à une ligne dans le diagramme d'état densité-température (ap-

pelée ligne de Kertesz [28]) dans une région correspondant à la phase �uide [29] (représentée en

ligne discontinue dans la Figure 5.8). La traversée de cette ligne conduit aux mêmes caracté-

ristiques des distributions en taille que pour la transition du premier ordre thermodynamique.

Cependant, il n'y a pas de singularité du potentiel thermodynamique du système : il n'y a donc

pas transition de phase thermodynamique.

5.1.4.d Transition solide-liquide des agrégats métalliques

Récemment, M. Schmidt et al. [16] ont présenté la première détermination d'une courbe

calorique pour la transition solide-liquide d'un agrégat de sodium composé de 139 atomes (Na+139).

Un faisceau d'agrégats de sodium chargés est produit dans une source et thermalisés par de l'hé-

lium à une température �xée. Après avoir sélectionné une taille d'agrégats incidents (ici 139

atomes) ceux-ci sont irradiés par des photons. Les distributions en taille des photofragments per-

mettent de remonter à l'énergie interne du système. Il devient alors possible d'étudier l'évolution

de l'énergie interne de l'agrégat en fonction de la température initiale.
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Fig. 5.9: Courbe calorique pour les agrégats métalliques Na+139 ; énergie interne du système en

fonction de la température du thermostat.
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La courbe calorique ( évolution de l'énergie interne en fonction de la température) est

reportée sur la Figure 5.9. On constate que l'énergie interne augmente avec la température.

Cette variation est linéaire pour les gammes en énergie comprise entre 100 et 250ÆK et entre

300 et 400ÆK, mais avec des pentes di�érentes. Le fait marquant est l'observation d'une rupture

de pente entre 250 et 300ÆK. Cette discontinuité pourrait être associée à un changement d'état

solide-liquide au sein de l'agrégat. Signalons de plus que ce groupe vient de mettre en évidence des

e�ets liés à une capacité calori�que négative de l'agrégat pour des températures proches de celle

de la transition [30]. Ces résultats mettent notamment en évidence les anomalies de convexité

de l'entropie S(E) prévu par D.H.E. Gross dans le cadre de changement d'état du premier ordre

dans des systèmes de taille �nie.

5.1.4.e Fragmentation des noyaux atomiques

J. Pochodzalla et al. [31] ont été les premiers à déterminer expérimentalement une

relation entre la température d'un noyau atomique excité provenant d'une collision Au+Au à

600 MeV/u et son énergie d'excitation. Pour cela les auteurs ont détecté les fragments résultant

des collisions Au+Au. La distribution en masse des fragments chargés et des neutrons a permis

de déterminer l'énergie du système excité avant sa fragmentation. Une température a été déduite

des rapports isotopiques de l'hélium et du lithium. La relation entre la température isotopique

et l'énergie d'excitation donne lieu à la courbe calorique de la Figure 5.10.

Sur cette courbe on observe un plateau qui est la caractéristique d'une transition de

phase du premier ordre. A faible énergie d'excitation, il subsiste un noyau avec un grand nombre

de nucléons à l'issue de la fragmentation. Par contre, pour des énergies supérieures à 10 MeV

par nucléon (températures supérieures à 5 MeV), on observe un régime nucléaire de vaporisation

ne donnant lieu qu'à des noyaux de petite taille. Signalons cependant que des travaux ultérieurs

basés sur d'autres déterminations de la température ne con�rment que partiellement ces résultats

[32�34].

Notons que des e�ets, liés à une capacité calori�que négative, ont également été mis en

évidence dans le cas de la fragmentation des noyaux atomiques [35]. Ces résultats complémen-

taires laissent supposer que la matière nucléaire subit un changement d'état du premier ordre

lors de la multifragmentation des noyaux atomiques.

5.1.4.f Le problème de l'équilibre dans le cas de la fragmentation

La détermination d'une courbe calorique relative au phénomène de fragmentation est

actuellement beaucoup discutée [36]. A priori, la mesure d'une température n'est justi�ée que

si le système a atteint l'équilibre statistique. En d'autres termes, l'ensemble des états de l'es-

pace des phases doit être exploré de manière uniforme avant la fragmentation du système. Il

est peu probable que ce soit le cas. Aussi, la possibilité d'un équilibre statistique du système
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avant l'équilibre de celui-ci fait l'objet de discussions contradictoires. Pour valider l'hypothèse de

l'équilibre statistique, l'étude de la distribution angulaire des di�érents fragments a été e�ectuée

dans le cadre de la fragmentation des noyaux atomiques [32]. Dans le cas d'un équilibre de pré-

fragmentation, cette distribution doit être isotrope, mais cette condition qui est nécessaire n'est

pas su�sante. Signalons toutefois que l'isotropie de la distribution angulaire des fragments a été

observée expérimentalement pour certains types d'événements.

La question de l'équilibre a été également discutée en examinant la dynamique du

système. Par exemple, M. Baldo et al. [37] ont réalisé des études dynamiques à partir de

modèles de noyaux atomiques. Il a été constaté que dans le cas où la dynamique du système

est su�sament chaotique, la prise en compte des di�érents canaux de fragmentation couvre

uniformément une grande partie de l'espace des phases accessible (pour une énergie d'excitation

donnée). Dans le même ordre d'idée, les récents travaux développés par L. Casetti et al. [22]

montrent qu'une description statistique du phénomène devient nécessaire du moment que la

dynamique du système présente des caractères chaotiques. J. Jellinek et A. Goldberg [38] ont,

en outre, montré des correspondances entre des descriptions statistiques et dynamiques pour

des systèmes non ergodiques.
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Sur la base de ces travaux, de nouvelles hypothèses sont proposées (voir par exemple

la page 150 de la référence [7]) de manière à justi�er l'analyse statistique dans le cadre du

phénomène de fragmentation. Du fait du caractère chaotique de la collision, les états initiaux

d'excitation pourraient être di�érents d'un événement à un autre et donneraient lieu par

conséquent à des étapes de relaxation du système chaque fois di�érentes. Ainsi, pour une

gamme d'énergie d'excitation donnée, un événement de fragmentation pourrait correspondre à

l'exploration d'une partie de l'espace des phases qui ne serait pas la même d'un événement à un

autre. Aussi, pour un nombre d'événements de fragmentation su�samment important, l'espace

des phases pourrait avoir été complètement exploré donnant ainsi "l'impression" d'un équilibre

statistique.

Dans le cadre de la fragmentation des agrégats d'hydrogène, il parrait cependant di�cile-

ment concevable qu'un équilibre du système avant sa fragmentation ne soit réalisé. Par exemple,

il est di�cile d'imaginer qu'un agrégat moléculaire multiionisé puisse parcourir l'ensemble de

l'espace des phases accessible au cours des quelques 10�14s que dure l'étape de relaxation. La

répulsion coulombienne doit, sans doute, induire des contraintes vis à vis de l'exploration de

l'espace des phases accessible.

Ce problème pourrait être levé en considérant le caractère chaotique du phénomène.

En e�et, pour une énergie déposée donnée, une toute petite variation des conditions initiales

pourrait conduire à des explorations de régions de l'espace des phases très di�érentes. Ainsi, sur

les bases de l'hypothèse proposée précédemment, nous allons présenter une approche destinée

à déterminer la courbe calorique liée à la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Nous nous

intéresserons de manière plus spéci�que à la fragmentation de l'agrégat H+
27. Nous commencerons

par e�ectuer une étude comparative de ce phénomène avec les modèles de percolation avant

d'établir la courbe calorique qui lui est associé. Notons que ce système est nettement plus petit

(en nombre de constituants) que l'agrégat métallique Na+139 ou les noyaux atomiques (le noyau

d'or est constitué de 79 protons et de 118 neutrons).
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5.2 Comparaison de la fragmentation des agrégats d'hydrogène

avec des modèles de percolation

5.2.1 Distribution en taille des amas

Un modèle de percolation de lien cubique avec 27 constituants a été développé a�n

de pouvoir réaliser une comparaison avec la fragmentation des agrégats d'hydrogène H+
27. Les

distributions en taille des amas sont représentées dans la Figure 5.11 a)b)c) pour des événements

générés par le modèle pour di�érentes probabilités de lien. Ces distributions en taille présentent

une forte dépendance avec cette probabilité. Pour une probabilité q>qc la distribution en taille

présente une structure bimodale avec des amas de grosse et de petite taille. Pour une probabilité

de lien proche de la probabilité qc=0.3, une grande diversité d'amas est créée, ce qui donne lieu

à une distribution en taille en loi de puissance. En�n, pour des probabilités de lien faibles et

inférieures à qc, les amas sont seulement de petites tailles. Il s'avère que ces distributions sont

très proches de celles obtenues pour le modèle de Fisher et de celles découlant des calculs du

modèle "lattice-gas" (Figure 5.7).
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Fig. 5.11: Distributions en taille des amas obtenues pour le modèle de percolation de lien cubique

à 27 constituants.

Par analogie avec le modèle de percolation, nous pourrions considérer les noyaux de

l'agrégat comme un ensemble d'éléments qui occupent des positions données dans l'espace. Dans

ce contexte, les noyaux sont reliés entre eux moyennant des liens actifs. Intuitivement, nous

pouvons considérer que le nombre de ces connexions actives décroît lorsque la collision devient

forte.

A ce stade, il serait tentant d'examiner l'évolution des moments M2 des événements de

fragmentation en fonction de la multiplicité de ces événements par analogie avec les résultats des

travaux présentés sur les Figures 5.4 et 5.5. Cependant, l'étude théorique des moments et des
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distributions d'amas de percolation présentée précédemment nécessite de moyenner les moments

et les multiplicités sur des types très particuliers d'événements qui correspondent à une valeur

de la probabilité de lien q bien dé�nie et non accessible à priori expérimentalement. Si un com-

portement critique analogue à celui d'une transition de percolation caractérise la fragmentation

des agrégats d'hydrogène, alors seule une partie des événements observés expérimentalement cor-

respond à la fragmentation du système aux alentours d'un point critique. Or, dans un jeu de

données, l'ensemble des événements peut être représenté et la distribution en taille peut perdre

les caractéristiques observées pour le comportement critique (q=qc). Cette problématique est re-

présentée dans la Figure 5.11 d) dans le cadre du modèle de percolation cubique à 27 constituants.

La distribution en taille des amas correspond à 50 000 "événements" obtenus pour des proba-

bilités de lien tirées de manière aléatoire (ce qui rend ces événements équivalents aux données

expérimentales). Cette distribution présente une forme en U. Les "événements" correspondant

à la probabilité critique de lien sont mélangés avec tous les autres. Il s'en suit la perte de la

loi de puissance sur toute la gamme de taille d'amas. Cependant une trace de ce comportement

persiste dans la distribution en taille pour les amas de petite taille.

Notons que cette forme de distribution en taille (d) est très similaire à celle observée

pour la distribution en taille de l'ensemble des fragments chargés résultant de la fragmentation

des agrégats d'hydrogène. Une telle similitude incite à pousser plus loin la comparaison avec le

modèle de percolation pour mettre en évidence un éventuel comportement critique.

5.2.2 Etude des corrélations entre la taille du plus gros fragment et la mul-

tiplicité

Le problème mentionné précédemment sur l'indétermination expérimentale de la proba-

bilité de lien q a été rencontré auparavant en physique nucléaire lors de l'étude de la fragmentation

des noyaux atomiques. Pour caractériser le comportement critique (sans avoir les informations

sur la distance par rapport au point critique), X. Campi [39] a proposé de faire une analyse

événement par événement qui nécessite de connaître les tailles de l'ensemble des fragments pour

chacun des événements. Cette analyse repose sur l'observation de corrélations entre di�érentes

grandeurs (corrélation entre la taille du plus gros fragment et la multiplicité, corrélations entre

moments de la distribution en taille, étude de la grandeur 
2).

Nous nous limiterons dans ce mémoire à présenter les résultats de l'étude des corrélations

entre la taille moyenne du plus gros fragment (<Pmax>) et la multiplicité en fragments des

événements de fragmentation. Ce paramètre Pmax présente en e�et plusieurs caractéristiques

intéressantes. C'est d'une part une grandeur fondamentale dans le sens où c'est le paramètre

d'ordre de la transition de percolation de lien. C'est d'autre part, une grandeur qui correspond,

pour la fragmentation des agrégats d'hydrogène, à la taille moyenne de l'agrégat résiduel pour un

nombre de fragments donné. Notons que cette grandeur a été utilisée dans l'étude de la relaxation
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de l'agrégat qui a été présentée dans le chapitre précédent (paragraphe 4.3.2). Soulignons que les

études des corrélations entre moments [40, 41] et du 
2 [42] conduisent aux mêmes conclusions.
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normalisées sur la taille du système (125 constituants).

X. Campi [39] a montré que les corrélations entre la taille moyenne du plus gros fragment

(<Pmax>) et la multiplicité en nombre de fragments des événements de fragmentation pouvait

donner une signature d'un comportement critique. Si l'on compare à l'étude du moment M2

présentée dans la partie précédente, la multiplicité est cette fois ci �xée indépendamment de la

probabilité de lien (c'est-à-dire de la nature des événements) et la taille du plus gros fragment

est moyennée sur l'ensemble des événements ayant une même multiplicité. X. Campi a montré

que les dépendances du <Pmax> et de ses �uctuations avec la multiplicité sont di�érentes selon

la présence ou non d'un comportement critique.

Nous avons reporté dans la Figure 5.12 a), l'évolution de la taille moyenne du plus

gros amas en fonction de la multiplicité dans le cadre de la simulation de systèmes percolants

à une et trois dimensions et contenant 125 constituants. On remarque pour le système à trois

dimensions (caractérisé par un comportement critique contrairement au système à une dimension)

un épaulement, qui n'apparaît pas dans le cas du système à une dimension. La décroissance de
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<Pmax> avec la multiplicité est plus rapide dans le cadre du modèle ne présentant pas de

comportement critique.

Sur la Figure 5.12 b) sont représentées les �uctuations de la taille du plus gros fragment

autour de la taille moyenne. Pour un système à une dimension, ces �uctuations sont importantes

pour une faible multiplicité, mais diminuent rapidement avec celles-ci. Pour un système à trois

dimensions, les �uctuations deviennent prépondérantes pour une multiplicité (normalisée à la

taille du système) de l'ordre de 0.25.

Comparer la fragmentation des agrégats d'hydrogène avec le modèle de percolation de

lien nécessite de connaître l'ensemble des fragments produits pour déterminer la multiplicité en

fragments pour chaque événement. Or, à partir de l'étude des canaux de destruction des entités

moléculaires H2 et H+
3 réalisée auprès de l'accélérateur SAMES (Tableaux 3.2, 3.3, 3.4), il est

possible de déterminer la nature et le nombre de l'ensemble des fragments dans chaque événement

de fragmentation des agrégats d'hydrogène induit par une collision avec un atome d'hélium à 60

keV/u. Cette méthode a été développée dans la partie 4.3.3. Sur la Figure 5.13 sont reportés les

deux types de corrélation (<Pmax> et la �uctuation du Pmax en fonction de la multiplicité m

(représentés par des cercles pleins)) pour 29 041 événements de fragmentation résultant d'une

interaction entre l'agrégat H+
27 et une cible d'hélium.

Les résultats expérimentaux montrent que la taille moyenne du plus gros fragment,

<Pmax> décroît lorsque la multiplicité m augmente et qu'une rupture de pente apparaît

pour une multiplicité m=13. En parallèle, on observe un maximum des �uctuations pour la

multiplicité m=5 avec une amplitude de l'ordre de 1.5. Notons qu'un comportement équivalent

est observé pour tous les agrégats d'hydrogène de tailles comprises entre 9 et 31 u.a. De plus,

des corrélations semblables ont été observées pour la fragmentation de l'agrégat H+
25 induite par

collision avec un agrégat de fullerène [43].

Dans le but de simuler un comportement critique dans un système �ni, un modèle de

percolation de lien à trois dimensions avec le même nombre de sites (c'est-à-dire un système

cubique avec 27 constituants (3*3*3)) a été développé [12]. Dans une première étape, des

"événements de fragmentation" ont été créés pour di�érentes probabilités de lien q entre 0 et

1 avec des pas de 0.01 en créant 10000 "événements de fragmentation" pour chacun des pas.

Dans une deuxième étape, le programme détermine la valeur moyenne du plus gros amas pour

une multiplicité donnée. Les corrélations pour <Pmax> et ses �uctuations en fonction de la

multiplicité m sont représentées dans la Figure 5.13 par des triangles. On peut tout d'abord

constater un accord qualitatif de la forme générale des courbes entre les données expérimentales

et celles calculées pour le modèle de percolation à 3 dimensions. Ces considérations, en plus de

la loi de puissance observées pour la distribution en taille, sont des preuves supplémentaires
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multiplicité de l'événement (triangle vide).

d'un comportement critique dans la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Ces constatations

sont de plus étayées par le fait que les calculs obtenus pour le modèle de percolation de lien à

1 dimension donnent des résultats qualitativement di�érents (décroissance rapide du <Pmax>

avec la multiplicité et absence d'un pic pour les �uctuations du Pmax).

Il est intéressant de noter qu'il existe d'autres jeux de données expérimentales permet-

tant d'e�ectuer une analyse équivalente à celle précédemment présentée. Une première série de

données (environ 400 événements) est issue de l'analyse en charge des fragments provenant de

noyaux d'or (1 GeV/u) bombardant une émulsion [44]. Les données présentent un comportement

similaire à celui observé pour les agrégats d'hydrogène et le modèle de percolation de lien à trois

dimensions [39, 45]. Il faut cependant mentionner, comme le signale A.R. De Angelis et al. [45]

que ces résultats peuvent être altérés par des événements de faible multiplicité qui sont plus

facilement détectables que les événements de forte multiplicité. L'analyse a en e�et été e�ectuée

pour des événements où l'ensemble des 79 protons du noyau d'or ont été détectés. Contrairement

au cas précédent, l'analyse portant sur la fragmentation des agrégats prend en compte l'ensemble

des événements.

En réalisant une analyse du même type, A. Bonasera [46] a récemment comparé ces deux

systèmes expérimentaux (noyau d'or [47] et agrégat d'hydrogène H+
25 [43]). Il a trouvé des résul-

tats similaires entre les données expérimentales des événements de fragmentation (Figure 5.14).
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Pour réaliser cette étude comparative, l'auteur a normalisé les multiplicités en fragments sur la

multiplicité correspondant au maximum des �uctuations du Pmax. D'autre part, il a normalisé

la valeur moyenne du plus gros fragment sur la taille initiale du système. En�n, les maxima des

deux �uctuations du Pmax ont été ramenés à une même valeur. Ces comportements équivalents

pour des systèmes physiques aussi di�érents (noyau atomique et agrégat moléculaire) laissent

supposer qu'il peut exister une certaine universalité dans les phénomènes de fragmentation.
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Fig. 5.14: Taille du plus gros fragment et sa �uctuation en fonction de la multiplicité pour des

collisions entre noyaux d'or (carrés) et entre agrégats d'hydrogène H+
25 et de fullerène (cercles).

5.2.3 Modèle de percolation avec deux types de liaison

Les accords qualitatifs observés entre la fragmentation des agrégats d'hydrogène et le

modèle de percolation ne sont cependant pas exempts de di�érences notables. On constate en

e�et sur la Figure 5.13, que la taille moyenne du plus gros fragment <Pmax> obtenue à partir des

données expérimentales décroît plus rapidement avec la multiplicité en fragment que le <Pmax>

déduit du modèle de percolation. De plus aucune rupture de pente n'est observée dans ce dernier

cas. En outre, l'amplitude de la �uctuation du Pmax est plus petite dans le cas des données

expérimentales (de l'ordre de 1.5) que dans celui du modèle de percolation (proche de 3.6).

Dans le but de trouver l'origine de ces di�érences, nous avons développé un nouveau

modèle de percolation qui tient compte de la spéci�cité des liaisons au sein des agrégats d'hy-
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drogène [48, 49]. En e�et une des caractéristiques majeures de ces agrégats moléculaires est la

coexistence de deux types de liaison assurant la cohésion du système ; d'un côté les interactions

intramoléculaires pour les molécules de dihydrogène et l'ion moléculaire H+
3 (liaison covalente,

énergie de liaison de 4 à 5 eV, distance d'équilibre entre noyaux req=0.74 Å), de l'autre des

liaisons intermoléculaires entre les constituants de l'agrégat (liaisons ion-dipôle ou dipôle-dipôle,

énergie de liaison de l'ordre de 0.1 eV, distance d'équilibre entre molécules req=1.8 Å pour

H+
3 (H2)3) [50, 51].

A partir de ces considérations, nous avons développé un nouveau modèle de percolation

(avec deux types de liaison) dans le but de prendre en compte la présence d'au moins deux types

d'interaction dans l'agrégat moléculaire d'hydrogène. Nous avons considéré l'agrégat H+
27 (qui est

équivalent à H+
3 (H2)12) qui a été modélisé par un système avec deux types de lien de probabilité

qco et qid représentant des liaisons fortes (qco, liaison covalente) et des liaisons faibles (qid, liaison

ion-dipôle). Par analogie avec l'agrégat d'hydrogène H+
27, le modèle ainsi constitué comprend 15

liaisons fortes (3 liaisons covalentes pour le coeur ionique H+
3 et une associée à chacune des 12

molécules de dihydrogène de l'agrégat) et 12 liaisons faibles associées à chacune des interactions

ion-dipôle entre le coeur ionique H+
3 et les molécules de dihydrogène. Signalons que dans cette

nouvelle approche, nous ne considérons pas les interactions dipôle-dipôle entre les molécules. Cela

pourrait toutefois faire l'objet de développements ultérieurs.

Nous allons déterminer une relation liant les deux probabilités qco et qid en considérant

d'une part la spéci�cité des agrégats moléculaires, d'autre part l'équilibre statistique du système.

Pour cela, on étudie un système thermodynamique constitué de ces deux types de liaison (liaison

forte d'énergie Eco et liaison faible d'énergie Eid) dans un thermostat de température T. Dans

l'agrégat d'hydrogène l'énergie de liaison Eco pour une interaction covalente est environ quarante

fois plus importante que l'énergie Eid correspondant à une interaction ion-dipôle. Dans l'ensemble

canonique la probabilité d'activation qco d'une liaison forte peut être écrite sous la forme :

qco = 1� exp(�Eco

kT
) (5.14)

De même, la probabilité d'activation qid d'une liaison faible s'écrit :

qid = 1� exp(�Eid

kT
) (5.15)

En éliminant la température à partir des équations (5.14) et (5.15), on trouve la relation liant

les deux probabilités qco et qid :

qid = 1� exp((
Eid

Eco

)ln(1� qco)) (5.16)

Les "événements" sont générés de la même manière que dans le modèle de percolation précédent.

Ainsi, nous avons mené des calculs pour des probabilités qco comprises entre 0 et 1 avec un

pas de 0.01 (10000 événements générés pour chaque pas) en calculant auparavant la probabilité
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d'activation des liens faibles qid avec la relation (5.16) en considérant Eco=40Eid.

Dans la Figure 5.15 sont représentées les corrélations entre <Pmax> et la multiplicité

des événements générés à partir de ce nouveau modèle de percolation (carrés). Un très bon accord

pour la décroissance du <Pmax> avec la multiplicité est observé entre les données expérimentales

(H+
27-He) et ce nouveau modèle de percolation. On observe en particulier une rupture de pente

pour la multiplicité m=13. De plus, un maximum des �uctuations du Pmax est également observé

avec une amplitude du même ordre de grandeur que dans le cas des données expérimentales

(proche de 1 dans le cas du modèle de percolation avec deux types de lien et de l'ordre de 1.5

pour les données expérimentales).
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Fig. 5.15: Comparaison de la fragmentation des agrégats H+
27 (cercles) et les résultats donnés

par le modèle de percolation avec deux types de lien (carrés) : étude de la taille moyenne du plus

gros fragment Pmax et sa �uctuation en fonction de la multiplicité.

Cependant, les maxima de la �uctuation du Pmax sont localisés pour des valeurs di�é-

rentes de la multiplicité : m=5 dans le cas de la fragmentation des agrégats d'hydrogène H+
27 et

m=13, 14 dans le cas du modèle de percolation avec deux types de liaison.

Pour déterminer l'origine de cette di�érence, examinons la nature des événements corres-

pondant à une multiplicité égale à m=3. Pour cette multiplicité, 98 % des données expérimentales

correspondent à des événements de perte de deux molécules de dihydrogène :

(H+
27)

� ! H
+
23 + 2H2 (5.17)

tandis que 2 % des données correspondent à l'excitation électronique dans un état d'ionisation

dissociatif d'une molécule de dihydrogène selon le canal H++H :

(H+
27)

� ! H
+
25 +H

+ +H (5.18)
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La présence de ces deux canaux de fragmentation pour une multiplicité en fragment égale à 3

conduit à deux valeurs di�érentes du Pmax (respectivement 23 et 25 u.a.) et par conséquent à une

�uctuation non nulle de cette grandeur. Dans le modèle de percolation, l'ensemble des événements

correspondant à une multiplicité en fragments égale à 3 unités est associé à l'inactivation de deux

liaisons faibles et par conséquent est analogue aux événements de perte de molécules (équation

5.17). De manière plus générale, il n'y a pas d'événements générés dans lesquels une liaison forte

est brisée sans que l'ensemble des liaisons faibles le soient. Cette di�érence de comportement

entre le modèle et les agrégats moléculaires d'hydrogène est à l'origine des di�érences observées

pour de faibles multiplicités. Ces di�érences de comportement s'atténuent cependant pour de

plus grandes multiplicités où les canaux avec destruction de liaisons fortes deviennent possibles.

5.2.4 Conclusion

Le modèle de percolation de lien à trois dimensions présente un comportement critique

qui persiste pour un système de taille �nie. De par sa simplicité, c'est un très bon modèle pour

une première approche pour une étude statistique de la fragmentation des agrégats d'hydrogène.

Les corrélations entre la multiplicité et la taille moyenne du plus gros fragment et ses

�uctuations sont de bons indicateurs pour savoir s'il y a présence ou non d'un comportement

critique [39]. Dans le cas des agrégats d'hydrogène H+
n , la valeur moyenne du plus gros fragment

<Pmax> présente une décroissance assez lente avec la multiplicité. On observe de plus un maxi-

mum des �uctuations du Pmax pour les événements de multiplicité de l'ordre de 5 fragments.

Ces comportements sont analogues à ceux observés pour le modèle de percolation de lien à trois

dimensions. Ces observations constituent une signature supplémentaire de l'existence d'un com-

portement critique dans la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Ce résultat est à associer

avec d'autres observations telles que les lois d'échelles et les lois de puissance.

Cependant, des di�érences par rapport à un modèle purement géométrique et homo-

gène apparaîssent. L'introduction de deux liaisons dans le modèle de percolation rend mieux

compte des corrélations entre <Pmax> et la multiplicité en fragment. Ce nouveau modèle a été

développé à partir de caractères spéci�ques aux agrégats moléculaires et de l'hypothèse d'un

équilibre statistique avant la fragmentation. Malgré cela, le modèle ne reproduit pas les résultats

de l'analyse des données expérimentales en ce qui concerne les �uctuations du Pmax. Cela est

dû à la particularité de la relaxation des agrégats moléculaires excités pour lesquels le dépôt

d'une grande quantité d'énergie n'induit pas systématiquement la fragmentation de l'agrégat en

un grand nombre de fragments.

179



5.3 Fragmentation d'agrégats d'hydrogène et changement d'état

thermodynamique

La comparaison du modèle de percolation avec la fragmentation des agrégats d'hydro-

gène laisse supposer l'existence d'un comportement critique. Cependant, les di�érences notables

observées au cours de l'étude comparative montrent que la fragmentation ne peut être interpré-

tée seulement comme une transition de percolation. Compte tenu des résultats présentés dans la

première partie de ce chapitre, se pose maintenant la question de savoir s'il existe un lien entre

ce comportement critique et un éventuel changement d'état thermodynamique. Pour cela nous

allons nous attacher à déterminer la courbe calorique rattachée à la fragmentation des agrégats

d'hydrogène.

La construction de cette courbe nécessite de connaître d'une part l'énergie d'excitation

de l'agrégat pour chaque événement de fragmentation, d'autre part la température du système

pour une énergie d'excitation donnée. L'énergie sera obtenue pour chaque événement de frag-

mentation à partir de l'identi�cation des excitations électroniques ou vibrationnelles donnant

lieu aux fragments observés. La température sera déterminée à partir de la distribution en taille

des agrégats résiduels pour une gamme d'énergie d'excitation donnée.

5.3.1 Energie d'excitation dans l'étape de collision

5.3.1.a Estimation de l'énergie

Dans un premier temps nous allons déterminer pour chacun des canaux de fragmenta-

tion, la quantité d'énergie déposée dans l'étape de collision. Après cette étape, l'agrégat excité

est isolé et l'énergie totale du système reste constante. Nous estimons l'énergie nécessaire pour la

production des di�érents fragments (autre que des molécules de dihydrogène) observés dans un

événement donné. On considère que cette énergie est l'énergie interne de l'agrégat excité avant

la fragmentation de celui-ci.

Cette méthode s'appuie sur les résultats du chapitre précédent. Au cours de l'étape de

collision, l'atome d'hélium interagit avec certaines molécules de l'agrégat, ce qui conduit géné-

ralement à leur destruction (dissociation ou ionisation avec ou sans dissociation). A la suite de

cette étape, le système est isolé et l'énergie totale du système n'évolue plus. Aussi, en détermi-

nant quelles ont été les excitations (électroniques ou vibrationnelles) de ces molécules au cours

de l'étape de collision, il est possible de remonter à l'énergie déposée par l'atome d'hélium. Après

identi�cation des fragments obtenus, on identi�e les excitations qui ont pu occasionner leur pro-

duction. L'identi�cation des états d'excitation, et l'estimation des énergies qui leur correspondent

sont réalisées en considérant les courbes de potentiel de la molécule de dihydrogène. L'analyse

présentée dans le chapitre 3 (� 3.4.4) montre que, pour une grande vitesse relative de collision,

il faut considérer des transitions de Franck-Condon entre l'état fondamental de la molécule et
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l'état excité.

Nous rappelons que ce travail est le prolongement de l'étude de l'étape de relaxation de

l'agrégat à la suite d'une excitation d'au moins une molécule de H2. En cela, nous ne traiterons

pas dans la suite de ce chapitre, les événements de fragmentation associés à une excitation du

coeur ionique H+
3 de l'agrégat pendant l'étape de collision. La relaxation de ce système excité

conduit systématiquement à la destruction de l'agrégat en fragments de petite taille.

A�n de décrire le principe de la méthode, considérons l'exemple de la Figure 5.16 relative

à un canal de fragmentation de l'agrégat H+
27 excité. Dans une première étape, nous déterminons

par une méthode analogue à celle exposée dans le précédent chapitre, les probabilités des excita-

tions électroniques sur les molécules de l'agrégat associées au canal de fragmentation considéré.

Dans le cas présent, ce canal est caractérisé par la présence d'un agrégat résiduel de taille p,

d'un ion moléculaire H+
2 , de deux protons et de fragments neutres (qui ne peuvent être que des

molécules de dihydrogène ou des atomes d'hydrogène).

(H27
+)*                   Hp

+    + H2
+    + 2H+     +  neutres

(H2
+), (2H+)  51.7 %

(H2
+), (2H+), (2H)      6.2 %

(H2
+),  (H++ H) ,  (H++ H) 28.9 %

(H2
+),  (2H+) ,  (2H), (2H)    1.3 %

(H2
+),  (H++ H) ,  (H++ H), (2H)      11.9 %

Fig. 5.16: Probabilité des excitations électroniques associées au canal de fragmentation donné

Les di�érentes excitations possibles correspondant à ce canal sont représentées sous

l'équation générale de l'événement considéré en précisant (entre parenthèses) l'état �nal des mo-

lécules excitées. On considère que le nombre maximal de molécules excitées par l'atome d'hélium

est de quatre. Soulignons que dans le chapitre 4 (�4.3.2.a et �4.3.3.b) nous avons fait l'hypo-

thèse qu'au maximum 3 molécules étaient touchées par l'atome d'hélium au cours de l'étape de

collision. Dans un premiere étape, c'est avec cette hypothèse qu'avait été réalisée cette analyse.

Dans une deuxième étape, nous avons considéré une hypothèse plus �ne (4 molécules touchées

au plus). Signalons que les résultats présentés ne dépendent pas de l'hypothèse retenue. A partir

des valeurs des sections e�caces des canaux de destruction de la molécule de dihydrogène mesu-

rées auprès de l'accélérateur SAMES (Tableau 3.4) et en utilisant la même procédure que celle

qui a été développée en �4.3.2.a et �4.3.3.b, on attribue les probabilités d'obtenir ces di�érentes

excitations. Ces probabilités sont données, à titre indicatif, pour chacune des excitations de la
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Figure 5.16.

Il faut maintenant associer, à chacun de ces canaux d'excitation, l'énergie nécessaire

à chacune des transitions considérées. Les énergies que nous avons prises pour les di�érentes

transitions de Franck-Condon associées à une molécule de dihydrogène initialement dans son

état fondamental (X1�+
g ) sont les suivantes :

H2(X
1�+

g ) ! H +H (b3�+
u ) 10:3 eV (5.19)

H
+
2 (X2�+

g ) 15:7 eV

H
+ +H (2�+

u ) 33 eV

H
+ +H (2p�u) 38:2 eV

H
+ +H (2s�g) 40 eV

H
+ +H (3d�g) 43 eV

H
+ +H

+ 50 eV

Nous avons considéré plusieurs états d'excitation pour le canal d'ionisation dissociative de la

molécule de dihydrogène en H++H. C'est le canal pour lequel une plus grande diversité d'états

d'excitation est observée sur les courbes d'énergie potentielle. Les énergies correspondant à ces

quatre états d'excitation électronique ont été attribuées de manière équiprobable. Ainsi, pour

l'événement de fragmentation considéré (Figure 5.16) on peut attribuer une énergie interne avec

une probabilité qui est donnée dans le Tableau 5.1.

Compte tenu de l'étude e�ectuée dans le chapitre précédent (�4.3.3.b), notons que pour

les événements correspondant à la perte de quelques molécules de dihydrogène nous avons supposé

qu'une molécule de dihydrogène pouvait être excitée dans un état vibrationnel (non dissociatif)

de X1�+
g . Nous avons alors associé à ce type de canal une énergie d'excitation de 2 eV.

La production de l'ion moléculaire H+
3 (�>0 dans le formalisme du chapitre précédent)

est associée à la réactivité intra-agrégat entre l'ion moléculaire H+
2 et une autre molécule de

l'agrégat. Aussi, pour les événements où il y a production d'ions moléculaires H+
3 , l'énergie

d'excitation qui a été prise en compte est celle de l'excitation d'une molécule de dihydrogène dans

l'état d'ionisation H+
2 . Cette analyse a été réalisée pour l'ensemble des canaux de fragmentation

des agrégats d'hydrogène de taille comprise entre 15 et 31 u.a. Notons que 71 réactions di�érentes

ont été considérées (dont seulement 5 sont reportées dans la Figure 5.16).

5.3.1.b Distribution en taille des fragments chargés

L'estimation de l'énergie d'excitation pour les di�érents événements de fragmentation

apporte de nouvelles perspectives d'analyse relatives à l'étude de la relaxation du système ex-

cité. Il est par exemple possible de déterminer l'évolution des distributions en taille de l'agrégat
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Etat d'excitation des molécules de H2 Energie d'excitation (eV) Probabilité

(H+
2 ), (2H

+) 65.7 51.7%

(H+
2 ), (2H

+), (2H) 76 56.2%

81.7 1.8%

86.9 3.6%

88.7 3.6%

91.7 3.6%

(H+
2 ), (H

++H), (H++H) 92.1 1.8%

93.9 3.6%

95.7 1.8%

96.9 3.6%

98.7 3.6%

101.7 1.8%

(H+
2 ), (2H

+), (2H), (2H) 86.3 1.3%

92 0.7%

97.2 1.5%

99 1.5%

102 1.5%

102.4 0.7%

(H+
2 ), (H

++H), (H++H), (2H) 104.2 1.5%

106 0.7%

107.2 1.5%

109 1.5%

112 0.7%

Tab. 5.1: Energie des di�érents états d'excitation donnant lieu à la fragmentation de l'agrégat

H+
27 selon le canal donné par la Figure 5.16

résiduel en fonction de l'énergie d'excitation. Pour cela on considère les événements de fragmen-

tation dans une gamme d'énergie de largeur de 10 eV. La Figure 5.17 présente les distributions en

taille des fragments, pour l'agrégat incident H+
27, et ce, pour 8 gammes d'énergie di�érentes. La

valeur moyenne en énergie de ces événements correspondant à chacun des domaines est donnée

(valeur entre crochet). L'énergie d'excitation couvre un large domaine si on considère l'ensemble

des événements de fragmentation. Elle est de quelques eV pour les énergies les plus faibles et

elle atteint une centaine d'eV pour les plus fortes. On constate que la forme des distributions en

taille dépend très fortement de l'énergie déposée.

Pour les faibles dépôts d'énergie (inférieurs à 15 eV), la distribution en taille des

agrégats résiduels présente une forme en U. Pour les dépôts d'énergies intermédiaires (compris

entre 15 et 80 eV), la distribution en taille présente un aspect linéaire en échelle log-log, ce

qui constitue la signature d'une loi de puissance pour ce système de petite taille. Dans cette

gamme en énergie, on observe deux caractéristiques surpenantes : d'une part, la forme de

la distribution en taille évolue très peu avec l'énergie, d'autre part, il est toujours possible
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d'observer des agrégats résiduels de grosse taille après de tels dépôts d'énergie. Il faut des

énergies très importantes (supérieures à 80 eV), pour que la fragmentation de l'agrégat incident

en une multitude de fragments soit systématiquement observée. Dans ce cas, la taille de l'agrégat

résiduel ne dépasse pas 9 u.a.
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Fig. 5.17: Distribution en taille des fragments chargés issus de la fragmentation de H+
27 induite

par collision avec un atome d'hélium à 60 keV/u pour di�érentes énergies déposées (points ex-

périmentaux). Les lignes continues correspondent à des ajustements par la loi de Fisher (voir le

texte � 5.3.2.b).
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Jusqu'à présent, ces di�érentes formes de distribution en taille avaient été mises en

évidence en considérant les résultats de di�érentes expériences. Elles ont été observées pour des

collisions avec des atomes à basse ou haute vitesse (distribution en forme de U) [1, 52], pour

des collisions avec des agrégats de fullerène (loi de puissance) [2] ou pour des collisions sur des

feuilles minces (production d'un grand nombre de fragments) [53]. A notre connaissance, c'est

la première fois que de tels changements dans la distribution en taille sont mis en évidence dans

le cadre d'un même système de collision (H+
27 sur He à 60 keV/u), et ce, en sélectionnant les

événements par l'énergie déposée dans l'agrégat.

Remarquons de plus que l'évolution de la distribution en taille avec l'énergie d'excita-

tion est très semblable à celle obtenue dans le cadre du modèle "lattice-gas" (cf Figure 5.7). F.

Gulminelli et Ph. Chomaz [20] ont montré que cette évolution est liée à un changement d'état

liquide-gaz pour un système de taille �nie sans que toutefois cette observation soit su�sante

pour signer un tel phénomène. Cette observation nous conforte cependant dans l'idée de décrire

la fragmentation des agrégats d'hydrogène en terme de changement d'état thermodynamique.

L'identi�cation de la nature des fragments permet de déterminer pour chacun des évé-

nements l'énergie d'excitation du système à la suite de l'étape de collision. La détermination

de cette grandeur ouvre de nouvelles perspectives quant à l'étude de la relaxation de l'agrégat

excité. L'évolution de la distribution en taille des agrégats résiduels en fonction de l'énergie d'ex-

citation en est un exemple. Un des faits les plus marquant réside dans l'observation d'agrégats

résiduels de grande taille pour des dépôts d'énergie nettement supérieurs à l'énergie de liaison

intermoléculaire assurant la cohésion de l'agrégat et qui est de l'ordre de 0.1 eV.

5.3.2 Température relative du système avant sa fragmentation

5.3.2.a Dynamique moléculaire et loi de Fisher

A�n de construire la courbe calorique associée à la fragmentation des agrégats d'hydro-

gène, nous allons nous attacher, à présent, à déterminer la température du système excité avant

sa fragmentation. Pour cela, nous considérerons l'ensemble des événements correspondant à une

gamme d'énergie d'excitation donnée. Il est important de noter que la température du système

est déterminée à partir d'informations portant sur l'ensemble de ces événements et non sur des

événements isolés comme cela était le cas pour l'estimation de l'énergie déposée.

Plus précisement, il apparaît que les distributions en taille des agrégats résiduels pré-

sentées précédemment peuvent être associées à une température. En e�et, M. Belkacem et al. [54]

ont montré, dans le cadre d'un modèle de dynamique moléculaire, qu'il existait une dépendance

entre la forme de la distribution en taille des fragments et la température du système avant la

fragmentation de celui-ci. Ces études ont été menées sur un système constitué de 100 nucléons
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soumis à des interactions de type Van der Waals. Ce système est placé initialement dans un

thermostat à la température T (température canonique). Une fois le système thermalisé (vitesse

des nucléons avec une distribution de Maxwell), les 100 nucléons sont isolés. L'évolution de ce

système est ensuite calculée, et au bout d'un temps su�sament long, les di�érents fragments

sont déterminés. Après avoir généré un certain nombre "d'événements" pour une température

donnée, on obtient les distributions en taille des di�érents amas qui sont reportées dans la Figure

5.18.

Fig. 5.18: Distribution en taille des fragments obtenue lors de l'expansion d'un système de

A=100 nucléons pour di�érentes températures initiales comprises entre 2 et 20 MeV. Les points

correspondent aux résultats du calcul et les courbes représentent le résultat des ajustements par

la formule de Fisher [54].

On remarque que ces distributions en taille obtenues présentent une forte dépendance

avec la température initiale. Elles possèdent une particularité remarquable : elles peuvent être

ajustées par la formule de Fisher [9] caractérisant la distribution en taille des gouttes liquides
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près du point critique. Ce modèle présenté au début de ce chapitre donne lieu à des distributions

en taille de la forme :

Y (A) = Y0A
��
X

A
2=3

Y
A (5.20)

où Y0, X, Y, et � sont les paramètres de l'ajustement et A la masse atomique du fragment.

La méthodologie de M. Belkacem et al. pour ajuster leur distribution en taille par la

formule de Fisher est la suivante : le paramètre � est tout d'abord déterminé en ajustant la

distribution en taille à T=5 MeV par une loi de puissance. Ils trouvent comme valeur �=2.23.

Les autres distributions en tailles sont ensuite ajustées avec la relation (5.20) en utilisant la valeur

de � précédemment déterminée. Les résultats de ces ajustements sont représentés dans la Figure

5.18 et donnent lieu à de très bons accords. Les valeurs des di�érents paramètres correspondant

sont données dans le Tableau 5.2.

T (MeV) 2 3 4 5 7 10 15 20

Y0 442.8 146.1 30.7 39.5 69.7 97.0 290.7 450.5

X 0.042 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Y 2.01 1.83 1.012 0.995 0.87 0.70 0.43 0.31

� 2.23 2.23 2.23 2.23 2.23 2.23 2.23 2.23

Tab. 5.2: Valeurs des paramètres Y0, X, Y, et � dans le cadre de l'étude de M. Belkacem et

al. [54]

5.3.2.b Estimation de la température relative

Une procédure équivalente à celle développée par M. Belkacem et al. a été utilisée

sur les distributions en taille résultant de l'analyse en énergie de la fragmentation des agrégats

d'hydrogène. Nous avons montré dans la Figure 5.17 qu'elles peuvent être également ajustées par

la formule de Fisher. L'évaluation de l'exposant � présente tout de même une certaine di�culté :

l'ensemble des distributions en taille pour des énergies d'excitation comprises entre 20 et 70 eV

ont toutes une évolution linéaire en échelle log-log, mais avec des pentes di�érentes. Les exposants

qui en résultent, varient de manière assez conséquente sur cette gamme d'énergie (entre 2.5 et

3.5). Dans la suite de l'analyse, nous avons pris comme valeur de l'exposant celle de la loi de

puissance de la distribution en taille correspondant à une gamme d'énergie intermédiaire (entre

45 et 55 eV), soit �=3.38. L'ensemble des distributions en tailles sont ensuite ajustées par la

relation donnée par l'équation (5.20). Les résultats de ces calculs sont présentés dans la Figure

5.17 et montrent un très bon accord avec les données expérimentales. Les valeurs des paramètres

correspondant sont représentées dans le Tableau 5.3.

Chacun des paramètres Y est ensuite comparé à ceux donnés par le tableau 5.2 (résul-

tats de la dynamique moléculaire de M. Belkacem et al.). Cette procédure revient à identi�er
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<E> (eV) 9 16 33 47 61 76 84 99

Y0 1.8 37.4 35.4 28.4 21.1 31.1 43.8 70.42

X 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Y 1.38 1.002 0.998 1 1.001 0.999 0.935 0.586

� 3.38 3.38 3.38 3.38 3.38 3.38 3.38 3.38

T/T0 0.78 0.98 1.03 1 0.98 1.02 1.27 2.58

Tab. 5.3: Valeurs des paramètres Y0, X, Y, et � pour les distributions en taille de la Figure 5.17.

les formes des distributions en taille associées, d'une part, à la fragmentation des agrégats d'hy-

drogène et, d'autre part, aux résultats de la dynamique moléculaire. On attribue, à l'ensemble

des événements de fragmentation correspondant à une distribution en taille donnée de la Figure

5.17, la température relative donnant lieu à la même forme de distribution en taille du modèle de

dynamique moléculaire. On appelle par température relative, la température normalisée à celle

donnant lieu à une distribution en taille en loi de puissance.

A titre d'exemple, considérons la distribution en taille des agrégats résiduels pour la

gamme d'énergie ayant pour valeur moyenne 84 eV. Le paramètre Y est égal à 0.935. A partir du

Tableau 5.2, en considérant une régression linéaire de Y entre T=5 et T=7 MeV, on s'aperçoit que

le paramètre Y=0.935 est obtenu pour une température T=5.97 MeV dans le cadre du modèle de

dynamique moléculaire. Soit T0 la température de référence pour laquelle la distribution en taille

est une loi de puissance (soit X=Y=1). Par régression linéaire on a dans le modèle de dynamique

moléculaire de M. Belkacem et al. T0=4.7 MeV. Ainsi, pour l'énergie de 84 eV, on considère que

la température relative du système excité avant fragmentation de celui-ci est T/T0=1.27.

On a maintenant pour une énergie d'excitation donnée la température relative du sys-

tème avant sa fragmentation. La détermination de ces deux grandeurs, énergie et température,

permet de construire la courbe calorique associée à la fragmentation d'agrégats d'hydrogène

induite par collision avec un atome à haute vitesse.

5.3.3 Courbes caloriques de la fragmentation des agrégats d'hydrogène

La Figure 5.19 présente la courbe calorique, c'est à dire l'évolution de la température

relative du système avec l'énergie d'excitation, associée à la fragmentation de l'agrégat H+
27

induite par collision à haute vitesse avec un atome d'hélium. L'analyse, qui a été présentée pour

les distributions en taille de la Figure 5.17, a été étendue pour des dépôts d'énergies dont les

valeurs extrêmes sont comprises entre quelques eV et une centaine d'eV. La barre d'erreur sur

l'énergie est de �10 eV pour l'ensemble des canaux de fragmentation. La barre d'erreur sur

la température relative est liée à la précision de l'ajustement présenté sur la Figure 5.17. Cet

ajustement reste "visuellement" correct pour des paramètres X et Y associés à la valeur de T/To

à � 0.25.
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On peut clairement distinguer trois parties dans cette courbe calorique. On observe

d'abord une augmentation de la température du système avec l'énergie, puis, un plateau, suivi

par un accroissement de la température avec l'énergie déposée. La forme de cette courbe calo-

rique est caractéristique d'un changement d'état thermodynamique du premier ordre. C'est une

signature très nette d'une description de la fragmentation d'agrégat en terme de changement

d'état thermodynamique.

0

1

2

3

0 30 60 90 120

T
/T

0

Energie (eV)

Fig. 5.19: Courbe calorique pour la fragmentation des agrégats d'hydrogène : température de

l'agrégat H+
27 (normalisée à la température T0 correspondant au plateau de cette courbe) en

fonction de l'énergie déposée dans l'agrégat.

Notons cependant que D.H.E. Gross prévoit un "back-bending" dans la courbe calorique

pour un changement d'état du premier ordre d'un système de taille �nie. Il est important de sou-

ligner que cette caractéristique ne semble pas ressortir de notre analyse. Par contre, les résultats

de notre analyse présentent d'autres caractéristiques analogues à celles des modèles microcano-

niques développés par D.H.E. Gross et al. [18] pour décrire le changement d'état liquide-gaz pour

des agrégats métalliques chauds. En e�et, dans les deux cas, lorsque l'énergie augmente la frag-

mentation se manifeste par divers processus : en premier, perte de monomères (atomes dans le

cadre du modèle, molécules dans le cadre des agrégats d'hydrogène), ensuite multifragmentation,

et en�n, complète destruction du système en fragments de petite taille.

Signalons cependant que, dans notre cas, la transition observée ne peut être complète-

ment assimilée à un changement d'état de type liquide-gaz. Elle est en e�et di�érente dans le

sens où l'agrégat d'hydrogène excité est généralement ionisé ou multiionisé, ce qui n'est pas le
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cas pour un changement d'état liquide-gaz où l'état de charge reste le même. Il semble préférable

de décrire cette transition en terme de changement d'état entre un état "agrégat" et un état où

"les entités moléculaires ne sont plus en interaction".

Les caractéristiques de la courbe calorique présentée dans le cas de l'agrégat H+
27 sont

également observées pour des systèmes de tailles di�érentes. Les courbes caloriques pour des

agrégats de tailles comprises entre 15 et 31 unités atomiques sont présentées dans la Figure 5.20.

Le plateau, caractéristique d'un changement d'état du premier ordre, est aussi observé sur toutes

ces courbes. La gamme d'énergie correspondant à l'observation de ce plateau est l'équivalent

d'une chaleur latente de transition. Il est di�cile de dégager une évolution, avec la taille du

système, de la largeur en énergie de ce plateau. Cette largeur semble augmenter entre H+
15 et H

+
19

puis diminuer pour H+
21 et H

+
25, pour augmenter à nouveau entre H+

25 et H
+
31.

Ce plateau est cependant particulièrement large en énergie. La température relative

augmente à nouveau pour des énergies supérieures à 80 eV. C'est pour cette énergie que l'agrégat

commence à relaxer systématiquement en donnant un grand nombre de fragments. D'un point

de vue statistique, cette largeur en énergie du plateau pourrait être reliée au grand nombre

de degrés de liberté que l'on peut avoir dans le cas des agrégats moléculaires (interactions

coulombienne, ion-dipôle, dipôle-dipôle et covalente). Cette caractéristique pourrait être aussi

interprétée également sous l'aspect collisionnel. En e�et, dans cette gamme d'énergie, au moins

trois molécules de dihydrogène sont excitées. On peut envisager que parmi ces molécules excitées

une au moins soit systématiquement interne à l'agrégat. Cette situation pourrait conduire à la

perte des molécules les plus externes et donc à la fragmentation de l'agrégat en un grand nombre

de constituants. Toutefois on n'observe pas de di�érences de comportement avec la taille de

l'agrégat.

5.3.4 Fragmentation d'agrégats d'hydrogène et comportement critique

La comparaison des données expérimentales avec les modèles de percolation de lien,

ainsi que l'observation des lois d'échelle et de puissance sont des signatures très fortes de l'exis-

tence d'un comportement critique dans la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Toutefois,

une analyse poussée des résultats a montré que la fragmentation des agrégats d'hydrogène ne

pouvait pas être complètement décrite par un modèle de percolation de lien. Aussi, la courbe

calorique T(E) associée à la fragmentation de ces agrégats montre que ce phénomène pourrait

être décrit en terme de changement d'état thermodynamique du premier ordre. F. Gulminelli

et Ph. Chomaz [20] ont montré que ce type de changement d'état pourrait être associé à un

comportement critique lorsque le système considéré est de taille �nie. Pour mettre en évidence

ce comportement, ils proposent d'étudier la taille moyenne du plus gros fragment (paramètre
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Fig. 5.20: Courbe calorique pour la fragmentation des agrégats d'hydrogène pour des tailles

comprises entre 15 et 31 unités atomiques.

d'ordre de la transition). L'analyse de cette grandeur pour des événements de fragmentation

en fonction de la température relative permet d'aller plus loin dans la mise en évidence du

comportement critique.

L'évolution de la taille moyenne du plus gros fragment <Pmax> et de sa �uctuation en

fonction de la température relative sont représentées dans la Figure 5.21. Ces deux grandeurs

sont calculées dans le cadre de la fragmentation de l'agrégat H+
27 en considérant l'ensemble

des événements correspondant à une gamme de température donnée. Notons que nous avons

également considéré le cas limite où T/T0=0, c'est-à-dire le cas où l'agrégat n'est pas excité,

d'où les valeurs 27 de <Pmax> et 0 pour ses �uctuations.
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Fig. 5.21: Evolution avec la température relative (T/T0) de la taille moyenne du plus gros

fragment et de ses �uctuations : cas de la fragmentation de l'agrégat H+
27.

On constate que <Pmax> décroit avec la température relative (pour T/T0<1) et reste

ensuite constante pour T/T0>1 avec une valeur moyenne de l'ordre de 3 u.a. Cette représentation

montre clairement que le changement d'état correspond à une transition entre l'état agrégat

(<Pmax> > 3 ; T/T0<1) et un état où les entités moléculaires ne sont plus liées entre elles

(<Pmax> � 3 ; T/T0>1).

En plus d'une diminution rapide de <Pmax>, ce changement d'état est caractérisé par

un maximum des �uctuations du paramètre d'ordre autour de la température de transition.

Cette particularité est caractéristique d'un comportement critique. Rappelons qu'à la limite

thermodynamique, les �uctuations du paramètre d'ordre divergent dans le cas d'un comporte-

ment critique, du fait de la divergence des longueurs de corrélations. Pour un système de taille

�nie, ces singularités sont moins marquées et il en résulte un maximum d'amplitude �nie (voir

par exemple, le moment M2 dans le cas de la transition de percolation dans la Figure 5.4). Aussi

le maximum absolu des �uctuations du Pmax observé dans la Figure 5.21 pour la température

de transition est la manifestation d'un comportement critique pour ce système.

Les deux résultats précédents, courbe calorique et �uctuations du Pmax, sont à rap-

procher. En e�et, le plateau observé pour la courbe calorique met en évidence un changement
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d'état du premier ordre vis-à-vis de la fragmentation des agrégats d'hydrogène, tandis qu'un

grand nombre d'observations cohérentes montrent la présence d'un comportement critique, phé-

nomène qui apparaît pour des températures avoisinant la température de transition. A notre

connaissance, ces deux résultats constituent la première mise en évidence expérimentale, pour

un système de taille �nie, d'un comportement critique associé à un changement d'état du premier

ordre. Il faut souligner que ce résultat est particulièrement surprenant compte tenu de la petite

taille des agrégats considérés (H+
15 à H

+
31).
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5.4 Conclusion

Les distributions en taille de l'ensemble des fragments chargés présentent des caracté-

ristiques qui conduisent à considérer une approche statistique de la fragmentation des agrégats

d'hydrogène. Ces distributions présentent, en e�et, d'une part, une loi d'échelle pour l'ensemble

des agrégats, d'autre part, une loi de puissance vis-à-vis de la production des fragments de petite

taille et de taille intermédiaire. Aussi, l'existence d'un comportement critique dans le phéno-

mène de fragmentation, éventuellement associé à un changement d'état, est une question ouverte.

La comparaison des données expérimentales avec un modèle de percolation de lien ap-

porte des informations supplémentaires sur l'existence d'un comportement critique. Les corré-

lations entre la taille moyenne du plus gros fragment (<Pmax>), ou ses �uctuations, avec la

multiplicité présentent les mêmes caractéristiques que celles observées pour le modèle de perco-

lation de lien à 3 dimensions connu pour présenter un comportement critique. Ainsi, <Pmax>

décroît lentement avec la multiplicité et ses �uctuations présentent un maximum pour une mul-

tiplicité en fragment supérieure à l'unité. Ces dernières observations constituent une nouvelle

signature de l'existence d'un comportement critique.

Toutefois, des di�érences notables apparaissent lorsque l'on aborde l'étude sous l'aspect

quantitatif en considérant un modèle de percolation de lien ayant le même nombre de sites que

le nombre de protons dans l'agrégat. La spéci�cité du système a été prise en compte, ce qui a

conduit à de meilleurs accords quantitatifs. Cependant des désaccords subsistent. Une transition

de percolation de lien ne permet pas de reproduire complètement la fragmentation des agrégats

d'hydrogène : la dynamique du système conduit à l'observation d'agrégats résiduels de grande

taille alors qu'une grande quantité d'énergie a été déposée.

Ces di�érences nous ont conduit à rechercher la courbe calorique associée au phénomène

de fragmentation. En e�et, l'étude de l'évolution de la température du système en fonction de

l'énergie pourrait permettre de signer un éventuel changement d'état thermodynamique pour ce

système de taille �nie. Dans une première étape, l'énergie de l'agrégat excité après la collision a

été déterminée pour chaque événement de fragmentation. Ceci a été réalisé à la suite de l'identi-

�cation des excitations conduisant aux di�érents fragments observés. Dans une deuxième étape,

pour une gamme d'énergie donnée, la température relative de l'agrégat excité a été estimée en

analysant la distribution en taille des agrégats résiduels. Ces distributions ont pu être ajustées

par une loi de Fisher dépendante de la température.

L'ensemble des courbes caloriques obtenues présentent les caractéristiques d'un chan-

gement d'état thermodynamique du premier ordre, notamment par la présence d'un plateau

pour des énergies déposées comprises entre 20 et 80 eV. Cette observation con�rme le fait que
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la fragmentation des agrégats d'hydrogène est susceptible d'être décrite en terme de change-

ment d'état entre un état agrégat et un état où les entités moléculaires ne sont plus en interaction.

La mise en évidence d'un comportement critique a été reconsidérée sur la base de ces

nouvelles informations. Les distributions en taille présentent en e�et une loi de puissance pour

l'ensemble des énergies correspondant à la transition. De plus, pour des températures avoisi-

nant la température de transition, <Pmax> diminue fortement et ses �uctuations présentent un

maximum. Aussi, l'ensemble de ces observations vont dans le sens de la première mise en évi-

dence expérimentale, pour un système de taille �nie, d'un comportement critique associé à un

changement d'état du premier ordre.
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Chapitre 6

Au delà de la fragmentation des

agrégats d'hydrogène

La fragmentation d'un agrégat d'hydrogène induite par une collision avec un atome à

haute vitesse (�c/100) résulte de l'interaction de l'atome sur certaines molécules de l'agrégat.

Dans ce domaine de vitesse, ces interactions sont essentiellement des excitations électroniques

allant jusqu'à l'ionisation. Nous avons montré que les agrégats moléculaires sont des systèmes

adaptés pour étudier les e�ets de l'excitation d'une molécule sur les autres molécules avoisi-

nantes. Par exemple, nous avons observé de la réactivité intra-agrégat : les molécules excitées

peuvent interagir avec les autres molécules avoisinantes de l'agrégat. De plus, l'étude de la taille

de l'agrégat résiduel montre que les molécules excitées induisent des modi�cations des corréla-

tions électroniques des molécules voisines. Il est important de souligner que ces observations de

nature expérimentale sont semblables à celles observées pour les processus précurseurs des e�ets

intervenant dans la matière à la suite d'un rayonnement ionisant [1].

L'étude de ces e�ets fait partie des axes majeurs de recherche en radiobiologie où l'on

cherche à comprendre les mécanismes conduisant aux e�ets biologiques liés à l'action de parti-

cules ionisantes, tels que la mort cellulaire (appelée inactivation cellulaire) ou les transformations

cellulaires [1]. De nombreuses questions restent encore aujourd'hui sans réponse, mais les pro-

grès réalisés au cours des vingt dernières années, et notamment grâce à l'utilisation de grands

instruments tels que les accélérateurs d'ions [2], ont permis de mettre en évidence des résultats

importants, qui sont d'un grand intérêt aussi bien en physique qu'en biologie [3]. La nécessité

d'étudier les e�ets des radiations non seulement au niveau tissulaire, mais aussi aux niveaux cel-

lulaire et moléculaire est apparue récemment. Actuellement, de nouvelles approches sont mises

en ÷uvre, puisqu'il est possible non seulement d'isoler en phase vapeur des molécules d'intérêt

biologique telles que les bases de l'ADN ou de l'ARN, mais aussi de créer en laboratoire des agré-

gats de ces molécules. C'est pourquoi il devient important d'étudier les e�ets des rayonnements

ionisants, à l'échelle des agrégats, sur des agrégats de molécules d'intérêt biologique.
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Après avoir rappelé la description physique actuelle des e�ets des rayonnements ioni-

sants, en se limitant à l'impact de protons, nous donnerons un aperçu des processus mis en jeu

dans ces phénomènes. Nous présenterons ensuite nos travaux portant sur la production d'ions

issus de molécules d'eau ayant subi une collision avec un proton ou un atome d'hydrogène à

haute vitesse.

6.1 Inactivation cellulaire et transformation cellulaire

6.1.1 Courbe de survie cellulaire : évolution avec la dose

De manière générale, les biologistes considèrent que l'origine de l'inactivation cellulaire

est liée à d'importants dégats dans le noyau cellulaire occasionnés par le passage d'au moins

une particule ionisante. L'utilisation d'accélérateurs d'ions a permis de développer des études,

à l'échelle cellulaire, de l'inactivation par impact ionique. Le principe est d'étudier la fraction

de cellules survivant à une irradiation. A ce jour, ce genre d'étude porte essentiellement sur la

dépendance du taux de survie cellulaire avec deux types de paramètre : la dose et le transfert

d'énergie linéique (TEL).

Dans le cas de la dose, les travaux portent sur l'évolution de l'inactivation cellulaire avec

la quantité d'énergie absorbée par le milieu. Plus précisement, la dose correspond à la quantité

d'énergie absorbée par unité de masse du milieu traversé, elle s'exprime en Gray : 1 Gy = 1

J/kg. Cette grandeur dépend d'une part, de la nature, de l'intensité et de l'énergie incidente du

faisceau, d'autre part du temps d'exposition de la cellule à l'irradiation. Pour donner un ordre

de grandeur, une dose de 1 Gy dans une cellule d'une taille caractéristique de 10 �m correspond

typiquement à un dépôt d'énergie dans la cellule d'une dizaine de keV, dépôt d'énergie qui peut

être réalisé par une seule particule.

Le TEL correspond au pouvoir d'arrêt d'une particule dans un milieu (exprimé en

keV/u). Il dépend de la nature du faisceau et de l'énergie cinétique incidente de la particule. Les

travaux portent sur la dépendance de l'inactivation cellulaire avec le TEL moyen de la particule

au niveau du noyau cellulaire. Ainsi, pour une particule donnée, il devient possible d'étudier la

dépendance du taux de survie avec l'énergie cinétique moyenne de la particule incidente dans le

noyau cellulaire.

Pour chaque type de cellules étudiées (nous présentons les résultats associés à une cellule

de hamster chinois appelée V79), on évalue la fraction de cellules survivant à une irradiation en

fonction de la dose absorbée par le milieu traversé. Expérimentalement, il s'agit de déterminer la

proportion de cellules qui ont continué à se diviser après irradiation. Le principe consiste à suivre

sur plusieurs jours les échantillons cellulaires irradiés (un critère de 6 jours est communément

admis par les radiobiologistes), et de dénombrer ceux d'entre eux qui ont donné naissance à des
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clones, c'est à dire généré des colonies d'au moins 26=64 cellules (taux de reproduction par cellule

de l'ordre de une cellule par jour).

La Figure 6.1 représente un exemple de courbes de survie (en échelle semi-logarithmique)

correspondant à di�érents types de rayonnements (proton et deutéron) (Travaux de M. Folkard

et al. [4]). Ces faisceaux sont caractérisés par leur pouvoir d'arrêt et leur énergie cinétique (par

unité de masse atomique) dans le noyau de la cellule. Le faisceau est susceptible de traverser

di�érents types de milieu avant d'atteindre le noyau cellulaire. Aussi, son énergie incidente évolue

tout au long du parcours. Les valeurs données sur la Figure 6.1 sont des estimations de l'énergie

incidente du faisceau dans le noyau cellulaire et peuvent être entachées d'erreurs.

En e�et, la taille caractéristique des cellules est d'une dizaine de micromètres et les pou-

voirs d'arrêt d'un proton sur l'eau est au maximum de l'ordre d'une centaine de keV/�m. Aussi,

la moindre erreur sur l'évaluation du parcours de la particule induit une incertitude importante

sur l'estimation de la vitesse du projectile dans le noyau cellulaire. Pour dépasser ces limites, M.

Folkard et al. ont proposé d'utiliser des deutérons qui présentent la même évolution du pouvoir

d'arrêt avec la vitesse que les protons et qui ont à priori les mêmes actions radiobiologiques. Du

fait de la di�érence de masse, le parcours du deutéron est plus grand que celui du proton pour

un même pouvoir d'arrêt, ce qui induit une plus faible sensibilité que les protons par rapport

aux erreurs d'estimation du parcours du projectile.
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Fig. 6.1: Courbe de survie de cellules V79 après exposition à des faisceaux de protons ou de

deutérons. Les données ont été ajustées par la fonction dé�nie pour les faibles doses (M. Folkard

et al. [4]).

On constate que la fraction de cellules survivantes varie linéairement, dans une échelle
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semi-logarithmique, pour les fortes doses, alors qu'elle présente un épaulement pour les faibles

doses, épaulement qui disparaît lorsque le pouvoir d'arrêt de la particule ionisante augmente. On

distingue donc deux régimes de dose di�érents que l'on peut ajuster par les relations suivantes :

N

No

= exp(�(�D + �D
2)) faibles doses (6.1)

= exp(�
D) pour D !1 (6.2)

où N/N0 représente la fraction de cellules survivantes, D la dose, � (Gy�1), � (Gy�2) et 
 (Gy�1)

des paramètres phénoménologiques.

Deux interprétations de la dépendance linéaire quadratique pour les ions incidents à

faible TEL ont été proposées :

- dans un modèle d'action directe des radiations (A.M. Kellerer [5]), le terme linéaire

� représente des dommages stochastiques dans le noyau de la cellule issus de la trace associée à

une particule incidente, le terme quadratique � représente un dommage stochastique résultant

de l'interaction de deux sous-lésions issues de deux traces associées à deux particules incidentes

distinctes.

- dans un modèle de réparation saturable (D.T. Goodhead [6]), l'épaulement caracté-

ristique des ions de faible pouvoir d'arrêt (�25 keV/�m) est en outre attribué à la capacité de

la cellule à réparer un petit nombre de lésions, réparation qui sature vis-à-vis des e�ets pour de

plus fortes doses.

Dans ces deux modèles, la courbure des courbes de survie résulte d'e�ets à plusieurs

traces (action non indépendante des particules ionisantes) que ce soit par le biais de processus

physico-chimiques (deux sous lésions induisent une lésion) ou par le biais de processus biologiques

comme la saturation des réparations.

6.1.2 Survie cellulaire : évolution avec l'énergie incidente

Les travaux de M. Folkard et al. (Figure 6.1) montrent que, pour une dose �xée, le

nombre d'événements létaux (inactivation cellulaire) augmente avec l'énergie incidente du fais-

ceau dans le noyau cellulaire. La Figure 6.2 représente l'évolution du paramètre � qui caractérise

le taux d'inactivation cellulaire à faible dose (et que l'on peut attribuer à la traversée d'une

seule particule dans la cellule) avec l'estimation de l'énergie cinétique du faisceau dans le noyau

cellulaire. En plus des données de M. Folkard et al. [4] , nous avons également reporté les mesures

e�ectuées par M. Belli et al. [7] pour le même type de cellule (V79) et par impact de protons.

Selon les auteurs, il apparaît que le paramètre � présente des variations di�érentes en

fonction de l'estimation de l'énergie cinétique dans le noyau cellulaire. Pour M. Folkard et al.

on observe une augmentation de � (et donc un plus grand taux d'inactivation cellulaire) lorsque

l'énergie du faisceau dans le noyau cellulaire diminue. Pour M. Belli et al., il existe un maximum

de � pour une énergie cinétique moyenne de l'ordre de 800 keV.
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Fig. 6.2: Evolution du paramètre � avec l'énergie incidente du faisceau dans le noyau cellulaire

(V79). � proton (M. Belli et al. [7]) Æ proton (M. Folkard et al. [4]) 4 deutéron (M. Folkard et

al. [4]).

Les résultats contradictoires pour des énergies incidentes inférieures au MeV/u montrent

la di�culté de telles mesures. A ces vitesses, les pouvoirs d'arrêt sont tels que la moindre erreur

sur le parcours entraîne d'importantes incertitudes sur l'estimation de l'énergie incidente. A la

lecture des articles, on remarque que les dimensions caractéristiques des cellules considérées ne

sont pas les mêmes dans les deux études, bien que ces cellules soient du même type. M. Folkard

et al. considèrent que la taille caractéristique de la cellule est de 10 �m tandis que M. Belli et al.

prennent 6 �m. Avec des pouvoirs d'arrêt de l'ordre de 50 keV/�m (pour une énergie cinétique

de 400 keV/u), de telles di�érences dans la taille caractéristique entraînent forcément une grande

incertitude sur l'estimation de l'énergie cinétique dans le noyau cellulaire pour cette gamme

d'énergie. En cela, les deutérons, du fait de leur plus grande masse, sont un peu moins sensibles.

Cependant, on observe un bon accord de l'ensemble des données pour des énergies in-

cidentes supérieures à 1 MeV/u ainsi qu'un bon accord, dans cette gamme d'énergie, entre les

données obtenues par impact de protons et de deutérons. Les di�cultés mentionnées précédem-

ment ne sont pas aussi critiques à plus haute énergie incidente : le pouvoir d'arrêt est beaucoup

plus faible et l'erreur commise sur l'estimation du parcours n'a pas d'aussi grandes conséquences

sur la valeur de l'énergie incidente dans le noyau cellulaire. Si on considère ces di�érents tra-

vaux, il semble que l'inactivation cellulaire diminue quand l'énergie incidente augmente dans une
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gamme supérieure à 1 MeV/u.

6.1.3 Etapes de l'inactivation ou de la transformation cellulaire

Lorsqu'un rayonnement interagit avec la matière biologique, il induit une vaste gamme

de processus primaires qui peuvent aboutir à des modi�cations irréversibles du patrimoine géné-

tique de l'échantillon irradié. L'inactivation cellulaire (mort cellulaire) est l'une des conséquences

possibles. Cependant, entre l'interaction proprement dite du rayonnement avec les constituants

moléculaires de la cellule et l'apparition des e�ets biologiques, il se produit toute une suite

d'événements que l'on peut répartir en 5 grandes étapes de durées inégales (Figure 6.3) :

10-16s

0

début de l'interaction :
   irradiation

Ionisations-excitations

10-12s
Thermalisation

réactivité:formation de radicaux

10-6s Réactions moléculaires et
radicalaires

seconde Réactions biochimiques

minute

heure

jour

mois

an

descendance
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Mort différée
des cellules

Cancérisation

Mutation génétique

Réparation
cellulaire

Etapes

physique

physico-chimique

chimique

bio-chimique

biologique

Fig. 6.3: Chronologie des événements, M. Tubiana et al. [1]
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* une première étape très courte (t<10�15s) correspond aux tout premiers instants qui

suivent l'irradiation, étape communément appelée "étape physique". Il s'agit en fait de l'interac-

tion primaire du rayonnement ionisant avec la matière biologique qui, non seulement dépose une

énergie importante sur le lieu même de l'interaction, mais aussi produit, par ionisation des molé-

cules du milieu, de nombreux électrons libres d'énergies diverses. Ces électrons ont une certaine

histoire, très courte (t�10�15s), au cours de laquelle ils déposent leur énergie dans le milieu en-

vironnant. Les espèces créées, ions, molécules excitées et électrons de subexcitation électronique

(électrons dont l'énergie est inférieure au seuil d'excitation électronique), se réorganisent ensuite

rapidement lors de l'étape suivante quali�ée d'étape physico-chimique.

* l'étape physico-chimique (10�15<t<10�12s) correspond à l'étape au cours de laquelle

les di�érents produits de l'interaction atteignent la température du milieu : c'est le processus de

thermalisation qui conduit à la formation de produits radicalaires tels que OH�, H� ainsi que

d'électrons thermalisés puis hydratés e�aq.

* une étape de chimie pure, (10�12s<t<10�6s) au cours de laquelle les di�érentes espèces

créées réagissent entre elles. Dans la microseconde qui suit l'interaction, la distribution des espèces

présentes a atteint un état stationnaire au sein du milieu.

* une phase biochimique pendant laquelle les espèces radicalaires produites altèrent chi-

miquement les biomolécules présentes dans le milieu environnant et entraînent leur dégradation.

* l'étape biologique : les dégâts produits tout au long de cette longue chaîne d'événe-

ments sont pris en charge par le système de réparation interne à la cellule. Cette réparation (plus

ou moins �dèle) peut durer plusieurs heures et peut se traduire en dé�nitive par l'apparition de

lésions moléculaires graves.

L'inactivation ou la transformation cellulaire n'est que le résultat �nal d'une longue

chaîne de processus de di�érentes natures (physique, chimique et biologique) dont le premier

maillon est induit par les interactions des particules incidentes sur certaines molécules du milieu.

Aussi, l'étude des premières étapes physiques est capitale pour comprendre et interpréter l'en-

semble des processus intervenant dans les étapes postérieures. Un des enjeux est de comprendre

la dynamique du système à la suite de l'excitation ou l'ionisation de molécules dans le noyau cel-

lulaire. De ce fait, les agrégats moléculaires sont des systèmes tout à fait prometteurs et adaptés

pour réaliser de telles études.
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6.2 Fragmentation d'agrégats de molécules biologiques induite

par une collision avec un proton à haute vitesse

L'étude de la fragmentation d'agrégats moléculaires induite par collision avec un

atome à haute vitesse pourrait apporter un éclairage nouveau sur la compréhension des étapes

physique et physico-chimique intervenant après l'irradiation d'un milieu organique. Ainsi, les

études réalisées sur la fragmentation des agrégats d'hydrogène ont conduit à des observations

qui correspondent tout à fait à la description des deux premières étapes précédentes. En e�et, la

fragmentation de ces agrégats moléculaires est un phénomène qui résulte de deux étapes : une

excitation de molécules de l'agrégat (10�16s) suivie de la relaxation du système excité (10�15 à

10�13s).

La possibilité récente de créer des agrégats de molécules d'intérêt biologique ouvre de

nouvelles perspectives [8, 9]. Sur la base des résultats obtenus pour les agrégats d'hydrogène,

le groupe IPM projette de développer l'étude de la relaxation d'agrégats mixtes de molécules

biologiques et de molécules d'eau à la suite d'impacts de protons à haute vitesse. Ce travail

pourrait permettre d'accéder de manière quantitative à la compréhension des mécanismes inter-

venant à l'échelle moléculaire et conduisant aux dommages initiaux des rayonnements ionisants

sur la matière vivante. Aussi, en étudiant la fragmentation de tels agrégats moléculaires, on

pourrait se rapprocher des conditions réelles de l'interaction telle qu'elle se produit in vivo au

sein du noyau cellulaire.

Les résultats présentés dans les chapitres précédents montrent que l'analyse des frag-

ments est susceptible de donner des informations originales sur les deux premières étapes qui

suivent l'irradiation. Ces études montrent l'importance de la réactivité entre constituants de

l'agrégat excité. La diversité en éléments dans les agrégats de molécules d'intérêt biologique

pourrait conduire à un nombre important de réactions. La connaissance de la nature des dif-

férents produits est importante pour la compréhension des étapes ultérieures de l'inactivation

cellulaire.

A la suite du passage d'une particule rapide, un certain nombre de molécules sont

excitées (avec ou sans ionisation). Aussi, le passage d'une particule massique rapide induit toute

sorte de dépôts d'énergie dans le système moléculaire, énergie qui n'est pas redistribuée de

manière instantanée dans le reste de l'agrégat. Les résultats exposés dans le chapitre 5 montrent

qu'il est possible de faire une description statistique et thermodynamique de ce système. Se pose

toutefois la question de dé�nir une température locale absolue de l'agrégat moléculaire après

l'étape de collision.
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Il serait pertinent de considérer des agrégats formés de molécules d'intérêt biologique

comme les bases de l'ADN ou de l'ARN, les nucléotides, les molécules d'eau, ces dernières

molécules constituant d'ailleurs 80 % de la matière du noyau cellulaire. Pour l'étude de la frag-

mentation des agrégats d'hydrogène, il était important de connaître au préalable les di�érents

canaux associés à l'excitation (avec ou sans ionisation), des molécules isolées de l'agrégat à la

suite de la collision avec l'atome d'hélium. A�n d'avoir quelques éléments pour comprendre la

dynamique d'agrégats de molécules biologiques excitées par impact de protons à haute vitesse,

nous avons étudié la production d'ions résultant d'une collision entre une molécule d'eau et un

proton d'énergie incidente comprise entre 20 et 150 keV. Dans un milieu, le projectile atomique

peut présenter di�érents états de charge du fait d'échange d'électrons entre le projectile et les

molécules du milieu. Aussi, il est apparu important de réaliser ce travail expérimental également

pour des impacts avec un atome d'hydrogène. Le travail présenté dans ce chapitre a également

un intérêt pour la physique des collisions : nous avons obtenu des données expérimentales

originales pour des collisions d'un atome ou d'un ion atomique sur des molécules d'eau dans le

domaine des vitesses intermédiaires.
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6.3 Interaction entre une molécule d'eau et un proton à grande

vitesse

Les travaux portant sur les interactions à haute vitesse entre protons et molécules d'eau

ont été menés essentiellement dans deux directions : l'étude du pouvoir d'arrêt du proton dans

l'eau et l'étude de la production en ions à la suite d'une collision entre une molécule d'eau et un

proton ou un atome d'hydrogène rapide. Les articles de M. Dingfelder et al. [10] et de S. Uehara

et al. [11] présentent une synthèse de ces travaux.

6.3.1 Etude du pouvoir d'arrêt

Dans un premier temps, les études de l'interaction des particules lourdes chargées

(noyaux atomiques) avec la matière ont surtout été menées pour déterminer des relations entre

le parcours de la particule dans la matière et l'énergie cinétique de cette particule.

Vis-à-vis du passage de particules chargées, un matériau est caractérisé par son pouvoir

d'arrêt, c'est à dire la perte d'énergie par unité de longueur parcourue (dE/dx). L'origine de ce

phénomène provient des pertes de quantité de mouvement de la particule lors des interactions avec

les molécules (interactions inélastiques et élastiques). De nombreuses études expérimentales ont

été consacrées à la mesure du pouvoir d'arrêt pour di�érentes particules et di�érents matériaux.

On trouvera des tables donnant le pouvoir d'arrêt dans les références [12, 13].

Des études expérimentales sur le pouvoir d'arrêt d'un proton dans l'eau ont été réalisées

[14�18]. La Figure 6.4 présente l'évolution de la section e�cace d'arrêt (�=- 1
N

dE

dx
, N étant la

densité volumique de molécules du milieu) en fonction de l'énergie du proton incident. Des

mesures ont été e�ectuées dans les di�érents milieux, l'eau sous forme vapeur [14,15,17], liquide

[17], ou solide [18] ainsi que pour l'eau lourde (D2O) dans l'état solide [16]. L'évolution observée

dans ces cas particuliers est en fait celle, très générale, du pouvoir d'arrêt d'une particule dans

un milieu. On constate que suivant le régime d'énergie incidente considéré (et par conséquent

de la vitesse relative du proton par rapport aux molécules d'eau) le pouvoir d'arrêt présente des

comportements di�érents.

A haute énergie, le pouvoir d'arrêt diminue avec l'énergie. Ce comportement est observé

de manière générale pour toutes les particules dans tous les matériaux quand la vitesse Vion de

l'ion de numéro atomique Zion véri�e l'inégalité Vion � Vo Z
2=3

ion
où Vo est la vitesse de Bohr.

La formule de Bethe [19] rend compte de l'évolution de dE/dx en fonction de Vion avec une

dépendance, en première approximation, inversement proportionnelle au carré de la vitesse de

l'ion incident.

Le pouvoir d'arrêt du proton dans l'eau présente un maximum pour une énergie cinétique

de l'ordre de 80 keV. Généralement, ce comportement est observé lorsque la vitesse de la particule

atomique est de l'ordre de 1.5 à 2 V0 Z
2=3

ion
.
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Fig. 6.4: Section e�caces d'arrêt du proton sur l'eau en fonction de l'énergie cinétique du proton.

H2O à l'état de vapeur : � D.N.F. Dunbar et al. [14], N J.A. Phillips et al. [15], � ICRU [17],

H2O à l'état liquide : � ICRU [17], H2O à l'état solide : M P. Bauer et al. [18], D2O à l'état

solide : Æ W.A. Wenzel et al. [16].

Pour des énergies cinétiques inférieures à 80 keV, le pouvoir d'arrêt augmente avec

l'énergie. Cette caractéristique est observée pour di�érents types d'ions et di�érentes cibles. N.

Bohr [20] a été le premier à interpréter cette dépendance à basse vitesse en tenant compte des

échanges de charge qui modi�ent la nature du faisceau.

6.3.2 Etude de la production d'ions résultant de collisions entre des molécules

d'eau et des protons ou des atomes d'hydrogène rapides

Dans cette gamme d'énergie incidente (supérieure au keV), des pertes d'énergie de l'ion

par collision résultent uniquement d'interactions inélastiques entre le projectile et les molécules

d'eau (pouvoir d'arrêt quali�é d'électronique). La perte d'énergie à la suite d'interactions élas-

tiques n'intervient qu'à très basse vitesse (on parlera alors de pouvoir d'arrêt nucléaire).

Les interactions entre une molécule d'eau et un proton rapide peuvent conduire à divers

processus :
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H
+ +H2O ! H

+ + (H2O
+)� + e

�

ionisation directe (6.3)

H
+ +H2O ! H + (H2O

+)� capture �electronique (6.4)

H
+ +H2O ! H + (H2O

++)� + e
�

capture �electronique + ionisation (6.5)

H
+ +H2O ! H

+ +H2O
�

excitation (6.6)

Une molécule d'eau peut de même interagir avec un atome d'hydrogène rapide condui-

sant aux processus suivants :

H +H2O ! H + (H2O
+)� + e

�

ionisation sans perte �electronique (6.7)

H +H2O ! H
+ + (H2O

+)� + e
� + e

�

ionisation avec perte �electronique (6.8)

H +H2O ! H +H2O
�

excitation sans perte �electronique (6.9)

H +H2O ! H
+ +H2O

� + e
�

excitation avec perte �electronique (6.10)

Signalons que les processus de capture sont tout à fait négligeables par rapport aux

autres processus dans le cas de collision avec un atome d'hydrogène. Les ions moléculaires peuvent

être de plus dans un état excité (H2O
+)� et fragmenter après relaxation en diverses espèces

chargées (H+, OH+, O+). Dans la suite du chapitre on parlera de section e�cace totale lorsque

l'on considère les processus sans tenir compte de la nature des fragments chargés de la cible et de

section e�cace partielle lorsque l'on considère la nature de chaque ion détecté (O++, O+, OH+,

H+, H2O
+).

Les mesures des sections e�caces totales et des sections e�caces partielles de production

d'ions issus de la cible d'eau à la suite d'une collision avec un atome ou un ion sont peu nombreuses

malgré leur intérêt pour l'étude de l'e�et des rayonnements ionisants sur les tissus biologiques [21],

la compréhension de l'évolution du pouvoir d'arrêt du proton dans l'eau et la physique des

collisions [22]. En 1968, L.H. Toburen et al. [23] ont publié les premières mesures de la section

e�cace de changement de charge du proton en atome d'hydrogène (�10) à la suite de collisions

sur des molécules d'eau de protons d'énergie incidente comprise entre 100 et 2500 keV. Ce travail

a été poursuivi par R. Dagnac et al. [24] pour des énergies comprises entre 2 et 60 keV. Des

mesures de la section e�cace de perte électronique de l'atome d'hydrogène (�01) ont également

été e�ectuées. Plus tard, des mesures de sections e�caces di�érentielles d'ionisation de l'eau à la

suite de collisions avec des protons [25, 26] et des ions He+ et He++ [27] ont été réalisées. Elles

ont été suivies par les études de M.E. Rudd et al. [28] donnant lieu aux premières mesures de

sections e�caces absolues et totales de production d'ions après impact de protons entre 7 et 4000

keV.
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Plus récemment, H.O. Lutz et ses collaborateurs [29] ont réalisé une étude portant sur

la multiionisation et la fragmentation de molécules d'eau induites par collision avec un proton

entre 100 et 400 keV. A ces énergies incidentes, les processus de capture deviennent minoritaires

devant l'ionisation directe. En plus des valeurs de sections e�caces partielles de production d'ions,

ces données contiennent des informations sur l'énergie cinétique des ions et sur les corrélations

angulaires de certains fragments pour chaque événement de fragmentation.

Par contre, nous ne possédons aucun résultat sur les sections e�caces partielles d'io-

nisation directe et de capture électronique pour des collisions avec des protons à plus basse

énergie incidente où la capture électronique intervient de manière non négligeable. De plus, à

notre connaissance, il n'existe pas de travaux portant sur des mesures de sections e�caces des

processus associés à la collision de molécule d'eau avec un atome d'hydrogène. Ces données

sont pourtant d'une grande importance pour l'interprétation de la courbe du pouvoir d'arrêt du

proton dans l'eau, ainsi que pour la détermination de la distribution de charge d'un faisceau,

initialement constitué de protons, en fonction de sa vitesse dans l'eau. En outre, la connaissance

des sections e�caces de production des di�érents ions produits à l'issue de ces excitations est

également capitale pour pouvoir décrire et interpréter les di�érents mécanismes intervenant dans

les étapes physico-chimique ou chimique de l'inactivation cellulaire [3].

6.3.3 Grandeurs mesurables avec notre dispositif expérimental

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus à l'aide du second dispositif ex-

périmental décrit dans le chapitre 2. Il permet de détecter les ions issus de la cible d'eau (H2O
+,

OH+, O+, O++, H+) en coïncidence avec la détection du projectile. Ce type d'analyse est devenu

possible à la suite de l'adjonction d'un spectromètre à temps de vol au dispositif expérimental

initial. Ainsi, nous avons pu, dans le cas d'impact de protons, mesurer les sections e�caces par-

tielles de production d'ions associées aux processus de capture électronique (réactions 6.4 et 6.5)

ou d'ionisation directe (réaction 6.3) [30]. La possibilité de créer des faisceaux neutres a d'autre

part permis d'étendre ce travail aux collisions avec un atome d'hydrogène. Nous présentons les

résultats des mesures de sections e�caces partielles de production d'ions associées aux processus

d'ionisation avec (réaction 6.8) ou sans perte électronique (réaction 6.7).
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6.4 Ions résultant de la collision entre une molécule d'eau et un

proton rapide

6.4.1 Calibration et analyse des données

Dans une première étape, nous avons fait une calibration relative de notre dispositif en

comparant nos résultats sur la production relative des di�érents ions issus de la cible (c.-à-d.

H2O
+, OH+, O+, O++ et H+) pour un faisceau de protons à 150 keV avec les résultats de H.O.

Lutz et ses collaborateurs [29]. Il apparaît que dans le cadre de notre expérience, l'ensemble des

ions associés à une dissociation de la molécule d'eau ont des taux relatifs de production plus

faibles que ceux qui ont été publiés. Cette di�érence provient d'une dépendance de l'e�cacité de

notre spectromètre à temps de vol avec l'énergie cinétique des fragments (cône de détection ayant

un angle d'ouverture plus faible que le cône d'explosion des fragments). Des facteurs correctifs

ont donc été introduits pour les taux de productions de chacun des ions (H+, O++, O+, OH+)

mesurés auprès du dispositif accélérateur SAMES, de manière à calibrer notre dispositif de temps

de vol. Ces facteurs correctifs ont été déterminés à partir de mesures réalisées à 150 keV et ont

été utilisés pour les données obtenues avec des faisceaux de protons d'énergie inférieure à 150

keV.

Dans une deuxième étape, pour avoir une calibration absolue de notre dispositif, nous

avons pris comme référence les sections e�caces absolues totales de production en ions mesurées

par M. E. Rudd et al [28]. En e�et, cette section e�cace est égale à la somme des sections

e�caces de production des di�érents ions. Cette procédure a été généralisée sur l'ensemble des

mesures e�ectuées à des énergies comprises entre 20 et 150 keV. Par la méthode du rapport de

branchement déjà explicitée dans le cadre des chapitres 3 et 4, on détermine ensuite les sections

e�caces partielles de production des ions issus de la collision.

6.4.2 Sections e�caces partielles

La Figure 6.5 représente l'évolution des sections e�caces partielles de production des

ions issus des molécules d'eau ayant interagit avec un proton. Ces résultats complètent ceux

publiés par U. Werner et al [29]. Le bon accord de nos données avec les leurs pour des énergies

de faisceau comprises entre 100 et 150 keV (absence de rupture de pente) con�rme la validité de

la méthode expérimentale (dispositif expérimental et méthode d'analyse des données).

Notons qu'entre 20 et 50 keV les sections e�caces de production des ions varient de ma-

nière di�érente. Ainsi la production de l'ion H2O
+ décroît de manière monotone quand l'énergie

incidente du proton augmente, tandis que les sections e�caces partielles de production des frag-

ments présentent un maximum de plus en plus marqué pour OH+, H+, O+ et O++. De plus, les

maxima des sections e�caces partielles apparaissent à des énergies di�érentes : 25 keV pour les

fragments OH+ et H+, 40 keV pour O+ et 50 keV pour O++. Par ailleurs, les sections e�caces de
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Fig. 6.5: Sections e�caces partielles de production des ions résultant de la collision d'une molé-

cule d'eau avec un proton (la précision est estimée à 10%).

production de OH+ et H+ sont très semblables tandis que celles correspondant à la production

de O+ et O++ sont respectivement d'un et de deux ordres de grandeur inférieures à celle de la

production de l'ion H2O
+.

6.4.3 Ionisation directe et capture électronique

Les sections e�caces mesurées peuvent être classées de deux manières :

- d'une part, en fonction de l'état de charge �nal du projectile. Lorsque c'est un proton

qui est détecté, on parle d'ionisation directe (indice id). Par contre la détection d'un atome

d'hydrogène implique un processus soit de capture électronique, soit de capture avec ionisation.

Ce dernier processus étant minoritaire devant celui de capture électronique on utilisera le terme

de capture électronique (indice c) dans le cadre de la détection d'un atome d'hydrogène. La

somme des sections e�caces partielles associées à ces deux processus sont appelées respectivement

section e�cace totale d'ionisation directe (�t;id) et section e�cace totale d'ionisation avec capture

électronique (�t;c).

- d'autre part, en fonction de la nature de l'ion détecté : ion H2O
+ ou ions résultant

d'une fragmentation (OH+, O+, O++, H+). Les sections e�caces associées sont dîtes partielles

(�p).
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6.4.3.a Sections e�caces totales

Sur la Figure 6.6a) nous avons reporté les sections e�caces de production en ions de

la molécule d'eau en considérant d'une part le cas où le projectile à l'issue de l'interaction

reste un proton (ionisation directe), d'autre part le cas où le projectile subit un échange de

charge pour devenir un atome d'hydrogène (capture électronique). Ces sections e�caces sont

obtenues entre 20 et 150 keV. Sont également reportées dans cette �gure, des résultats des

mesures d'échange de charge e�ectuées par R. Dagnac et al [24], E. S. Chambers [31] et L.H.

Toburen [23]. Les processus de capture avant ionisation étant négligeables devant les processus

de capture électronique, nous avons également reporté sur cette �gure les sections e�caces de

capture électronique (équation 6.4) publiées par M.E. Rudd et al [28]. De manière à comparer nos

résultats concernant l'ionisation directe, les valeurs des sections e�caces d'émission d'électrons

sont également reportées.

Les sections e�caces d'ionisation directe (�id) et de capture électronique (�c) présentent

des variations di�érentes avec l'énergie du proton incident. Ainsi, la section e�cace totale de

capture commence par légèrement augmenter pour des énergies cinétiques du proton comprises

entre 20 et 25 keV pour ensuite fortement baisser avec l'énergie jusqu'à diminuer de deux ordres

de grandeurs à 150 keV. Notons que nos résultats sont en accord avec ceux obtenus par les autres

auteurs. La section e�cace d'ionisation directe de l'eau diminue faiblement entre 20 et 30 keV et

augmente pour des énergies plus importantes pour atteindre �nalement un plateau autour de 100

keV. Le minimum relatif observé pour la section e�cace d'ionisation directe à 25 keV n'est pas en

accord avec la section e�cace totale d'emission d'électrons par impact de protons (M.E. Rudd et

al. [28]) qui croît régulièrement avec l'énergie incidente. Il parait cependant di�cile d'incriminer

un artefact de notre méthode expérimentales qui apparaîtrait pour les faibles énergies incidentes.

Sur la Figure 6.6b) sont reportés les rapports de branchement r dé�nis par

�t;id/(�t;id+�t;c) et �t;c/(�t;id+�t;c). On observe très nettement la forte dépendance de ces rap-

ports avec l'énergie du faisceau incident. Un croisement pour ces deux rapports de branchement

est observé pour une énergie des protons légèrement inférieure à 50 keV. Pour des énergies plus

importantes, la probabilité d'avoir une capture électronique au cours d'une collision avec une

molécule d'eau décroît pour atteindre la valeur de 5% à 150 keV. Pour des énergies inférieures à

50 keV c'est le processus d'échange de charge qui est prédominant. La di�érence entre les deux

rapports de branchement atteint un maximum pour une énergie de faisceau de l'ordre de 30 keV

(la capture électronique étant observée dans 75% des événements de production d'ions). Pour des

énergies inférieures à 30 keV, les rapports ont de nouveau tendance à converger vers un nouveau

croisement.
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Fig. 6.6: a) Sections e�caces de production d'ions résultant de collisions entre molécules de H2O

et de protons. Section e�cace totale de production d'ions : �. Capture électronique sur le proton

(�t;c) : � : ce travail, � : E.S. Chambers [31], M : R. Dagnac et al [24], ? : L.H. Toburen et al. [23].

Ionisation directe : Æ : ce travail. Trait continu : section e�cace totale de production d'ions (M.E.

Rudd et al. [28]). Trait discontinu : estimation de la section e�cace de capture électronique (M.E.

Rudd et al. [28]). Trait pointillé : section e�cace d'emission d'électrons (M.E. Rudd et al. [28])

b) Rapports de branchement : � : capture électronique sur le proton. Æ : ionisation directe [30].

6.4.3.b Sections e�caces partielles

Les sections e�caces partielles de production en ions (�p;id, �p;c) sont représentées dans

les Figures 6.7 a,b,c,d) pour les productions de l'ion H2O
+ et des fragments OH+, O+ et H+.

Les évolutions de ces grandeurs avec l'énergie incidente du faisceau sont toutes équivalentes à

celles des sections e�caces partielles de capture électronique et d'ionisation directe de la Figure

6.6 a).

Les rapports de branchements partiels (rp) des di�érents ions issus de la cible donnent

des informations supplémentaires sur les mécanismes des di�érents canaux de fragmentation

observés. Ainsi dans les Figures 6.7 e,f,g,h) sont tracées, dans les cas d'ionisation directe et de
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capture électronique, les rapports entre, respectivement, les sections e�caces partielles �p;id, �p;c

de chacun des ions et les sections e�caces totales correspondantes �t;id et �t;c. Ainsi, par exemple,

sur la Figure 6.7 e) sont représentés les rapports de branchements partiels de production de l'ion

H2O
+ via l'ionisation directe (rp;id(H2O

+)=�p;id(H2O
+)/�t;id) ou via une capture électronique

(rp;c(H2O
+)=�p;c(H2O

+)/�t;c).

Les di�érentes �gures montrent un résultat surprenant : le rapport de branchement

partiel rp de production de l'ion H2O
+ via une ionisation directe est toujours plus grand que celui

obtenu pour une ionisation avec capture électronique. Ce n'est pas le cas pour la production d'ions

résultant de canaux de fragmentation de la molécule d'eau (voir par exemple le cas des protons

sur la Figure 6.7 g)) où rp pour une ionisation directe est plus petit que celui mesuré pour une

ionisation avec capture électronique. Notons que dans le cas de la production de l'ion atomique

O+, pour des protons de faible énergie cinétique, le rapport de branchement correspondant à une

ionisation directe est alors plus grand que celui associé à une capture électronique.

Les rapports de branchement ont, de plus, une évolution avec l'énergie du faisceau qui

dépend de la nature de l'ion. Ainsi, dans le cas de l'ion parent H2O
+, les rapports de bran-

chement diminuent avec l'énergie du faisceau, tandis que pour l'ensemble des ions issus d'une

fragmentation de la molécule, ces rapports de branchement évoluent de manières opposées.

De tels comportements (c.-à-d. une fragmentation plus importante dans le cas de la

capture électronique et une dépendance des rapports de branchements avec l'énergie du faisceau

incident) pourraient sans doute être liés aux di�érentes excitations électroniques conduisant à la

production de H2O
+ ou d'ions fragments (OH+, O+, O++, H+). Des développements théoriques

de l'interaction entre un proton et une molécule d'eau devraient pouvoir rendre compte d'e�ets

observés dans cette expérience, à savoir qu'un échange de charge entre la cible et le projectile

donne lieu à des excitations électroniques de la molécule d'eau sensiblement di�érentes de celles

résultantes d'une ionisation directe.
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6.5 Ionisation de molécules d'eau induite par collision avec des

atomes d'hydrogène

6.5.1 Calibration et analyse des données

Dans le cas de collisions avec des protons, la détermination des sections e�caces de

production des di�érents ions a été rendue possible en se calibrant sur les valeurs des sections

e�caces totales et absolues de production d'ions publiées par M.E. Rudd et al [28].

A la suite d'analyses complémentaires des données précédentes, il apparaît que l'épais-

seur du jet gazeux constitué de molécules d'eau ne varie pas sensiblement au cours de l'expérience

(d'une durée d'une douzaine d'heures). On peut estimer, sur l'ensemble des données, que les

�uctuations de l'épaisseur de cible au cours d'une même journée sont de l'ordre de 5%. En e�ec-

tuant, dans la même journée, l'acquisition des données pour un faisceau de protons et puis pour

un faisceau d'atomes d'hydrogène de même énergie incidente, on détermine la section e�cace

d'ionisation induite par collision avec un atome d'hydrogène.

Soient �ion(H
+) et �ion(H) les sections e�caces totales de production d'ions induite par

une collision respectivement avec un proton et un atome d'hydrogène, et ce, pour une énergie

incidente donnée. Appelons Ninc(H
+) et Ninc(H) le nombre de projectiles incidents pour des

faisceaux constitués respectivement de protons et d'atomes d'hydrogène. Pour une épaisseur de

cible �, désignons par N(H+,�) et N(H,�) les nombres d'événements d'ionisation de la molécule

d'eau induite par collision avec un proton ou un atome d'hydrogène. Ces grandeurs sont reliées

entre elles par les relations :

N(H+
; �) = �ion(H

+) Ninc(H
+) � (6.11)

et N(H; �) = �ion(H) Ninc(H) � (6.12)

Ainsi pour une épaisseur de cible � constante au cours des deux séries de mesure on obtient :

N(H+
; �)

N(H; �)
=

�ion(H
+)

�ion(H)

Ninc(H
+)

Ninc(H)
(6.13)

Excepté �ion(H), les autres grandeurs sont soit déterminées expérimentalement, soit données par

les mesures publiées par M.E. Rudd et al [28]. Aussi, i est possible d'e�ectuer des mesures de

sections e�caces de production d'ions résultant de collisions entre des molécules d'eau et des

atomes d'hydrogène.

6.5.2 Sections e�caces des di�érents ions après la collision

La Figure 6.8 représente l'évolution, avec l'énergie du faisceau, des sections e�caces de

production des ions résultant de collisions entre des molécules d'eau et des atomes d'hydrogène.

Contrairement au cas des protons (Figure 6.5), les évolutions de ces sections e�caces sont sem-

blables pour l'ensemble des ions. On observe dans tous les cas un maximum des sections e�caces

218



pour une énergie cinétique de l'ordre de 50 keV. Ce maximum est d'autant plus marqué lorsque

l'on passe de l'ion H2O
+, aux ions OH+, H+, O+, O++. Notons que l'importance relative des

di�érents ions est semblable à celle observée pour des collisions avec des protons. On observe

toujours une prédominance de la production de l'ion H2O
+ et une production des ions OH+ et

H+ très similaire. Les productions des ions O+ et O++sont toujours respectivement de un et de

deux ordres de grandeurs inférieures à la production de l'ion H2O
+.
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Fig. 6.8: Sections e�caces de production des ions issus de la molécule d'eau à la suite d'une

collision avec un atome d'hydrogène (la précision est estimée à 15%).

6.5.3 Ionisation sans et avec perte électronique

Les sections e�caces mesurées des canaux d'ionisation peuvent être classées de deux

manières : d'une part en fonction de l'état de charge �nal du projectile, d'autre part en fonction

de l'état (dissociatif ou non) de la molécule d'eau ionisée. La détection de l'état de charge �nal

du projectile conduit à di�érencier l'ionisation associée à une perte électronique de l'atome d'hy-

drogène (proton détecté) de l'ionisation sans perte électronique de l'atome d'hydrogène incident.

On parlera alors de sections e�caces partielles d'ionisation avec perte électronique (�p;ap) ou

sans perte électronique (�p;sp).
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6.5.3.a Section e�cace totale

Sur la Figure 6.9 a) est reportée l'évolution des sections e�caces totales d'ionisation de

la molécule d'eau, en fonction de l'énergie incidente de l'atome d'hydrogène, et ce, en di�érenciant

les canaux d'ionisation sans perte électronique (�t;sp) des canaux avec perte électronique (�t;ap).

Sont également reportées nos mesures de sections e�caces totales de production d'ions et celles

publiées par M. A. Bolorizadeh et al. [32]. Ces dernières sections e�caces obtenues indirectement

à partir de sections e�caces d'éjection d'électrons de la vapeur d'eau à la suite d'impact d'atomes

d'hydrogène sont systématiquement plus grandes que nos valeurs expérimentales.
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Fig. 6.9: a) Sections e�caces des ions issus de H2O à la suite d'une collision avec un atome

d'hydrogène. Sections e�caces totales : � : nos données, � : M.A. Bolorizadeh et al. Ionisation

avec perte électronique de l'atome d'hydrogène (�t;ap) : � : ce travail. Ionisation sans perte élec-

tronique (�t;sp) : Æ : ce travail. b) Rapport de branchement : � : ionisation avec perte électronique

de l'atome d'hydrogène. Æ : ionisation sans perte électronique.

La section e�cace associée à une perte électronique de l'atome d'hydrogène présente un

maximum pour une énergie de faisceau de l'ordre de 80 keV. Dans le cas de la section e�cace

d'ionisation sans perte électronique, le maximum observé est moins piqué et se situe autour
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d'une énergie de l'ordre de 30 à 40 keV. Signalons que l'écart entre ces deux sections e�caces

augmente lorsque l'énergie cinétique de l'atome d'hydrogène diminue, atteignant près d'un ordre

de grandeur pour une énergie incidente de 20 keV.

L'importance relative entre ces canaux est donnée par la Figure 6.9 b). Elle représente

l'évolution des rapports de branchement de ces canaux par rapport à la section e�cace totale

d'ionisation à savoir �t;sp/(�t;sp+�t;ap) et �t;ap/(�t;sp+�t;ap). Le rapport de branchement associé

au canal d'ionisation sans perte électronique augmente de manière monotone quand l'énergie du

faisceau diminue, et ce, au détriment du rapport de branchement associé au canal d'ionisation

avec perte électronique de la part du projectile. Il apparaît cependant que pour les plus grandes

énergies de collision (supérieures à 120 keV), c'est l'ionisation avec perte électronique de la part

de l'atome d'hydrogène qui devient le canal prédominant.

6.5.3.b Sections e�caces partielles

La Figure 6.10 représente les sections e�caces partielles (�sp et �ap) et les rapports

de branchements de production en ions pour les di�érents processus. L'ensemble des sections

e�caces (Figures 6.10 a,b,c,d)) présentent les mêmes évolutions que celles observées pour les

sections e�caces d'ionisation de la Figure 6.9 a).

Sur la Figure 6.10 e) sont reportés, dans le cas de la production de l'ion H2O
+,

les rapports de branchement partiels associés à une ionisation sans perte électronique

(rp;sp(H2O
+)=�p;sp(H2O

+)/�t;sp) ou associés à une perte électronique de la part du projectile

(rp;ap(H2O
+)=�p;ap(H2O

+)/�t;ap). L'étude de ces rapports de branchements, ainsi que ceux des

Figures 6.10 f, g, h), montre que l'on ne discerne pas une prédominance d'un processus par

rapport à un autre. Ces résultats indiquent que les canaux d'ionisation de la molécule d'eau

ne dépendent pas de la modi�cation de l'état de charge du projectile. De plus, les rapports de

branchement partiels dépendent peu de l'énergie du faisceau. Aussi, les résultats de cette étude

expérimentale laissent supposer que les excitations électroniques conduisant à l'ionisation de la

molécule d'eau sont, en première approximation, indépendantes de l'excitation électronique que

peut subir l'atome d'hydrogène au cours de la collision.
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6.6 Echange de charge du projectile

6.6.1 Evolution des échanges de charge avec l'énergie incidente du projectile

Le dispositif expérimental, par la détermination de l'état de charge �nal du projectile,

permet de mesurer des sections e�caces d'échange de charge dans les deux cas suivants : perte

électronique de l'atome d'hydrogène après une collision avec une molécule d'eau (�01) et capture

électronique d'un proton (�10). La Figure 6.11 représente l'évolution de ces deux sections e�caces

mesurées pour des énergies incidentes comprises entre 20 et 150 keV. Sur cette �gure sont égale-

ment reportées les valeurs de �10 obtenues par R. Dagnac et al [24], E.S. Chambers [31] et celles

de �01 obtenues par R. Dagnac et al [24] et L.H. Toburen [23]. Nous avons également reporté

la section e�cace de capture électronique déterminée par M.E. Rudd et al [28]. En considérant

que les processus de capture-ionisation sont minoritaires devant ceux de capture, il apparaît que

cette estimation est très proche de �10.

Nos mesures montrent que la section e�cace �10 décroît rapidement quand l'énergie

incidente augmente, perdant près de deux ordres de grandeurs entre 20 et 150 keV tandis que

la section e�cace de perte électronique de l'atome d'hydrogène �01 augmente faiblement avec

l'énergie du faisceau entre 20 et une centaine de keV, puis diminue au-dessus de 120 keV. A 50

keV, la section e�cace de capture électronique est égale à celle de perte électronique. Pour des

énergies de faisceau plus basses, la section e�cace de capture électronique sur le proton est plus

importante que celle de perte électronique sur l'atome d'hydrogène. C'est l'inverse qui se produit

pour des énergies plus importantes. Nos mesures de �10 sont proches de celles mesurées par les

autres auteurs. Il en est de même pour �01 par rapport à celles de R. Dagnac et al. Notons qu'à

100 keV, notre valeur de �10 est plus grande que celle mesurée par L.H. Toburen et al.

6.6.2 Ionisation de l'eau et nature du projectile en milieu condensé

Un faisceau initialement ionique, de vitesse homogène, traversant une cible épaisse,

atteint rapidement un équilibre de charge. Pour une vitesse donnée, ce faisceau est composé, dans

le milieu, de fractions �i des espèces ioniques de charge i. On parle d'équilibre de charge lorsque

ces fractions restent stationnaires sur de faibles épaisseurs dans le cadre de milieux condensés

(quelques dizaines de nm). A titre d'exemple, l'équilibre de charge est atteint en 2.10�15s pour un

faisceau d'hydrogène d'énergie 800 keV/u dans une cible de carbone [33], et ce, après la traversée

d'une dizaine de couches atomiques.

A l'équilibre de charge, un faisceau initialement formé de protons, traversant un milieu

constitué d'eau est composé de protons et d'atomes d'hydrogène dont les fractions �1 et �0 sont
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Fig. 6.11: Sections e�caces d'échange de charge en fonction de l'énergie du faisceau incident.

�10 : Æ : ce travail, N : E.S. Chambers [31], � : R. Dagnac et al. [24], �01 : � : ce travail, � :

R. Dagnac et al. [24], F : L.H. Toburen et al. [23], ligne discontinue : estimation de la capture

électronique par un proton de M.E. Rudd et al. [28].

données en première approximation par [19] :

�0 =
�10

�10 + �01
(6.14)

�1 =
�01

�10 + �01
(6.15)

Signalons que nous négligeons les canaux de formation de l'ion H�, ceux-ci présentant des sections

e�caces de l'ordre de 10�19 cm2 et par conséquent très faibles comparées à �10 et �01.

A partir des mesures d'échange de charge e�ectuées précédemment, il est possible de

déterminer la distribution des états de charge du faisceau dans un milieu constitué de vapeur

d'eau en fonction de l'énergie cinétique moyenne du faisceau. Les fractions de protons �1 et

d'atomes d'hydrogène �0 sont reportées dans la Figure 6.12. Sur cette �gure sont également

reportées les di�érentes fractions d'état de charge mesurées par R. Dagnac et al [24] et M.

Roos [34]. La fraction �1 de protons dans le faisceau diminue au détriment de la fraction �0

d'atomes d'hydrogène. L'égalité entre les fractions �0 et �1 est observée pour une énergie

incidente moyenne de l'ordre de 50 keV, les protons étant majoritaires pour des énergies

supérieures à 50 keV et minoritaires pour des valeurs inférieures. De plus, pour des énergies

cinétiques supérieures à 150 keV, on peut considérer que la fraction d'atomes d'hydrogène

devient négligeable par rapport à celle des protons. Ainsi, à partir de ces résultats, on constate

que pour réaliser une description correcte de l'inactivation cellulaire, la modi�cation de la
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protons : Æ : ce travail, � : R. Dagnac et al. [24], M : M. Roos [34]. Fraction �0 d'atomes

d'hydrogène : � : ce travail, � : R. Dagnac et al. [24], N M. Roos [34].

nature du faisceau (initialement formé de protons) doit être prise en considération dans cette

gamme d'énergie incidente. Soulignons toutefois que nos estimations des fractions présentent

des di�érences avec celles mesurées par Dagnac et al et M. Roos pour des énergies incidentes

inférieures à 50 keV : notre estimation indique en e�et la présence d'un plus grand nombre

d'atomes d'hydrogène. Rappelons que nos valeurs sont e�ectuées à partir de mesures de sections

e�caces d'échange de charge réalisées dans des conditions de collision unique avec des atomes

d'hydrogène probablement dans l'état fondamental. Dans le cas des expériences de R. Dagnac

et al et de M. Roos, les mesures ont été e�ectuées dans des conditions de collision unique, mais

avec un faisceau de protons. Les atomes d'hydrogène formés à la suite d'une première collision

n'ont pas le temps de se désexciter avant une deuxième interaction et pourrait dans ce cas

perdre plus facilement leur électron.

Nos résultats sur l'échange de charge sont à examiner en rapport avec ceux obtenus

pour la production d'ions issus de l'eau. Les résultats des mesures de sections e�caces totales de

production d'ions par impact de protons (�t(H
+)) ou d'atomes d'hydrogène (�t(H)) sont repré-

sentés sur la Figure 6.13 pour des faisceaux d'énergie comprise entre 20 et 150 keV. Soulignons

que ces sections e�caces ont été aussi reportées dans les Figures 6.6 a) (�t(H
+)) et 6.9 a) (�t(H)).

Comme dans le cas de l'échange de charge, la production en ions présente une évolution
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di�érente selon la nature du faisceau incident (protons ou atomes d'hydrogène). Avec des protons,

la section e�cace décroît de manière monotone quand l'énergie du faisceau augmente. Avec un

faisceau d'atomes d'hydrogène, la section e�cace d'ionisation présente un maximum à une énergie

de l'ordre de 50 keV, tout en ayant, sur toute la gamme en énergie incidente, une valeur plus faible

que celle obtenue dans le cas d'impacts de proton. Cette di�érence de comportement est sans

doute due au processus de capture qui intervient dans le cas de collision avec des protons à basse

énergie incidente et qui est minoritaire dans le cas de collisions avec des atomes d'hydrogène.
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du faisceau : Æ collisions avec des protons (�t(H
+)) � collisions avec des atomes d'hydrogène

(�t(H)).

L'ensemble de ces résultats doivent être reliés à l'évolution du pouvoir d'arrêt du proton

dans l'eau de la Figure 6.4. En e�et, dans cette gamme d'énergie, la perte d'énergie de la part du

projectile est essentiellement liée aux interactions projectile-molécule d'eau donnant lieu à des

excitations électroniques de H2O.

Les résultats précédents montrent que dans un milieu constitué d'eau :

* à haute énergie incidente (supérieure à 100 keV), le faisceau, initialement de constitué

de protons reste majoritairement un faisceau chargé, la section e�cace de capture électronique

du proton étant beaucoup plus faible que celle de perte électronique de l'atome d'hydrogène.

Ainsi, quand la vitesse augmente, c'est la section e�cace de production d'ions par impact de

protons qu'il faut prendre en compte ;
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* à basse énergie incidente (20-40 keV), le faisceau est essentiellement constitué d'atomes

d'hydrogène, la section e�cace de capture électronique du proton étant supérieure à celle de perte

électronique de l'atome d'hydrogène. Aussi, à basse énergie, c'est la section e�cace d'ionisation

de l'eau par impacts d'atomes d'hydrogène qu'il faut prendre en compte.

Sur la base des résultats précédents, il est possible d'estimer la section e�cace moyenne

de production d'ions issus d'une molécule d'eau pour un faisceau initialement constitué de protons

dans un milieu constitué d'eau. Cette section e�cace (�m) est donnée pour une énergie incidente

�xée par :

�m = �0�t(H) + �1�t(H
+) (6.16)

Sur la Figure 6.14 nous avons représenté l'évolution de �m avec l'énergie du faisceau

incident. On observe un maximum de cette section e�cace pour une énergie de l'ordre de 50 keV.

A titre de comparaison l'évolution de �t(H
+) (section e�cace de production d'ion de H2O par

impact de protons) est également représenté (données de M.E. Rudd et al. [28]). On constate que

�t(H
+) décroît de manière monotone avec l'énergie du faisceau incident entre 20 et 500 keV. Cette

dépendance avec l'énergie incidente est en contradiction avec celle de la section e�cace d'arrêt

qui, elle, présente un maximum autour d'une énergie incidente de l'ordre de 80 keV (Figure 6.4).
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l'équilibre de charge (ce travail). z Section e�cace totale d'ionisation d'une molécule d'eau par

impact de protons (M.E. Rudd et al. [28]).

Par contre, la section e�cace moyenne de production d'ions, dont l'estimation est

basée sur l'hypothèse d'un faisceau ayant atteint un équilibre en charge donne une évolution

tout à fait similaire à celle du pouvoir d'arrêt. Le maximum du pouvoir d'arrêt pour une énergie
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incidente de 80 keV est lié à une modi�cation de l'état de charge du faisceau incident qui est

composé majoritairement d'atomes d'hydrogène pour des énergies incidentes plus basses. Cette

espèce est beaucoup moins e�cace qu'un proton pour ioniser une molécule d'eau. Ceci est à

l'origine de la brusque diminution de la section e�cace d'arrêt lorsque l'énergie cinétique décroît

au-dessous de 80 keV (Figure 6.4).

Par rapport à l'inactivation cellulaire, on pourrait penser qu'un faisceau (initialement

de protons) doit être d'autant plus e�cace que son énergie cinétique moyenne, dans le noyau

cellulaire, est proche de 80 keV. Dans un milieu, c'est en e�et à cette énergie incidente que les

molécules d'eau sont le plus facilement ionisables, conduisant ainsi, à priori, à un plus grand

nombre de dégats dans le noyau cellulaire. Ces considérations sont cependant en désaccord

avec les observations de M. Belli et al. [7] (Figure 6.2) : ils observent en e�et un maximum

de l'inactivation pour une énergie incidente moyenne de l'ordre du MeV. Quant à M. Folkard

et al. [4], ils présentent une évolution de l'inactivation cellulaire plus conforme à celle de la

section e�cace moyenne de production d'ions issus de l'eau : leurs mesures, e�ectuées à par-

tir de 600 keV/u, montrent une diminution de ce phénomène lorsque l'énergie incidente augmente.

La vitesse du projectile est di�cile à estimer dès que l'on passe à des études à l'échelle

cellulaire. Des études portant sur des agrégats de molécules biologiques permettraient de s'af-

franchir de cette di�culté, la vitesse relative du projectile ne diminuant que faiblement au cours

de l'étape de collision avec un système moléculaire. Cependant, on peut se demander si la vitesse

relative du projectile est la seule grandeur pertinente pour étudier les e�ets des rayonnements

ionisants. Par exemple, l'étude de la fragmentation des agrégats d'hydrogène a montré qu'il est

possible d'estimer, à partir des canaux de fragmentation, l'énergie déposée dans le système mo-

léculaire au cours de l'étape de collision, et nous avons vu dans le chapitre 5, que cette méthode

permet de développer une approche statistique de la fragmentation des agrégats d'hydrogène.

On peut penser que par une démarche similaire on pourrait estimer l'énergie déposée dans la ma-

tière par un rayonnement ionisant à partir des di�érents canaux de fragmentation de la molécule

isolée.
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6.7 Conclusion

Les premiers résultats d'une analyse événement par événement de la production d'ions

à la suite de collisions entre une molécule d'eau et un proton ou un atome d'hydrogène ont été

présentés dans ce chapitre. Cette étude a été réalisée en ajoutant un spectromètre à temps de

vol au dispositif expérimental précédent. L'ensemble des données (ions issus de la cible d'eau et

état de charge �nal du projectile) sont alors obtenues en coïncidence. A notre connaissance, c'est

la première fois que des mesures de sections e�caces d'ionisation de l'eau par impact de protons

et d'atomes d'hydrogène ont été obtenues (dans la gamme d'énergie cinétique comprise entre

20 et 150 keV), incluant des sections e�caces totales et partielles et en di�érençiant d'une part

l'ionisation directe de la capture électronique pour des collisions avec un proton, d'autre part,

l'ionisation sans perte électronique de l'ionisation avec perte électronique pour des collisions

avec un atome d'hydrogène.

Ces données sont d'une grande importance en physique des collisions où les mesures

e�ectuées à des vitesses intermédiaires sont peu nombreuses, mais nécessaires pour les théo-

riciens. Dans cette gamme de vitesse, la fragmentation des molécules peut être décrite en 2

étapes (comme cela a été montré dans le chapitre 3) : excitation de la molécule suivie de sa

relaxation. L'étude des sections e�caces des di�érents canaux montre que dans le cadre des

collisions avec des protons, les états d'excitation de la molécule d'eau dépendent de l'état de

charge �nal du projectile et donc de la nature de l'interaction (ionisation directe ou capture

électronique). Dans le cadre de collisions avec des atomes d'hydrogène, l'étude des sections

e�caces d'ionisation associées ou non à une perte électronique de l'atome d'hydrogène montre

que les états d'excitation de la molécule d'eau semblent être indépendants des excitations

électroniques que peut subir le projectile.

Ces données apportent, de plus, des informations sur les changements de charge du

projectile dans un milieu et permettent d'interpréter l'évolution du pouvoir d'arrêt du proton

dans de l'eau, d'une part, en terme d'équilibre de charge, d'autre part, en terme de perte d'e�-

cacité de l'atome d'hydrogène vis-à-vis de l'ionisation de l'eau. Ces résultats sont à reconsidérer

si on les compare à ceux portant sur l'inactivation cellulaire induite par impact de protons. On

voit cependant qu'il n'est pas évident de relier directement l'ensemble des derniers résultats. Il

reste à réaliser de nombreuses études pour comprendre les mécanismes des di�érentes étapes de

l'inactivation cellulaire.
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Conclusion

La fragmentation d'agrégats d'hydrogène chargés H+
3 (H2)m induite par collision avec un

atome à haute vitesse (�c/100) présente une grande diversité de canaux : l'agrégat peut perdre

une ou plusieurs molécules (voire se dissocier complètement) à la suite d'une excitation électro-

nique, de l'ionisation d'un ou de plusieurs de ses constituants, ou après une capture électronique.

L'un des enjeux de cette expérience de fragmentation était l'étude statistique de la

fragmentation, et plus particulièrement l'étude des distributions en taille des fragments. En

e�et, le dispositif expérimental a été conçu pour permettre d'identi�er les fragments, et ce, pour

chaque agrégat incident et pour l'ensemble des canaux de fragmentation.

La collision à haute vitesse présente une spéci�cité qui a guidé le travail d'analyse. En

e�et, en raison du faible temps d'interaction, on peut caractériser la fragmentation d'un système

moléculaire en deux étapes : d'une part une étape d'excitation de la molécule au cours de la

collision, d'autre part une étape de relaxation du système moléculaire excité.

Compte tenu de la structure des agrégats d'hydrogène chargés, un coeur ionisé H+
3

entouré de molécules de H2, l'étape de collision peut être pensée comme une interaction de

l'atome d'hélium sur une ou plusieurs molécules de l'agrégat.

L'ensemble des résultats disponibles dans la littérature portant sur des collisions entre

un atome d'hélium et un ion moléculaire H+
3 ou une molécule H2, mais aussi entre un atome

d'hélium et un proton ou un atome d'hydrogène permettent de préciser le type d'interaction.

Pour une vitesse relative de collision de 60 keV/u la capture électronique et l'ionisation sont les

deux processus prépondérants.

La mesure des sections e�caces associées à des productions de fragments neutres en

distinguant atomes d'hydrogène et molécules de dihydrogène a été réalisée pour les collisions

entre un ion moléculaire H+
3 et un atome d'hélium. Outre l'importance de ces résultats pour

l'analyse des données sur la fragmentation d'agrégats, nous avons pour la première fois séparé les

canaux de dissociation après capture électronique : le canal de dissociation à deux corps H2+H

est plus important que celui de la dissociation à trois corps H+H+H. Le rapport de branchement

mesuré est sensiblement di�érent de celui obtenu pour des collisions avec des électrons libres.

L'identi�cation de l'ensemble des fragments, chargés et neutres, permet de déterminer les
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états excités possibles conduisant à la dissociation observée, et par conséquent d'estimer l'énergie

déposée. En e�et, les caractéristiques temporelles de la collision conduisent à une description de

l'excitation de la molécule en terme de transition de Franck-Condon et permettent, à l'aide

des courbes de potentiel des états électroniques des molécules, d'estimer l'énergie déposée sur la

molécule au cours de la collision. Les mesures de sections e�caces des canaux de destruction de la

molécule de H2 dans le cadre de collision avec un atome d'hélium (50-60 keV/u) font apparaître

que la gamme d'énergie déposée dans la molécule est importante, de quelques eV à plusieurs

dizaines d'électronvolts.

Le dispositif expérimental a été modi�é a�n de réaliser des mesures de sections e�caces

de production d'ions par impact de protons ou d'atomes d'hydrogène rapides sur des molécules

d'eau. Les résultats montrent que par impact de protons, la production en ions de la cible d'eau

dépend de l'état de charge �nal du projectile et par conséquent de la nature de l'interaction

(capture électronique ou ionisation directe). Avec des atomes d'hydrogène, la production en ions

est indépendante du changement de charge du projectile au cours de la collision : les états

d'excitation de la molécule d'eau ne dépendent pas des excitations électroniques que peut subir

le projectile.

L'ensemble de ces travaux sur des molécules ou ions moléculaires ont été réalisés pour

a�ner l'analyse de la fragmentation des agrégats. Toutefois, ces résultats présentent à eux seuls

un intérêt pour la compréhension des processus résultant de l'interaction particules-matière.

Cette étude pourrait d'ailleurs être complètée en la comparant avec la dissociation induite par

interaction avec un électron.

Dans le cadre de la collision agrégat-atome, la mesure de l'état de charge est une source

d'informations sur l'étape de collision. Les sections e�caces de di�érents processus (capture

électronique, dissociation, ionisation et multi-ionisation) ont été déterminées pour des agrégats

incidents de di�érentes tailles. Les évolutions des sections e�caces des di�érents canaux sont de

deux types : d'une part, les sections e�caces correspondant à une destruction du coeur ionique

(capture, dissociation du coeur sans ionisation), qui sont indépendantes de la taille de l'agrégat,

d'autre part les sections e�caces des autres canaux (l'atome d'hélium n'a pas interagi avec le

coeur ionique mais avec une ou plusieurs molécules H2) qui augmentent avec la taille de l'agrégat.

L'évolution de ces sections e�caces avec la taille de l'agrégat est qualitativement bien décrite

par un modèle géométrique simple construit sur l'hypothèse d'interaction de l'atome avec une

ou plusieurs molécules de l'agrégat.

A l'issue de l'étape de collision, l'agrégat, dont certaines molécules sont excitées voire

ionisées, se fragmente. Les canaux de destruction dépendent d'une part de l'état de charge du

système, d'autre part de l'état électronique de ou des entités moléculaires excitées de l'agrégat.

Un des faits marquants que l'on observe sur l'ensemble des données est la diversité de la taille
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de l'agrégat résiduel. Cet aspect a été étudié sur les cas particuliers suivants : ionisation d'une

seule molécule, deux, trois molécules et excitation sans ionisation. Si au moins une des molécules

de l'agrégat a subi une ionisation, les entités moléculaires chargées se repoussent par répulsion

coulombienne induisant ainsi la destruction de l'agrégat incident. On constate que l'agrégat

résiduel est généralement de petite taille : il a donc perdu plusieurs molécules de dihydrogène.

Cependant il ne les perd pas toutes de manière systématique. Par exemple, après ionisation d'une

seule molécule en un ion H+
2 , la probabilité de perte de toutes les molécules décroît quand la

taille de l'agrégat augmente. Nous avons d'autre part montré que la perte de molécules est plus

importante après ionisation d'une seule molécule de l'agrégat dans un état dissociatif (H++H) :

un atome d'hydrogène créé semble induire de profondes perturbations sur l'ensemble de l'agrégat.

Par ailleurs, la formation d'ions H+
3 dans l'agrégat après la collision a été mise en évidence. Elle

résulte d'une réaction entre un ion H+
2 (créé au cours de l'étape de collision) et une autre molécule

de dihydrogène de l'agrégat. Dans ce cas, on observe également un agrégat résiduel mais il est

de petite taille.

Si les agrégats excités n'ont pas subi d'ionisation, la distribution en taille des agrégats

résiduels présente une structure bimodale. Cette structure pourrait résulter d'excitations

di�érentes. Une excitation vibrationnelle ou électronique (dans un état non ionisé et non

dissociatif) d'une ou plusieurs molécules de dihydrogène pourrait induire la perte d'une, de deux

ou de trois molécules de l'agrégat. Par contre, l'excitation électronique (sans ionisation) dans

un état dissociatif d'au moins une molécule de l'agrégat pourrait conduire à la perte d'un grand

nombre de molécules dans l'agrégat.

Les distributions en taille de l'ensemble des fragments chargés - les agrégats résiduels-

présentent des caractéristiques (lois d'échelle et de puissance) qui conduisent à développer une

approche statistique de la fragmentation des agrégats d'hydrogène. Ces observations amènent à

rechercher, dans la fragmentation de ces systèmes de taille �nie, des signatures d'un comporte-

ment critique et d'un changement d'état thermodynamique.

La comparaison des données expérimentales avec un modèle de percolation de lien ap-

porte des informations complémentaires allant dans le sens de la mise en évidence d'un compor-

tement critique. Les corrélations entre la taille moyenne du plus gros fragment (<Pmax>), ou

ses �uctuations, et la multiplicité ont, qualitativement, la même forme que celles observées pour

le modèle de percolation de lien à 3 dimensions connu pour présenter un comportement critique.

Une comparaison quantitative avec des systèmes de même taille montre toutefois quelques di�é-

rences. La prise en compte de la spéci�cité des agrégats moléculaires vis-à-vis des liaisons intra

et intermoléculaires donne lieu à de meilleurs accords quantitatifs. Cependant des désaccords

subsistent, en particulier la fragmentation des agrégats d'hydrogène ne peut être pleinement

interprétée en terme de transition de percolation.
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Les di�érences observées avec une transition de percolation de lien conduisent à re-

chercher la courbe calorique associée au phénomène de fragmentation. En e�et, l'évolution de

la température du système en fonction de l'énergie pourrait permettre de signer un changement

d'état thermodynamique d'un système �ni.

Dans une première étape, l'énergie de l'agrégat excité après la collision a été déterminée

pour chaque événement de fragmentation. Ceci a été réalisé à la suite de l'identi�cation des

processus conduisant aux di�érents fragments observés. Les distributions en taille des fragments

chargés ont ensuite été déterminées en fonction de l'énergie déposée. Pour de faibles dépôts

d'énergie, elles présentent une structure bimodale, tandis que pour des dépôts d'énergie plus

importants la distribution est limitée à des fragments de petite taille. On observe une distribution

en loi de puissance pour toute une gamme de dépôts d'énergie intermédiaires. Ces distributions

peuvent être ajustées par une loi de Fisher.

Dans une deuxième étape, pour une gamme en énergie donnée, la température de l'agré-

gat excité a été estimée à partir de la forme de la distribution en taille des agrégats résiduels. En

e�et, dans ses travaux, A. Bonasera a établie une relation entre la loi de Fisher à la température

initiale. La distribution en taille des fragments a été calculée par une méthode de dynamique

moléculaire pour la fragmentation d'un système de cent constituants initialement à l'équilibre à

une température donnée.

L'ensemble des courbes caloriques obtenues présentent les caractéristiques d'un chan-

gement d'état thermodynamique du premier ordre : la température relative croît avec l'énergie,

excepté pour une gamme en énergie comprise entre 20 et 80 eV où la température reste constante.

Ces observations semblent mettre en évidence, pour la fragmentation des agrégats d'hydrogène,

un changement d'état, lié à la quantité d'énergie déposée, entre un état agrégat et un état où les

entités moléculaires ne sont plus en interaction.

La mise en évidence d'un comportement critique a été reconsidérée à la suite de l'es-

timation de la température et de l'énergie. Les distributions en taille présentent une loi de

puissance pour l'ensemble des énergies correspondant à la transition. De plus, pour des tempé-

ratures proches de la température de transition, <Pmax> diminue fortement et ses �uctuations

présentent un maximum. Aussi, l'ensemble de ces observations vont dans le sens de la première

mise en évidence expérimentale, pour un système de taille �nie, d'un comportement critique

associé à un changement d'état du premier ordre.

Ce résultat essentiel de ce mémoire de thèse n'était pas envisageable il y a quelques

années. Il a abouti grâce à une analyse �ne des données expérimentales portant sur la fragmen-

tation des agrégats d'hydrogène chargés, mais également grâce aux nombreux développements

théoriques de ces dernières années autour de l'étude des transitions de phase de systèmes de taille

�nie.
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Annexe A

Annexe du chapitre 4
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Fig. A.1: Sections e�caces, en fonction du nombre k de molécules H2 dans l'agrégat résiduel,

des di�érents canaux de fragmentation de l'agrégat H+
3 (H2)4 avec production de a) un, b) deux,

c) trois ions moléculaires H+
2 , d)un proton.
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Fig. A.2: Sections e�caces, en fonction du nombre k de molécules H2 dans l'agrégat résiduel,

des di�érents canaux de fragmentation de l'agrégat H+
3 (H2)8 avec production de a) un, b) deux,

c) trois ions moléculaires H+
2 , d)un proton.
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Fig. A.3: Sections e�caces, en fonction du nombre k de molécules H2 dans l'agrégat résiduel,

des di�érents canaux de fragmentation de l'agrégat H+
3 (H2)14 avec production de a) un, b) deux,

c) trois ions moléculaires H+
2 , d)un proton.
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