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Introduction

Le milieu interstellaire (MIS) est 'espace qui sépare les étoiles au sein des ga-
laxies; il représente environ 10 % de la masse totale des étoiles dans la galaxie.
Un des défis majeurs dans le domaine de 'astrochimie est de comprendre les mé-
canismes de synthese qui sont responsables des molécules de gaz que 'on observe
dans le milieu interstellaire. Ces molécules ainsi que leur abondance sont princi-
palement observées par deux moyens. Le premier est 'utilisation des télescopes
basés sur terre qui observent les raies d’émission aux longueurs d’onde de 'ordre
du millimetre liées aux transitions entre niveaux de rotation ainsi que les raies
d’absorption dans l'infrarouge dues aux transitions entre niveaux de vibrations.
Toutefois, a cause de ’absorption de ces raies par ’atmosphere terrestre la plupart
des dernieres découvertes ont été réalisées grace a des télescopes montés sur des
satellites notamment les satellites ISO (Infrared Space Observatory), Spitzer Space
Telescope et Herschel [3]. Une des especes que 'on retrouve en abondance et dans
de nombreuses régions aux conditions physiques trés diverses du milieu interstel-
laire sont les hydrocarbures. Les hydrocarbures ont été observés a la fois dans les
régions denses de photodissociation [4, 5], dans les nuages diffus [6] mais aussi dans
les nuages sombres [7] ou encore dans les enveloppes circumstellaires [8]. L’étude
de ces hydrocarbures est donc fondamentale pour avancer dans la compréhension
de la chimie du milieu interstellaire.

Le scénario classique de la syntheése des hydrocarbures en phase gazeuse en as-
trochimie commence par la réaction entre un Ct et un atome d’hydrogeéne ou une
molécule [9]. Par la suite, les molécules CH{ ) formées peuvent réagir avec un autre
carbone ou un ion, ce qui donne lieu a des especes carbonées plus grosses. Ces hy-
drocarbures, créés dans le milieu interstellaire, peuvent aussi se fragmenter sous
I’action de photons ultra-violets, de rayons cosmiques ou également par recombi-
naison dissociative avec des électrons de basse énergie, ce qui a pour conséquence
de redistribuer les especes. Puisque les molécules C’H?SJF) sont les précurseurs de
tous les autres hydrocarbures et que leur fragmentation joue un grand role dans
la chimie du milieu interstellaire, il est nécessaire d’avoir une connaissance pré-
cise a la fois des taux de réaction et des rapports de branchement (RBs) de ces
molécules [3]. Une connaissance plus approfondie de la fragmentation des hydro-
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carbures permettra de comprendre leur présence et abondance respectives dans le
milieu interstellaire.

Beaucoup d’études ont été réalisées dans ce contexte astrochimique sur les C H, 1(/+)
[10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23] . Ces études ont aussi un
intéret en science de ’atmosphére des planetes ou les C’HZSJF) sont abondants [24,
25, 26, 27, 28, 29, 30] mais aussi en science des plasmas [31, 32, 33, 34, 35] en
physique moléculaire [36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43| et bien slir pour les énergies
de combustion en sciences chimiques industrielles [44]. Malgré tous ces efforts les
données expérimentales sur la fragmentation des hydrocarbures et notamment les
rapports de branchement sont rares et incomplétes.

L’objectif de cette these est d’élaborer un modele capable de prédire les rap-
ports de branchement quel que soit le processus physique ou chimique grace aux
Breakdown Curves (BDC) [45]. Les BDCs sont les rapports de branchement des
différentes voies de dissociation/fragmentation d’un objet fini et isolé en fonction
de son énergie interne. Il s’agit d’un concept microcanonique qui stipule que pour
un systeme fini et isolé, la maniere de dissiper son énergie interne dépend (en
moyenne) uniquement de sa valeur. Avec ce concept, la maniére dont les especes
ont été excitées est négligée et seule la distribution en énergie interne importe.
Il suffit de connaitre 1’énergie interne déposée lors du processus physique ou chi-
mique considéré pour prédire les rapports de branchement de dissociation de la
molécule. Ce concept de BDCs peut étre appliqué aux molécules C’H?SH excitées
par un électron, un photon ou un projectile lourd et rapide. Ce concept peut aussi
étre appliqué aux complexes intermédiaires formés lors d’une réaction chimique du
type : HY) +CH, — {CH;in}
notamment dans U'article Chabot et al. [46] ou il a été montré qu’il était possible
de construire des BDCs que ce soit théoriques ou expérimentales pour les carbones
et les hydrocarbures pour prédire les RBs des réactions d’ intérét astrochimique. Il
s’est aussi montré efficace pour les molécules Co N ) et C3 N+ dans I'article [47].
Bien que la méthode ait ses propres limitations, cela permet d’aller plus loin que
I’approximation du premier ordre qui consiste a affecter un RB égal a 1 pour la
réaction la plus exothermique. Cette approximation est commune dans les bases
d’astrochimie (par exemple KIDA [48], OSU [49] ou UDfA [50, 51]) contenant des
milliers de réactions qui nécessiteraient de vraies valeurs de RBs. Avec des esti-
mations plus réalistes, les améliorations pourraient étre conséquentes. D’autant
plus que la plupart du temps, il y a plus d’un produit et la voie principale n’est
pas forcément la plus exothermique comme nous le verrons. Un autre objectif de
ma these est donc aussi de compléter les RBs de certaines réactions chimiques
contenant des hydrocarbures dans la base de données internationale KIDA.

— CH'T +n 1+ H. Ce concept s’est montré efficace,

Plusieurs approches ont été développées pour la construction de ces BDCs. La
premiere approche est une étude statistique de la fragmentation qui utilise des



outils de calculs de chimie quantique ab-initio. Les travaux les plus aboutis pour
calculer des BDCs de fagon « ab initio » sont réalisés par une exploration de l'es-
pace des phases avec un algorithme dit Microcanonical Metropolis Monte Carlo
(MMMC). Cette approche est développée dans I'article de Sergio et al. [52]. L’ap-
proche qui sera développée dans cette these est ’approche semi-empirique pour
la construction des BDCs. Ce modele se sert des RBs expérimentaux obtenus par
collision entre des hydrocarbures et atomes d’hélium ainsi que des données de
structures des CH;JF).

Cette these est composée de deux parties. Dans la premiere partie, sera déve-
loppée la partie expérimentale de cette theése. Cette partie se décompose en deux
chapitres. Dans le chapitre 1, le dispositif expérimental AGAT qui nous a permis
de réaliser cette étude sera présenté. Ce dispositif est installé aupres de ’accéléra-
teur ANDROMEDE & Orsay et permet la collision entre des molécules CH;JF) et
atomes d’Hélium a des énergies de 'ordre du MeV en cinématique inverse. Ce der-
nier comme nous le verrons permet de détecter tous les fragments produits lors de
la collision. Le choix de 'Hélium est motivé par le fait qu’il s’agit d’un partenaire
simple (stable) composé d'uniquement deux électrons. Le détail de la réduction
des données pour I'obtention des RBs des différentes voies de fragmentation apres
collision, la mesure des sections efficaces absolues, mais aussi la méthode utilisée
pour déterminer les énergies cinétiques des différents fragments seront présentés.
Dans le chapitre 2, les résultats expérimentaux pour les processus électroniques
de capture et d’ionisation seront présentés; notamment la mesure des RBs des
différentes voies de fragmentation apres collision, mais aussi des sections efficaces
pour les espéces C’H;fr (y=2-4, q=0,4). Les énergies dissipées sous forme d’énergie
cinétique dans les fragments neutres seront aussi présentées.

La deuxieme partie développe le concept de BDC semi-empirique et se décom-
pose en trois chapitres. Le chapitre 3 présente les données de structure électronique
sur les C'qu+ (ainsi que les méthodes de chimie quantique utilisées pour y par-
venir) qui nous seront nécessaires a la construction des BDCs. Dans le chapitre
4, nous présenterons la méthode pour obtenir les BDCs semi-empiriques a l'aide
des mesures de RBs et des distributions d’énergie cinétique pour les especes C’H;fr
(y=2-4, q=0,1). Pour chacune de ces espéces, nous détaillerons le processus d’ob-
tention de leur BDCs. Enfin, dans le chapitre 5, nous comparerons les RBs obtenus
avec les BDCs semi-empiriques aux RBs reportés dans les bases de données dans
le cas de l'excitation électronique par collisions avec des électrons, via I’article en
annexe. Dans ce méme article, sont présentées les prédictions des RBs pour la
photodissociation sous différent champs Ultra-violets, pertinentes pour le milieu
interstellaire ou les atmospheres des planetes. Enfin, les BDCs seront utilisées pour
prédire les RBs en fonction de la température des réactions chimiques a deux corps
menant au complexe intermédiaire de type CHI™ (y=2-4, q=0,1).
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Introduction

Pour étudier la fragmentation des hydrocarbures C'HEJr (y=2-4; q=0;4) nous
avons réalisé la collision en cinématique inverse des ions CH; avec des atomes
d’hélium a haute énergie (3-4 MeV). C’est dans ce cadre que nous allons mesurer
I'intégralité des voies de fragmentation accessibles aux ensembles atomiques.

Dans cette partie, nous présenterons d’abord le dispositif expérimental que nous
avons utilisé afin d’obtenir les résultats exposés dans cette these. Nous débuterons
par décrire I'accélérateur ANDROMEDE qui est I'outil permettant la production
et I'accélération des ions étudiés. Puis nous présenterons le dispositif AGAT ou a
lieu la collision ainsi que la détection de toutes les voies de fragmentation issues
de la collision.

Dans un second temps, nous détaillerons la maniere dont nous avons réduit les
données. Nous présenterons les outils utilisés pour le traitement des signaux et des
images, les moyens utilisés pour la détermination des rapports de branchement
(RB) ainsi que les distributions d’énergie cinétique libérées pour les fragments
neutres (KED).

Pour finir, nous présenterons les résultats obtenus pour chacune des espéces
étudiées. Pour chaque processus mis en jeu lors de la collision nous donnerons les
RBs obtenus ainsi que les valeurs moyennes des KEDs.






Chapitre 1

Dispositif expérimental et réduction
des données

1.1 Production et accélération des ions CH;r par
ANDROMEDE

1.1.1 Principe de I'accélérateur ANDROMEDE

Tube
accélérateur

Quadripéle 1 Analyseur
electrlque Vannes magnétique
source ' &
ECR
Terminal ‘
fentes
Cages de D—I -q2
Chalne Faraday
Laddertron
| | Hacheur
3|«

F1GURE 1.1.1 — Vue d’ensemble de I’expérience

La figure 1.1.1 présente une vue générale de I'expérience. Le principe de I'accélé-
rateur ANDROMEDE est celui d’un accélérateur électrostatique. Il consiste a créer



Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

des ions en un point de haute tension (appelé Terminal) avec une source d’ions
et a utiliser la différence de potentiel pour obtenir un faisceau primaire d’énergie
égale a ¢ x V ou q est la charge de I'ion et V la différence de potentiel.

Afin de réaliser un champ accélérateur uniforme entre la haute tension et la
masse, un tube accélérateur est placé en sortie de la source. Un tube accélérateur,
schématisé sur la figure 1.1.2, est constitué d'une alternance de rondelles en inox
et de rondelles de verre isolantes. Les électrodes sont polarisées a des potentiels
décroissants linéairement depuis le terminal grace a un pont résistif.

Pont résistif

|

< {0

Source [faihe CH,”

e e RLALRIR{ALa Y

FIGURE 1.1.2 — Schéma du tube accélérateur

L’augmentation du potentiel électrostatique du terminal est permise grace a un
transport de charges par laddertron. Le principe est schématisé sur la figure 1.1.3

Chaines chargées—barreaux Terminal
Inducteur aluminium, maillons isolants Suppresseur
+ 4+ 4+ o+ o+ 4+ 4+ o+ o+ + =

+++++++++++++‘+O

.\ Poulie motrice Poulies " ] Poulie
conductrices\ ; ¥ du terminal
- - - - - - - O A > o8
——————————— - —: -
Inducteur
Courant

de charge

FIGURE 1.1.3 — Chalnes Laddertron

Une chaine laddertron, alternance de barreaux en aluminium et de maillons
isolants en plastique, tourne sur deux roues et est entrainée par un moteur a
une vitesse de 12 m/s. Chaque barreau, électriquement neutre, va passer pres d'un
inducteur porté a une tension négative, qui va pousser les électrons hors de la chaine
via la roue motrice (reliée a la terre). Les barreaux se chargent positivement par
effet capacitif et ces charges sont transportées mécaniquement jusqu’au Terminal.
Au niveau du Terminal, ¢’est I'opération inverse qui a lieu. Chaque barreau, portant
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1.1 Production et accélération des ions C’H;r par ANDROMEDE

sa charge positive, va la communiquer a la jante conductrice de la roue du Terminal.
En effet, des charges négatives sont fournies par le Terminal via le moyeu de la
roue. Le barreau retrouve sa neutralité et le Terminal se charge donc positivement.
Au retour, le barreau est chargé négativement via un inducteur de tension positif.
Cette charge est pour finir récupérée a la masse par une électrode polarisée de 0 a
50 kV.

Un tank englobe l'accélérateur lorsque celui-ci est en fonctionnement, il est rem-
pli de gaz isolant SF6 sous pression (4 bars) afin de limiter les risques de claquage
de la machine. La haute tension engendre I'ionisation des molécules de gaz. L.’hexa-
fluorure de soufre (SF6) est un gaz a forte rigidité diélectrique (2.5 fois plus grande
que celle de I'air) qui empéche les avalanches électroniques et diminue ainsi le risque
de claquage.

1.1.2 Production des ions CHy+

Au Terminal de l'accélérateur, les ions sont créés a l'aide d’une source ECR
(Electron Cyclotron Resonance) de la compagnie PANTECHNIK. Le principe
d’une source d’ions ECR est de confiner un plasma chauffé par une onde électro-
magnétique Haute Fréquence (HF) dans un puits magnétique dans les conditions
de résonance. Ce puits magnétique est réalis¢ dans notre cas par trois aimants
permanents. La figure 1.1.4 donne le principe de la source ECR :

Aimant permanent

Chambre du plasma

Electrode du plasma

Micro-onde
(14 + 10 GHz)

Région
d’injection

Entrée de gaz

S Région d'extraction
Bias Disk

ECR Surface ECR Surface

FIGURE 1.1.4 — Principe de la source ECR

Au sein de la source une onde haute fréquence est injectée. Les électrons sont
confinés et accélérés par la combinaison de 'onde HF et du champ magnétique B.
L’interaction de ces électrons (au départ un seul) avec le gaz conduit, a condition
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Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

qu’ils aient une énergie suffisante, a d’une part la multiplication électronique par
ionisation et d’autre part la création d’especes atomiques ou moléculaires chargées.
Le plasma ainsi formé peut s’échapper par un trou percé dans une des parois de
la cavité confinant 'onde HF et le plasma. Une électrode permet d’extraire le
faisceau.

Nous avons utilisé dans l'expérience deux configurations de puits magnétique.
La premiere dite avec fort puits magnétique correspond a des temps de confine-
ment des électrons longs qui induisent des taux de collisions importants et donc
a la création d’ions fortement ionisés. La seconde configuration correspond a des
taux de collisions faibles, conduisant principalement a la création d’especes mono-
chargées. Une image du profil des champs de ces deux configurations est donnée
sur la figure 1.1.5.

8 w8 Postion 1

+ lentille plasma
+DC bias s
g B - 10.GHz plasma «|aniile pisams
+DC b "

H +B Posion 2 .

4 4 10GHzplasma y

g “
z o 2 \
o o f b}
0 10 20 30 40 50 sof70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170 18K 150 200 210 220 O 10 20 30 40 85 66 70 B0 60 100 110 450 430 140 150 180 170,180 190 200 210 220
d

Posilion from plasma chamiser oulpul
W,

FIGURE 1.1.5 — Deux exemples de potentiels magnétiques instaurés dans la source.
A gauche le puits de potentiel a fort champ magnétique. A droite
le puits de potentiel a faible champ magnétique.

Les résultats qui seront exposés, obtenus avec la configuration a fort champ ma-
gnétique en avril 2017 et a faible champ en décembre 2017, ne sont pas sensibles a la
méthode de production des especes. Cependant, avec la configuration a fort champ
B, nous avons observé un taux de dissociation en vol 2 a 3 fois plus important que
celui avec un faible champ B qui signale la présence d’ions métastables.

La figure 1.1.6 montre 'optique de la source implantée au Terminal, avant 1’in-
jection dans le tube accélérateur.

On trouvera d’abord un filtre de Wien. Le filtre de Wien combine champs ma-
gnétique et électrique croisés de sorte a ce que les especes soient dispersées en QQ/M
autour de ’axe optique. Un ion de masse M et de vitesse v traversant le filtre de
Wien ne sera pas dévié si la force électrostatique compense exactement la force
magnétique soit :

BQuv=QF (1.1.1)
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Electrode d'extraction
Source ECR

Déviateur vertical

L =——
. Filtre de ..._....'.'.......: Cet e

Wien
[ —

FIGURE 1.1.6 — Optique de la source ECR

L’ion possede une énergie QAVou AV est la tension d’extraction, la masse alors
sélectionnée par le filtre de Wien sera :

B,

M = 2QAV (%) (1.1.2)

Ainsi en se placant a champ magnétique fixé, on peut sélectionner une seule des
especes produites par la source en réglant le champ électrique. A la suite du filtre
de Wien, un déviateur électrostatique permet d’ajuster la hauteur du faisceau.

aimant

électrode

FIGURE 1.1.7 — Photo du filtre de Wien (Vue de face)

1.1.3 Analyse et conduite du faisceau

La figure 1.1.8 montre une vue schématique a 1’échelle de la ligne du faisceau.
On trouvera en premier lieu un quadripole électrostatique qui va permettre de
focaliser le faisceau. A la suite, se trouve un steerer (déviateur électrostatique Y)
qui regle la trajectoire du faisceau sur 'axe Y. Le diagnostic du faisceau est réalisé
grace & un Beam Profile Monitor (BPM) qui permet de déterminer la position en
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5 = . Analyseur 90
ANDROMEDE — =2 =3 Hj ': - v
A j A
)
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FIGURE 1.1.8 — Outils de diagnostic et éléments d’optique en sortie d’accélérateur
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X et Y du faisceau. Le BPM repose sur I’émission des électrons secondaires par un
fil métallique en rotation reli¢ a la masse. Un fil hélicoidal en rotation balaye deux
fois le faisceau a chaque révolution et fournit un profil X et Y pour chacune des
demi-révolutions. Un collecteur cylindrique autour du fil relié a la masse collecte les
électrons secondaires induits par le faisceau pour fournir un signal proportionnel
a l'intensité du faisceau. On observe alors ce signal sur un oscilloscope qui nous
permet de voir en direct le profil du faisceau.

Puis, une cage de Faraday permet de mesurer l'intensité du faisceau. Enfin
une fente XY est positionnée avant une analyse magnétique a 90°. Le faisceau
de cations est alors analysé par ce dipole magnétique qui va nous permettre de
sélectionner ’espece qui nous intéresse. La rigidité magnétique R d’une espece est

définie comme :
R=Bp= p_mv_ v2Eam (1.1.3)
q q q

avec B le champ magnétique, p le rayon de courbure lié a la déviation. p, q, m
et v représentent respectivement l'impulsion de I'espece, sa charge électrique, sa
masse et sa vitesse. Enfin, F,. est I’énergie cinétique de ’espece. En sortie d’accélé-
rateur les ions hydrocarbures ont la charge et ’énergie cinétique fixées. Le rayon de
courbure va donc uniquement dépendre du rapport charge sur masse de 1’espece.
On peut alors sélectionner 'espéce qui nous intéresse.

A la suite de cette analyse on trouvera une fente de taille variable X et Y ainsi
quun autre BPM. Puis se trouve un hacheur qui permet de couper le faisceau
incident. Ce hacheur est constitué d'une série de deux plaques paralleles auxquelles
on applique une haute tension de quelques centaines de volts lorsque I'on souhaite
couper le faisceau. Cette haute tension est réalisée au moyen d’une alimentation a
montée rapide (<10 ns) afin de stopper rapidement les ions.

Une fente horizontale et une fente verticale sont situées a l'entrée du dispositif.
Elles sont commandées par deux vis micrométriques qui permettent d’obtenir des
faisceaux de faible section ( ~ 0.1%0.1 mm?). Ces fentes sont situées a 6200 mm des
fentes en sortie de I'analyseur magnétique. ce qui permet de réduire 1’émittance.
L’émittance d’un faisceau étant définie comme le produit de la taille du faisceau
par son ouverture angulaire. Les ouvertures typiques de fentes que nous avons
utilisées sont de 0.1 mm conduisant, compte tenu de la distance de 5 m entre les
deux fentes, a une ouverture angulaire de 0.02 mrad.

Enfin, derriere les fentes, un diagnostique du faisceau est réalisé au moyen d’un
détecteur silicium. Ce détecteur permet de mesurer l'intensité du faisceau dans
la gamme d’intensité de 0 a quelques milliers d’ions par seconde. Il permet aussi
comme nous le verrons plus loin de mesurer la masse des particules incidentes. Ce
détecteur permet donc d’observer la pureté du faisceau c’est-a-dire la présence des
fragments issus de la désintégration en vol de la molécule incidente.
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Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

1.2 Le multi-détecteur AGAT

1.2.1 Vue générale et principe

Dispositif Expérimental

:..\.‘ Z"‘”“‘\ - 7 Analyseur Electrostatique

Chambre de Collision

Chambre de Détection

FIGURE 1.2.1 — Schéma du dispositif AGAT

La figure 1.2.1 montre une vue générale du détecteur AGAT. Il est constitué de
trois chambres possédant chacun un pompage turbomoléculaire. La chambre de
collision contient la cible gazeuse et un systéme pour mesurer 1'ion de recul (He™)
produit par la collision.

CH} + He— CH,+ He" (1.2.1)

La seconde chambre contient un déflecteur électrostatique et enfin la chambre
de détection contient les détecteurs silicium.

Le principe du multi-détecteur silicium AGAT est donné sur la figure 1.2.2. Les
ions hydrocarbures produits par l'accélérateur ANDOROMEDE, pénetrent dans
la chambre dans laquelle se produit la collision d’une molécule du faisceau et d’'un
atome d’une cible gazeuse. La cible est un jet gazeux effusif d’hélium créé par un
capillaire. Durant la collision plusieurs processus peuvent avoir lieu : la capture
électronique, 'excitation dissociative, la simple ionisation, la double ionisation, la
triple ionisation, ... . Ce qui donne lieu & un complexe intermédiaire qui peut étre
instable en regard de la fragmentation. Les fragments issus de la désexcitation du
complexe intermédiaire passent ensuite dans un déflecteur électrostatique permet-
tant de trier les fragments selon leur rapport charge sur masse. Ces fragments vont
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Chambre de
collision
He Déflecteur électrostatique Détecteurs Silicium
{analyse q/m)
CCD camera pour les fragments neutres
+V \
CH* & B l= [) Fragments neutres ou 2 ‘4
y ] &

. Fragments chargés
. positivement

Analyseur

Chambre de détection

électronique
d’acquisition

FIGURE 1.2.2 — Multi-détecteur silicium AGAT

ensuite arriver dans la chambre de détection selon les trajectoires discretes définies
par le déflecteur. Ils seront alors détectés par un ensemble de détecteurs placés au
bout de ces trajectoires.

La configuration de 'expérience est dite de cinématique inverse, 'objet étudié
est en mouvement dans le référentiel du laboratoire. Cette configuration a plu-
sieurs avantages. D’une part, I’énergie déposée lors de la collision (quelques eV)
est faible devant 1’énergie de la molécule incidente ce qui modifie tres peu sa vi-
tesse. S’il y a fragmentation, 1’énergie dans le centre de masse des fragments est
elle aussi faible. Cela implique que tous les fragments sont émis dans un céne de
faible ouverture angulaire (de 'ordre de quelques mrad). C’est grace a cette pro-
priété que nous obtenons un angle solide de détection de 47 dans le référentiel
du projectile. D’autre part, a I’énergie ou nous travaillons les détecteurs silicium
ont une efficacité de 100 %. De plus, les détecteurs vont donner une réponse pro-
portionnelle a I'énergie cinétique des fragments. Or, la vitesse est pratiquement
la méme pour tous les fragments donc cette énergie sera directement proportion-
nelle a la masse des fragments. Connaissant la masse des fragments, on remonte
a leur charge connaissant la position des détecteurs définissant le rapport Q/M.
En placant tous les détecteurs en coincidences, on détermine la charge totale de
la molécule et on remonte ainsi au processus mis en jeu lors de la collision. Grace
a cette détection en coincidence, on distingue alors toutes les différentes voies de
fragmentation pour une espece ionique identifiée.

Les fragments neutres ne sont pas triés par le déflecteur électrostatique et s’em-
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pilent donc dans un unique détecteur. La mesure de la masse ne renseigne pas sur
le motif de fragmentation (par exemple CH/H et C'H,). C’est pourquoi, alterna-
tivement a I’emploi d'un détecteur silicium unique, une caméra CCD fonctionnant
comme un détecteur silicium massivement pixélisé, est utilisé pour détecter les
fragments neutres. La méthode est détaillée dans la section 1.4.2. Comme indi-
quées sur le schéma 1.2.2, deux études avec deux configurations différentes ont été
réalisées. Une configuration avec la caméra et une avec un détecteur silicium pour
la détection des neutres.

1.2.2 Jet effusif

La cible gazeuse au sein de la chambre de collision est formée a partir d'un
capillaire cylindrique de diametre 0.5 mm et de longueur 9 mm relié a un réservoir
d’hélium a une pression de quelques mbar. Ce capillaire crée un jet de gaz effusif
dans la chambre. On peut déplacer le capillaire verticalement et horizontalement
grace a deux vis micrométriques en haut de la chambre. La densité de la cible
décroit en z% avec z la distance entre la sortie du capillaire et le faisceau. L’épaisseur
de la cible est réglée par I'ajustement du débit. La qualité de la cible dépend du
positionnement vertical. L’épaisseur de la cible est donc tres dépendante de la
distance sortie capillaire - jet. Typiquement, le centre du faisceau est placé a 0,4
mm sous le capillaire dans nos expériences. On place donc le jet a 0.2 mm du
faisceau.

Py Résevoir
- . .
y o7 Capillaire
< = A Ld
Direction du faisceau
6
Volume
\'% élementaire de gaz
d dV = dSdz
z dS = dxdy
v Direction selon
v Yo - laquelle le scan
Faisceau a z est réalisé
la positon
Y0, Z0

FI1GURE 1.2.3 — Illustration schématique des positions relatives du jet et du fais-
ceau [53]

La figure 1.2.3 montre une vision schématique des positions relatives du jet et

18



1.2 Le multi-détecteur AGAT

du faisceau. Un faisceau incident se propage sur 'axe x et traverse le jet de gaz
a la distance 2y de la sortie du capillaire et a une position latérale yq. L’épaisseur
de la cible, qui n’est autre que le recouvrement jet faisceau B¢, est donnée par la
relation suivante :

Bier(yo, 20) :///Wn(x,y,z)dxdydz (1.2.2)

ou ¢(x,y, z) est le flux local de particules incidentes (en nombre de particules
incidentes par seconde et par unité de surface), Ny le nombre total de particules
dans le flux (nombre de particules/unité de volume) et n(z,y, z) la densité locale
du jet en nombre de cibles/s. Pour ce jet, comme détaillé dans Wohrer et al. (2000)
[53], Bjer peut s’exprimer comme :

dN fr

Bjet = Rewpgvth

(1.2.3)

ou fy est un facteur correctif dépendant du régime d’écoulement du gaz dans
le capillaire (fy = 1.22), vy, est la vitesse thermique des atomes de gaz (vy, =

VEL = 1.24 x 10°cm/s pour I'He & 293K) et 4¥ est le débit de gaz (dans notre

cas le débit de gaz était de 4} = 0.5 scem [standard/cm® /minute] soit 2.21 x 1017
particules/s). Enfin, R.,, mesure la forme (profil) du jet. Il s’obtient expérimen-
talement en mesurant la probabilité d'un évenement de collision quelconque en
fonction de la position relative du jet et du faisceau. La figure 1.2.4 montre un
profil de jet typique ou I'ensemble des évenements produisant un fragment neutre
a été utilisé comme observable.

| pJEI

0.030 4

0.025 4

0.020 4

0.015

neutres/incidents

0.010

position capillaire (mm)

FIGURE 1.2.4 — Exemple de profil de recouvrement jet-faisceau.
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Ry, s’exprime de la maniere suivante :

R o Djet — Pfond

w =" ayda (1.2.4)

Djet €t Prona sont les probabilités respectivement au maximum du jet et hors jet.

(V5)

5

\_/'

Chambre
De
collision

(Vilm  débimetre (V2RV} ﬁ

Pompage
Vidange

FIGURE 1.2.5 — Systeme d’injection du gaz

La figure 1.2.5 décrit le systeme d’injection du gaz. Le débit d’hélium est réa-
lisé a partir d’'un débitmetre sur une plage de 0 a 2 scem (1 scem = 4.42 X
10'7 particules/s). Nous avons utilisé un débit de 0.5 scem lors de nos expériences
afin d’obtenir une cible suffisamment mince pour garantir une collision unique. En
effet, les conditions expérimentales sont choisis telles que la probabilité d’avoir un
événement physique est de l'ordre de 1072, donc la probabilité qu’il y ait deux
collisions successives est de 1074

Des collisions peuvent se produire dans le jet mais aussi dans le gaz résiduel
le long du trajet du faisceau. C’est d’ailleurs ce que montre l'offset pfong sur la
figure 1.2.4. Pour enregistrer ces collisions, un jet identique au premier est placé
horizontalement sur le c6té droit de la chambre (indiqué par Fond sur la figure
1.2.5). Ce capillaire va reproduire les mémes conditions de gaz résiduel. En effet,
on utilise le méme capillaire avec un méme flux de gaz.
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1.2 Le multi-détecteur AGAT

1.2.3 Détection de l'ion de recul

Comme nous le verrons dans la section 1.2.5.3 nous utilisons lors de I'expérience
une caméra CCD. Or, cette caméra nécessite un déclenchement externe. Ce dé-
clenchement est réalisé par le « ou » logique de tous les détecteurs couvrant les
fragments chargés. Cependant quand une capture électronique a lieu, 1'ion CH;
est transformé en espece neutre {C'H,} (fragmenté ou non) et aucun détecteur
ne déclenche I'évenement. Durant ce processus de capture électronique la cible
d’hélium est cependant transformée en cation.

CHS + He — CH; 4+ He" (1.2.5)

Aussi, 'on peut déclencher la caméra si I'on détecte I'ion He™ dit de recul.
Afin de détecter cet ion de recul, on réalise la collision dans une zone de champ
électrique transverse au faisceau qui accélere I'ion He™ pour lextraire de la zone
de collision et lui donner une énergie suffisante pour le détecter. La figure 1.2.6
montre la configuration du systeme d’extraction et de détection de l'ion de recul.

Jet de gaz d’hélium

Faisceau incident

E /’+1300 v

Sphere électrostatique

Galettes

FIGURE 1.2.6 — Intérieur de la chambre de collision (a) et simulation SIMION [54]

(b)

Une cage métallique entoure la zone d’extraction pour minimiser 1'effet de 1'ex-
traction sur la trajectoire du faisceau ou de 'un de ses fragments (effet steerer en
particulier sur les H1). En effet, comme on le voit sur la figure 1.2.6 (b), les lignes
équipotentielles sont perpendiculaires au faisceau incident. Le champ électrique est
donc horizontal et ralentit légerement le faisceau a l’entrée de la zone de collision
et I'accélere légerement en sortie. En outre, les lignes équipotentielles attirent les
cations qui sont par la suite accélérés par les électrodes. Les cations atteignent
alors les galettes avec une énergie de quelques keV. Ainsi, lors de la collision, le si-
gnal issu de la détection d’'un Het permet de déclencher la CCD caméra et permet
I’enregistrement de 1'image correspondante a 1’évenement.
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Ces cations sont détectés par des galettes micro-canaux. Une galette micro-
canaux est un amplificateur de charges électriques, ions ou électrons. Elle est com-
posée d'un réseau de tubes (d’environ 10 pum de diametre) recouvert d’un dépot
a fort coefficient d’émission électronique. Lorsqu’une charge frappe la paroi d’'un
canal, elle provoque I’émission de plusieurs électrons. La galette est soumise a un
fort potentiel qui accélere ces électrons qui collisionnent avec les parois des tubes,
qui par avalanche, créent d’autres électrons jusqu’a obtenir un gain de 10°. Toute-
fois, si un ion rencontre la galette sur I’espace entre les trous, il n’est pas détecté.
L’efficacité géométrique de la galette utilisée dans notre expérience est d’environ

55 % .

1.2.4 Déflecteur électrostatique

FIGURE 1.2.7 — Déflecteur électrostatique

La figure 1.2.7 montre le tri des différents fragments selon leur rapport charge
sur masse grace au déflecteur électrostatique.

Ce déflecteur électrostatique est composé de deux plaques métalliques paralleles
avec une différence de potentiel AV entre les deux. Elles ont une longueur de 150
mm et sont séparées entre elles de 45 mm. Soit un champ électrique E uniforme
entre les deux plaques, alors la déviation ., est :

a (g L(£
m-vid 2

ol ¢, m et v sont respectivement la charge, la masse et la vitesse du fragment.
AV est la différence de potentiel entre les deux plaques. L est la longueur des
plaques et d la distance entre les deux plaques. D est la distance entre la fin des
plaques et le plan de détection. On voit donc que la déviation dépend uniquement

du rapport charge sur masse. Pour augmenter I’angle maximum de déviation, le
faisceau est légerement décalé de 'axe optique du déflecteur.

Ydev = + D)) (126)
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1.2.5 Les détecteurs Silicium

1.2.5.1 Principe de fonctionnement des détecteurs Silicium

Les détecteurs utilisés lors de cette expérience sont des détecteurs formés de
semi-conducteurs en silicium. Un semi-conducteur est un matériau dont la conduc-
tivité électrique est a mi-chemin entre celle des métaux et celle des isolants. Dans
les solides, les niveaux d’énergie sont organisés en bandes. La figure 1.2.8 montre
les bandes d’énergies pour les différents types de solides.

Energie

Niveau de Fermi

(gap)

- Bande
_____________________ interdite

Bande de valence

Conducteur Semi-conducteur Isolant

FIGURE 1.2.8 — Bandes d’énergie pour différents types de solides

La bande énergétique occupée la plus élevée est dite bande de valence. La bande
de conduction est quant a elle occupée par les électrons libres qui ne participent
pas aux liaisons covalentes et donc se déplacent plus librement : cette bande est
vide pour les isolants. On voit sur la figure 1.2.8 que les bandes d’énergies sont
séparées par des bandes interdites appelées gaps. Ces gaps sont larges pour les
isolants, petits pour les semi-conducteurs (1.1 eV pour le silicium) et inexistants
pour les conducteurs.

Le principe de fonctionnement des détecteurs a semi-conducteurs est basé sur
la formation d’une jonction P-N. Une jonction P-N est créée par la juxtaposition
d’un semi-conducteur dopé N et d'un semi-conducteur dopé P. Le dopage d'un
semi-conducteur est un processus qui consiste a ajouter des impuretés de sorte a
diminuer ou augmenter la largeur de la bande interdite. Le dopage N consiste a
augmenter la population des porteurs de charges négatives (donneur d’électrons)
donc on ajoute des atomes pentavalents (phosphore, arsenic , ...).. Un dopage de
type P permet d’ajouter des porteurs de charges positifs appelés trous (accepteurs
d’électrons), c’est-a-dire des atomes trivalents (Aluminium, Bore, ...).

La figure 1.2.9 montre le principe de la jonction P-N. Au niveau de cette jonction,
il y a diffusion et recombinaison des porteurs de charges. Des électrons libres de la
zone N sont recombinés avec des trous de la zone P, il y a disparition des charges
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FIGURE 1.2.9 — Détecteur semi-conducteur avec polarisation (& droite) et sans po-
larisation (& gauche)

mobiles. Dans cette zone appelée zone de transition, ou zone de déplétion, il ne
reste que les ions fixes, positifs dans la zone initialement N et négatifs dans la zone
initialement P. L’existence de ces charges dans cette zone de déplétion implique
la présence d’un champ électrique qui va ralentir la diffusion a cause des forces de
répulsion F' = ¢ * E comme on le voit sur la figure 1.2.9. Ce champ joue le réle
de barriére qui empéche les porteurs de charges libres de traverser la jonction. On
applique une tension de polarisation inverse (4 sur le N, - sur le P) de fagon a
¢élargir la zone de déplétion.

Lorsqu’un ion péneétre la zone déplétée du silicium, il va créer des paires électrons
trous tout au long de son parcours d’arrét. Le nombre de charges Ng créées par
un ion incident d’énergie F,. s’arrétant dans la zone déplétée est :

Ng==¢ (1.2.7)

Avec e I'énergie de création de la paire électron-trou. Pour le silicium € = 3.6
eV. Cette valeur prend en compte la taille du gap et le fait que certains processus
(piégeage, excitation thermique du réseau, ...) empéchent la création de paires
¢électron-trou.

Le nombre de charges collectées est donc proportionnel a I’énergie cinétique de
I’ion incident.
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1.2 Le multi-détecteur AGAT

1.2.5.2 Détecteurs silicium planaires

Nous utilisons trois types de détecteur silicium ; des détecteurs ORTEC, Can-
berra et EPI. La résolution de ces détecteurs est typiquement de 'ordre de 20 keV
a une énergie de 3-4 MeV.

Le détecteur ORTEC est un détecteur a semi-conducteur implanté et passivé
de la série Ultra thin. La surface du silicium de type N est passivée par un dépot
de Si0,. Une implantation de bore forme la zone P et une implantation d’arsenic
du coté opposé forme la zone N. Le détecteur Canberra est aussi un détecteur a
semi-conducteur implanté et passivé mais carré et composé de 4 pistes.

Le détecteur EPI est un détecteur a barriere de surface, épitaxié, c’est-a-dire que
la zone P est réalisée par un mince dépot d’or a la surface du silicium, fabriqué
au service semi-conducteur de 'TPNO. La figure 1.2.10 montre la méthode de
fabrication de 'EPT [55]. Le détecteur est réalisé a partir d’un substrat de silicium
de type N de 300 um d’épaisseur. Sur une des deux faces une fine couche d’or (~
50 nm) est déposée par évaporation afin de former une jonction PN. Sur lautre
face, on réalise un dépot d’aluminium afin de former une électrode avec un bon
contact ohmique.

Silicium de type N
300pum d'épaisseur

Dépot d’or et d’aluminium
par évaporation
Formation de contacts

TrmmeeeeneT 7| Aui4004
Al :1000 A

Connexion : fil d’or de 50um
Polarisation inverse

L
FIGURE 1.2.10 — Fabrication de 'EPI

Il existe deux fagons d’exploiter les détecteurs silicium. La premiere consiste a
utiliser la charge totale. La deuxieme consiste a utiliser le signal de courant.

Le signal de charge

Le nombre de charges créées et collectées lors de I'arrét d’une particule chargée
dans un détecteur silicium est proportionnel a 1'énergie cinétique de la particule.
Dans notre cas, étant donné que nous sommes en cinématique inverse la vitesse est
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pratiquement la méme pour tous les fragments. Le nombre de charges collectées
sera donc directement proportionnel a la masse du fragment. Le signal de charge
nous permet donc d’identifier les masses des différents fragments.

CH3*

CH,*

CH,*
P | N BN SR AL S B A1 S T A
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Amplitude signal CH,* (canaux)

FIGURE 1.2.11 — Spectre en énergie du détecteur C'H,'.

La figure 1.2.11 montre le spectre en énergie du détecteur couvrant les trajec-
toires des fragments C*/CH'/CHS /CH5 / lors de la collision CH; — He. Tl
est construit a partir des amplitudes des signaux de charge. La résolution du dé-
tecteur de l'ordre de 50 keV nous permet de résoudre parfaitement les masses des
fragments.

Le signal de courant

On peut exploiter le signal de courant issu de ces détecteurs. En physique nu-
cléaire, ce signal est utilisé pour déterminer la nature de la particule ionisante.
C’est 'aspect dynamique de la collection de la charge qui va permettre de ré-
soudre les particules. Le phénomeéne est expliqué en détail dans les articles Chabot
et al. [56], Seibt et al. [57] et Martinet et al [58].

Deux effets sont a la base des variations des formes de courant. Le premier
concerne la profondeur d’arrét du projectile dans le détecteur. En effet, dans un
semi-conducteur, d’épaisseur e, une charge déposée a une profondeur d met un
temps t a rejoindre sa face de collection qui se trouve a la distance d et e-d pour
respectivement les électrons et les trous. Lors de 'arrét de I'ion dans un détecteur,
les charges sont distribuées le long de la trace de facon inhomogene. Le maximum
de charge est créé proche du point d’arrét. Le temps de collection des charges est
par conséquent au premier ordre proportionnel a la distance d’arrét. Enfin, puisque
la distance d’arrét est reliée au numéro atomique de 1’ion, pour une énergie donnée,
le temps de collection renseigne sur la particule qui est détectée. Un exemple de
résolution du type de particule exploitant la premiere de ces propriétés est donné
sur la figure 1.2.12 et est issu d’expériences auxquelles j’ai participé dans le cadre
de la R&D Gaspard (Assié et al. [59]).
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FIGURE 1.2.12 — Spectre brut de 'amplitude maximal en fonction de I’énergie avec
un détecteur silicium de tension de polarisation de 275V.

La figure 1.2.12 représente 'amplitude maximale du signal de charge en fonction
de I'amplitude maximale du signal courant pour le proton, deuton, triton et alpha.
Grace a la méthode d’analyse de forme on arrive a distinguer ces particules jusqu’a
des énergies de 3 a 4 MeV. Le second effet influencant la forme des impulsions de
courant issu des détecteurs silicium concerne la densité de charge dans la trace,
qui si elle est importante, crée un écrantage du champ électrique ralentissant la
collection des charges. Cet effet a été mis a profit pour résoudre 1’état de fragmen-
tation d'un projectile moléculaire (par exemple CH versus C+H). La figure 1.2.13
donne un exemple d’application de cette propriété a la détection de molécule de
type C,,[56].

Cette propriété, pour ce qui concerne la résolution des fragments C'H,,, n’est pas
opérante due au bruit du détecteur qui est a un ordre de grandeur supérieur a
I'effet attendu.

1.2.5.3 La caméra CCD

L’objectif de I’étude est de déterminer toutes les différentes voies de fragmenta-
tions. Il faut donc pouvoir résoudre les empilements de neutres, ce qui n’est pas
possible avec des détecteurs planaires en particulier parce que le bruit limite 1’ex-
ploitation de la forme de courant pour résoudre un C/H d’un CH comme nous
venons de le discuter. Ceci est réalisé grace a I'emploi d’un ensemble comprenant
deux feuilles minces tres proches d'un capteur CCD (inventé en 1970 par Boyle
and Smith [61] et Amelio et al. [62]) développé spécialement pour 'expérience par
la société Hamamatsu (Chabot et al. 2011 [63]). La figure 1.2.14 montre une image
de cette caméra CCD pour I'impact d'une molécule C'H, intacte ou brisée. On peut
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FIGURE 1.2.13 — Représentation de 'amplitude maximale du signal de courant en
fonction de l'intégrale du signal de courant (proportionnelle &

I’énergie) des fragments neutres créés dans la collision CF — He
a 2 MeV /carbone [60].

différencier la voie CHy/ et C/Hy/ grace a la localisation spatiale des différents
fragments.

FIGURE 1.2.14 — Image de la caméra CCD

Il s’agit d’'une caméra de 512*512 pixels. Chacun de ces pixels est un carré de
25 um de coté. La surface de détection est donc un carré de 12.3 x 12.3mm?. La
caméra est attachée a la chambre de détection comme sur le schéma 1.2.22. Elle
est refroidie a -55 °C pour diminuer le bruit thermique.

La figure 1.2.15 montre le schéma de la structure de la cellule CCD. La caméra
fonctionne comme un détecteur silicium pixélisé. Lorsqu’une particule ionisante
arrive sur la caméra, des charges sont créées dans le silicium P~ puis collectées
par un arrangement d’implantation formant des pixels. La cellule CCD collecte les
charges a l'intérieur du silicium grace a deux électrodes planes mises sous tension.
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FIGURE 1.2.15 — Schéma de la structure d’une cellule CCD.
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La figure 1.2.16 montre le systéeme de positionnement de deux minces feuilles de
carbone (~20 pig/cm?) sur le devant de la caméra. L’intérét de ces feuilles est de
distinguer un hydrogene H de Hs, la résolution en énergie étant insuffisante pour
les séparer sur la base d’'une analyse de charge .

Porte-feuilles

Cellule CCD

FIGURE 1.2.16 — Vue en éclatée du systeme de la caméra.

Comme nous allons le voir plus loin, le capteur CCD est un détecteur silicium. I1
peut donc fournir pour chaque impact un signal de charge, c¢’est-a-dire d’énergie.
La figure 1.2.17 montre ce spectre d’énergie (de masse).

On distingue bien les deux pics correspondant au carbone et a ’hydrogene. La
résolution est de plusieurs centaines de keV.

La figure 1.2.18 montre 'acquisition propre de l'instrument. Suite a l'arrivée
d’une particule incidente, les pixels contiennent des charges. La variation du po-
tentiel définissant les lignes de la CCD conduit au transfert de ces charges, ligne
par ligne, vers une zone de lecture. La CCD est donc vidée ligne par ligne. La
charge de chaque pixel est alors mesurée par amplification et numérisation par
un Analog to Digital Converter (ADC). L’ADC de fréquence 2.5 MHz (0,4 ps par
pixel) alimente alors un tampon tournant. Une pile de mémoire est alors constituée
et remplie selon le schéma 1.2.18. Le tampon tournant va récupérer 'amplitude de
la charge de chaque pixel et la reporter en ligne dans le tampon. Une fois la ligne
de 512 pixels complétée, il va passer a la ligne suivante en incrémentant a chaque
fois comme on peut le voir sur la figure 1.2.18.

La caméra met 160 ms pour enregistrer et vider une image. Or I’ ADC marche en
continu lors de I’écriture du tampon de sortie. Par conséquent si un autre impact
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FIGURE 1.2.17 — Spectre en énergie de la caméra
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FIGURE 1.2.18 — Enregistrement de I'image de la caméra
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1.2 Le multi-détecteur AGAT

parvient apres le déclenchement du trigger, les pixels touchés apparaissent dans
I'image du tampon. Ces pixels seront décalés en hauteur vers le bas car le tampon
est rempli par vidage des lignes de la CCD. Le lien entre la différence de temps des
différents impacts (celui déclenchant la caméra et le second dit d’empilement) est
donné sur la figure 1.2.19. Afin d’éviter ce phénomene et les empilements au niveau
de la caméra, le faisceau est arrété a chaque évenement au moyen d'un hacheur
situé a la sortie de I’analyseur magnétique comme nous avons décrit au 1.1.3.

At = retard au déclenchement
n = ligne de la CCD

B At
= 512x410-7

/N

Impact initial >

v

Impact empilé

Nombre de Temps de
pixels lecture d'un
pixel

FIGURE 1.2.19 — Empilement lors de la création du tampon mémoire de la caméra.

La caméra CCD a néanmoins quelques contraintes lors de son utilisation. En
effet, chaque pixel ne peut accumuler que 400 000 électrons maximum soit 1.44
MeV par pixel (calculé grace a I'équation 1.2.7) . Au-dela de cette valeur, il y a
saturation et le signal de sortie n’est plus proportionnel a 1’énergie cinétique du
fragment incident. Les deux feuilles vont permettre d’éviter I’empilement sur un
pixel. En effet, ces deux feuilles vont dissocier les fragments juste avant I'impact
(étalement sur quelques pixels seulement) et ainsi éviter que ceux-ci n’arrivent tous
au méme endroit et provoquent la saturation.

Une autre contrainte est que la caméra a besoin de 160 ms pour traiter un
évenement ce qui réduit grandement le taux d’acquisition des données. On s’est
limité lors de nos expériences a 5 évenements par seconde pour la caméra ce qui
rallonge le temps pour la prise de données pour avoir une statistique raisonnable.

1.2.5.4 Correction de I'efficacité géométrique de la caméra

Au cours de I'expérience la caméra a été détériorée. Le hacheur s’est interrompu
pendant la nuit. Le faisceau incident s’est retrouvé non limité et a endommagé la
caméra. Cette détérioration a pour résultat une moins bonne collection de charge.
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Ceci est illustré sur la figure 1.2.21 (a) ou 'on observe un pic parasite a 7 000.
Pour corriger cette perte de gain de la CCD, nous avons utilisé le courant inverse
de fuite de la CCD. L’image du courant de fuite obtenu a température ambiante
(contre -55 °C en fonctionnement normal) en intégrant sur plusieurs minutes est
montrée sur la figure 1.2.20 .

Y (pixels)

M 2 ’“‘In" sl 71“‘9’(;‘-(2.(-;; EWC; 2 ixels)
L X
100 a0 30 40 500 180 180 vie
X (pixels) Imoy

FIGURE 1.2.20 — Image intégrée du courant de fuite de la caméra. L’image de
droite est la représentation tridimensionnelle du courant de fuite

]fuite (l'a y) .

On définit Image[x][y] 'image non corrigée et Image.-[z][y] 'image corrigée.
On définit Ipyie(z,y) 'image du courant de fuite, I,,,, la moyenne des pixels
des zones non endommagées de I'image fyite(,y) (Lmoy = 295) €t Ia, le pixel
d’intensité maximale de I'image I yii.(x,y).

L’image corrigée s’écrit :

I uite - Imo
Imagecy[ally] = Imagelally] x (1 + LWL~ Tnow o)
max ~— ‘Lmoy

(1.2.8)

Avec « le facteur de correction du pixel le plus endommagé. On pondere le facteur
Tiuite [#][y]—Tmoy ) Par
Imaz_lmo '

exemple, si un impact touche le pixel le plus endommagé, on a alors I f;.[z][y] =
Lnaz €t Imagecor[x]ly] = Image[x]ly] x (1 + «). Ce facteur de correction « est
ajusté de telle sorte a obtenir la meilleure correction.

par le pourcentage d’endommagement du pixel dans la formule (

La figure 1.2.21 montre l'effet de la correction appliquée a 'image de la caméra
avec o ajusté (o = 0.3).
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FIGURE 1.2.21 — Correction cameéra

1.2.5.5 Configuration géométrique du détecteur AGAT

Feuilles de
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Déflecteur

l— Rail 1
— Rail 2

FIGURE 1.2.22 — Chambre de détection

La figure 1.2.22 donne une vue schématique de la chambre de détection. Les
détecteurs sont positionnés selon les trajectoires des différents fragments définies
par le déflecteur électrostatique présenté au 1.2.4. Les détecteurs notés (7) et (8)
sur la figure 1.2.22 sont des détecteurs de diagnostic. Le détecteur (7) se nomme
ouvert fond (OF). Il permet de régler le faisceau et est aussi utilisé pour mesurer
I'intensité du faisceau durant la mesure du profil du jet au 1.2.2. Le détecteur
(8) est nommé Fente Verticale (FV). Il s’agit d'un détecteur silicium masqué par
une fente verticale de 140 pum qui permet de mesurer la taille et la position du
faisceau. Une fois la position du faisceau incident obtenu, le champ du déflecteur
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électrostatique est réglé en utilisant cette fente.

Le rail petit angle (PA) est situé pres de 'axe optique de la ligne et son réglage
se fait par rotation. Le détecteur neutre est fixé sur ce rail. Son balayage couvre
les angles allant de -2° a4+7°. Le rail Grand angle (GA), qui est similaire au rail
PA, balaye quant a lui les angles allant de 7° a 16°. On y place un fil vertical de
0.5 mm de diametre (que I'on nomme doigt sur la figure 1.2.22 ) qui intercepte
le faisceau incident afin de ne pas saturer I'acquisition c’est-a-dire de n’appeler
I’'acquisition que sur les éveénements physiques de fragmentation. Les rails 1 et 2
se déplacent horizontalement afin de pouvoir placer les détecteurs a leur bonne
position ou pour les réglages faisceau.

La caméra se trouve derriere le rail du fond. Pour la détection des fragments
neutres, deux configurations de détection sont possibles comme nous I'avons déja
évoqué : la détection des neutres par le détecteur silicium (configuration 1) ou par
la caméra CCD (configuration 2). Dans ce dernier cas, le détecteur de neutres de
la configuration 1 est placé de fagon a ce que son bord soit juste sur le bord de la
CCD. Nous reviendrons plus loin sur 1'utilité de ce détecteur lors de 1'utilisation
de la CCD.

La figure 1.2.23 montre 'intérieur de la chambre de détection. Le tableau 1.1
donne les caractéristiques des détecteurs utilisés. Le tableau 1.2 donne les dévia-
tions des fragments par le déflecteur électrostatique.

FIGURE 1.2.23 — Intérieur de la chambre de détection
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1.2 Le multi-détecteur AGAT

Numéro Fragments | Type de surface de Position (mm) | Position (mm)

détecteur (1.2.22) détecteur | détection (mm?) | axe x (£ + D) axe y

2 Cc?* ORTEC 600 1315 64.7

1 Neutres EPI 144 810 0

3 T ORTEC 300 1260 31.0

4 C3t ORTEC 600 1270 93.7

5 HY ORTEC 600 1290 190.4

6 H* Canberra 2500 900 265.7

TABLE 1.1 — Caractéristiques des détecteurs utilisés.

Fragments | Angle de déviation (°) | Position Fragment | Position Fragment Numéro

axe y (en mm) axe x (en mm) détecteur
H* 16.46 265.7 900 6
Hf 8.40 190.4 1290 5
Hf 5.62 126.9 1290 5
o+ 1.41 31.0 1260 3
CH* 1.30 28.6 1260 3
CHy 1.21 26.6 1260 3
CHf 1.13 24.8 1260 3
CHY 1.05 23.2 1260 3
o2 2.82 64.7 1315 2
CHZT 2.42 55.5 1315 2
cHzt 2.26 51.8 1315 2
CHI* 2.11 48.5 1315 2
o3+ 4.22 93.7 1270 4

TABLE 1.2 — Déviation angulaire et position des fragments lors de 'expérience
avec AV = 35.6kV la tension du déflecteur électrostatique
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1.3 Mise en ceuvre de la détection.

1.3.1 Electronique

Nous allons maintenant présenter 1’électronique et le fonctionnement de 'acqui-
sition qui nous ont permis d’enregistrer les signaux issus des différents détecteurs.
La figure 1.3.1 présente le schéma de I'électronique pour les différents détecteurs.

Pré-ampli Q
- -
Détecteur de H PAC251

@ ®
Détecteur Pré-ampli | O a " 7 oH"bas 80 Galette
planaire sauf H* PAC142B R 5eC" 60 H haut —
3 0C" 400 05 ACQUISITION
I i 1 0Quue 20H," PCl Q
Détecteur
neutres Q TRIG
Externe
Ampli rapide } } DISCRI QU }
Trigger
externe In
CCD commande Raz
9 RTM
HT
Pulse —o T Out
\ i
Si CCD 200 ms
Sinon 2 ps

Signal image caméra

FI1GURE 1.3.1 — Electronique pour les détecteurs silicium

Le détecteur de H™ est composé de 4 pistes. Nous utilisons un détecteur de 4
pistes car les dimensions du détecteur de H' doivent étre suffisemment grandes
pour détecter tous les HT. Or un détecteur silicium simple de cette taille aurait une
capacité trop élevée, ce qui augmenterait le bruit de maniere considérable. Chacune
des pistes est reliée a un préamplificateur (Ganil PAC 241) fournissant un signal
de charge. Ces quatre signaux de charge sont amplifiés par un amplificateur. Apres
amplification 2 voies uniquement sont disponibles pour la détection des H'. En
effet nous avions prévu d’utiliser un CAMAC composé d’ADC qui nous aurait
permis la mesure des amplitudes des signaux de charge. Cet instrument est tombé
en panne. Il a donc fallu mesurer tous les signaux avec les 8 voies du numériseur.
Pour cela nous avons utilisé un amplificateur somme. On somme les signaux des
pistes du H* deux par deux en décalant au préalable 'une des pistes grace a un
amplificateur a retard. Les signaux de charges sont ensuite numérisés et envoyés
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1.3 Mise en ceuvre de la détection.

a l'acquisition des données via un bus PCI. Les sorties charges sont aussi reliées
a un SCA (Single Channel Analyser). En effet le SCA fournit un signal logique si
I'une des pistes du détecteur de H' (via un seuil fixé) réagit lors de la détection
d'un H* ce qui servira pour le déclenchement de ’acquisition.

Les autres détecteurs planaires sont reliés a des pré-amplificateurs ORTEC PAC
142B (sauf le détecteur de neutres qui est relié a un PACI) possédant une voie
charge (Q) et une voie courant (I). Les voies courant des détecteurs silicium sont
utilisées pour le déclenchement et la voie charge pour la détection. Le signal de
charge Q est amplifié, numérisé puis envoyé a 'acquisition. Le signal de courant
est amplifié grace a un amplificateur rapide et transformé en signal logique avec
un discriminateur a seuil.

Le signal issu de la galette est envoyé a un amplificateur rapide et lui aussi
transformé en signal logique utilisé pour la détection de I'ion de recul He™.
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acquisition
FI1GURE 1.3.2 — Chronogramme de 'acquisition des signaux

Le principe de détection repose sur une détection synchrone de tous les appa-
reils. Un chronogramme de ’expérience est donné sur la figure 1.3.2 . Les signaux
logiques issus de tous les détecteurs, sont transmis a un module réalisant un « ou ».
Le signal de sortie, correspondant donc a un évenement physique détecté, est en-
voyé a l'entrée du RTM. Ce module permet d’assurer la corrélation des évenements.
Une bascule logique se ferme apres chaque impulsion afin de laisser le temps a tous
les signaux d’étre enregistrés. Ce temps est de 200 ms pour la configuration avec
caméra (laissant le temps pour Uenregistrement de I'image durant 160 ms) et de
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Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

2 ps avec la configuration sans caméra. Le signal de sortie du RTM déclenche
I’enregistrement de 1'image de la caméra lors d’un événement physique et lance
I’acquisition des données du numériseur pour I’évenement. Une fois I'acquisition
terminée grace au délai instauré le blocage se leve et ’acquisition est libre d’ac-
cueillir un nouvel évenement.

Comme on observe sur la figure 1.3.1 , on notera que le RTM envoie aussi un
signal trigger pour déclencher la Haute tension et ainsi couper le faisceau a chaque
évenement.

1.3.2 Fonctionnement du systéme d’acquisition

La figure 1.3.3 présente le principe de fonctionnement de 'acquisition.

IPNLINTDM6
AZ4PIL
Démarrer / Arréter DEBIAN
DEBIAN poursuivre
"acquisition ACQIRIS HIQI
Narval 1.4.1 | Narval 1.4.1
Contrdle [

 Mdesacteurs v ____________

i

Bus PCI acteurs i

Numériseur Producteur Acgiris/CAMAC | | Activation de
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, i l'acquisition
Données ACQIRIS
ACQIRIS/CAMAC
PC AGAT
DEBIAN Narval 1.10 {
Controle
des acteurs
acteurs
. . | Transmetteur Transmetteur Démarrer / Arréter
Caméra € > . . . - :
N Cameéra Acqiris I'acquisition caméra
Contréle et
transmission XJ l/

des images construteur d'evenements

Flux des
images

Données
concaténées

Visualisation disque

desimages Sauvegarde des données
concaténées sur disque

Récepteur
des données

Visualisation
des spectres

FI1GURE 1.3.3 — Fonctionnement de I'acquisition

L’acquisition est contrdlée par trois ordinateurs. L’ordinateur AZ4PI qui est
connecté au numériseur via un BUS PCI collecte les données des détecteurs silicium
et de la galette. L’ordinateur IPNLINTDMG6 qui va arréter, démarrer et commander
lacquisition et I'ordinateur PCAGAT qui collecte les données issues de la caméra.
Le programme informatique qui a pour réle d’envoyer des ordres aux différents
modules, nommés acteurs, se prénomme NARVAL et a été développé par Grave et
al. en 2005 [64] (Nouvelle Acquisition temps-Réel Version avec Linux). C’est le chef
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1.3 Mise en ceuvre de la détection.

d’orchestre ; il supervise 'acquisition et achemine les données en temps réel vers
différents consommateurs dont la visualisation des signaux apres traitements pour
un controle en ligne de 'expérience ou encore I’écriture sur disque pour I'analyse
postérieure. L’acteur premier utilisé dans I'acquisition est le producteur. Il collecte
les données électroniques et s’occupe de la relecture des données. Il injecte les
données dans le flot de données de NARVAL. Les intermédiaires auront pour role
de transmettre les données et de construire les événements. Les flots de données
terminent dans les consommateurs qui vont générer des histogrammes et s’occuper
du stockage des événements.

L’acquisition est d’abord démarrée au niveau de la caméra via PC AGAT. Les
acteurs de PCAGAT sont indiqués dans la figure 1.3.3. Une fois démarrée c’est
Pacquisition ACQIRIS reliée au numériseur qui est mise en route par ordre de
I'ordinateur IPNLINTDMG6. L’acquisition est déclenchée par le trigger en sortie du
RTM qui figure sur le schéma 1.3.1. A chaque donnée informatique est associée
une date et une heure afin de synchroniser les événements issus de la caméra et du
numériseur. Pour permettre la synchronisation des données, Narval fait patienter
lacquisition au niveau d’AZ4PI afin de laisser le temps a PC AGAT d’engendrer
les images issues de la caméra. PCAGAT ne recoit pas les données d’ACQIRIS
tant qu’il n’a pas terminé de traiter les anciennes. Une fois la récolte terminée, PC
AGAT recoit a la fois les données issues de la caméra dans le transmetteur Ca-
méra et les donnés issues du numériseur dans le transmetteur Acqiris. Il construit
alors un évenement qui recueille les données tamponnées de I'heure provenant
du transmetteur Acqiris et du transmetteur caméra. Il compare alors les heures
tamponnées, afin d’éviter toute décorrélation entre les données caméra et Acqiris
et s’assure qu’il s’agit bien d’un méme évenement. Les ordinateurs PCAGAT et
AZA4PI sont bien siir réglés a la méme heure afin d’éviter tout décalage des hor-
loges. En outre, il faut bien régler la porte de temps ou on estime qu’il s’agit d'un
seul évenement (200 ms).

Au final, les données caméra et acqiris sont concaténées en un seul évenement.
Les données finales sont ensuite envoyées a des consommateurs. Le premier consom-
mateur sauvegarde les données dans un disque dur sous un format figé qui contient
pour chaque évenement les signaux de charge numérisés et 'image de la caméra
correspondante. Le second nommé CVISU, regoit le flux de données et génere les
spectres et histogrammes. Ce consommateur nous permet de visualiser en temps
réel les données enregistrées et de surveiller toutes anomalies sur les détecteurs.
Enfin, le flux d’images est envoyé par la caméra a un dernier consommateur qui
affiche les images dans une fenétre SDL (Simple Direct Layer) de controle. On peut
donc aussi voir les images enregistrées par la caméra en temps réel.
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1.4 Réductions des données

Deux configurations de données sont a réduire. La premiere est constituée de
Ienregistrement des 8 voies du numériseur (configuration 1 : la caméra CCD est
remplacée par le détecteur silicium cf. section 1.2.2) et la seconde est constituée
des 8 voies du numériseur et de l'image de la caméra (configuration 2) . La figure

1.4.1 nous donne la structure des données :

octet
a
1‘2’3 4 5 6 7‘8 9‘10 11‘12 13‘14 15‘16

é taille numeéro évenement temps camera (s) temps camera (ps)

[l image pixel |image pixel

E longueur camera (512) longueur camera (512) [01[0] [0]1]

<

(-
image pixel L —
(512][512] temps acquisition (s) temps acquisition (pus)

Répétition pour les 8 voies du numériseur

13 14 15 16

numero |temps |signal
ADCO1 .
voie Ech | [0]

4

o .

— signal
8 [254]
< [— S —

254 points du signal

FIGURE 1.4.1 — Format des données

Cette structure est reproduite pour chaque évenement. Dans le cas de la configu-
ration 1 seules les données Acqiris sont écrites. Pour la configuration 2, les données
caméra puis acqiris sont écrites a la suite pour chaque évenement.
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1.4 Réductions des données

1.4.1 Traitement du signal des détecteurs silicium.

1.4.1.1 Traitement des détecteurs silicium planaires

Détecteur de fragments neutres

CH.*

CH+

H* Galette

Amplitude (u.a)

Temps (u.a)

FIGURE 1.4.2 — Signaux des 8 voies du numériseur

La figure 1.4.2 montre un exemple des données pour un éveénement des 8 voies du
numériseur. Les signaux de charge sont bruités et en général ont un offset dépen-
dant du détecteur. La premiere étape du traitement consiste a soustraire 1’offset
qui est obtenu en moyennant les points avant le signal. Pour diminuer le bruit,
on peut utiliser un filtre de lissage linéaire. Il s’agit d’'une moyenne glissante du
signal sur n+1 points. L’application de ce filtre fait que chaque point échantillonné
est substitué par la valeur moyenne des n/2 valeurs alentours. Soit S(k) un signal
échantillonné sur N points, le filtre s’écrit :

1 n/2
S(k) = > S(k+1i), avecnimpair
n+1 i=—mn/2
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Sur la figure 1.4.3 on observe l'effet du filtrage linéaire (moyenne glissante sur

51 points) sur la détecteur C’H; qui améliore la qualité du signal.
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FIGURE 1.4.3 — Filtrage du signal de charge. A gauche le signal de charge non
filtré du détecteur C’H; . A droite le signal de charge filtré.

Une fois le signal filtré, on mesure 'amplitude des signaux de charge des diffé-
rentes voies et on construit le spectre en énergie des différents détecteurs comme
montré sur la figure 1.2.11. On réduit donc les signaux a une amplitude du signal
de charge qui s’identifie & un fragment grace au spectre en énergie, comme nous
l’avons déja discuté (voir figure 1.2.11).
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3
e
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Amplitude signal détecteur neutre (canaux)

FIGURE 1.4.4 — Spectre bidimensionnel du détecteur C’H;r en fonction du détec-
teur silicium de neutre lors de la collision CH, — He pour la
configuration sans caméra.

La figure 1.4.4 présente un exemple d’un spectre bidimensionnel de 'amplitude
du signal de charge du détecteur de C’H; en fonction de 'amplitude du signal de
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1.4 Réductions des données

charge du détecteur de neutre. On observe plusieurs paquets qui correspondent
a l'arrivée en coincidence de fragments neutres et d’ions CH; . Les accolades
mettent en évidence qu’avec le détecteur de neutre planaire on ne peut résoudre
les empilements. Comme par exemple {2H}, qui correspond aux fragments H/H
et Hy qui ne peuvent étre distingués.

1.4.1.2 Traitement du détecteur de H'

La figure 1.4.5 montre un événement pour un H™' impactant les détecteurs.
Comme pour les détecteurs planaires une moyenne glissante est appliquée.

EH

"T"H"H‘

g

8 &

Ty

%

Piste 1 Piste 2
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]
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e

2 8
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Piste 4

Amplitude du signal
. &

8
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FIGURE 1.4.5 — Signaux sommés du détecteur de H™ sur deux voies du numériseur

Sur I’événement montré, le H' est détecté par la piste 3. On observe que toutes
les autres pistes ont un signal négatif. Ce qui implique la non-proportionnalité
de 'amplitude du signal de charge positive avec la masse des H' détectés dans
certains cas.

Prenons le cas de la figure 1.4.5 ol la piste 3 est touché par un H+. On appelle Q1,
@2, Q3 et Q4 'amplitude des signaux positifs sur les pistes 1,2,3 et 4 respectivement
et AQ1, AQ2, AQs et AQy 'amplitude des signaux de charges négatives (de
rebond qui correspondent a un retour de charges sur les autres pistes). On notera
Qg 'amplitude du signal de charge positive d’'un H' et AQy 'amplitude du signal
de charge négative d'un H" | Qs la somme des amplitudes des signaux positifs.
On supposera que les gains des pistes des détecteurs sont égaux afin de simplifier
les équations (expérimentalement on a réglé les gains des pistes de maniére a ce
qu’il soient grossierement égaux puis un ajustement fin a été réalisé a I'analyse).
AQpg et Qg seront donc supposés identiques pour toutes les pistes. On peut donc
écrire les amplitudes des signaux de chacune des pistes :
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Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

Q1 =—-LQs = -AQxu
Q2 = —AQ3 = —AQH
Q3 = Qn

Qi=—0Qs = -AQy

Qrot = Q3 = Qu (1.4.2)

Ici AQ3 vaut AQ g car un seul H' touche la piste 3. Il est important de préciser
que I'amplitude du signal de charge négatif AQ); de la piste i est proportionnel au
nombre k de H' qui touchent la piste, autrement dit AQ; = k* AQp. Dans le cas
qui vient d’étre décrit, le signal positif est proportionnel a la masse du fragment
H™" impactant la piste. Prenons maintenant le cas de la détection de 4 H™.

Premier cas : 1 H* est détecté sur chacune des pistes.

(1.4.1)

Q1 =Qny — AQ2 — AQ3 — AQy = Qu — 3AQH
Q2= Qu — AQ1 — AQ3 — AQy = Qu — 3AQH
Q3 =Qu — AQ1 — AQ2 — AQy = Qu — 3AQH
Qi=Qup — AQ1 — AQ2 — AQ3 = Qu — 3AQH

Qror = Q1+ Q2+ Q3 + Q4 = 4Qy — 12AQy (1.4.4)

Deuxieme cas : 2 H' sont détectés sur la méme piste (la piste 3 par exemple)
et un HT sur deux autres piste (pistes 1 et 2) .

(1.4.3)

Q1 =Qu —AQ2 — AQ3 = Qu —3AQn
Q2= Qu — AQs — AQ1 = Qu — 3AQk
Q3 =2Qy — AQ2 — AQ = 2Qu — 2AQH

Qs=—-AQ1 —AQy — AQ3 —0=-AQy — AQy — 2AQy = —4AQg
(1.4.5)

Qiot = Q1+ Q2+ Q3 =4Qy — 8AQy (1.4.6)

Troisieme cas : 3 H' sont détectés sur la méme piste (la piste 3 par exemple)
et un H' sur une autre piste (piste 2 par exemple) .

Q1 =-AQs— AQsz = -AQu —3AQy = —4AQn
Q2= Qu — AQ3 =Qn —3AQH

Q3 =3Qp — AQ2 =3Q — AQx

Qs=-AQ2— AQ3 = -AQy — 3AQy = —4AQn

(1.4.7)
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Qtot = Q2 + Q3 = 4Qy — 4AQH (1.4.8)

Quatrieme cas : les 4 HT sont détectés sur la méme piste (la piste 3 par exemple).

Q1 = -AQ3=—-4AQnu
Q2 = —AQ3 = -4AQnu
Q3 =4Qn

Qs = -AQ3=-4AQg

Qtot = Q3 =4Qm (1.4.10)

On voit sur ces exemples que la charge totale Q);,; dépend du nombre de pistes
touchées et n’est pas proportionnelle au nombre de H' dans chaque cas. Pour
obtenir le signal de charge, il faudrait prendre en compte tous les cas possibles et
les corriger.

Il existe une méthode plus simple. Pour les pistes non touchées par un Ht (en
gras dans les équations précédentes), 'amplitude du signal négatif est proportion-
nelle au nombre de H' détectés par les 4 pistes et indépendante du nombre de
pistes touchées, comme on peut le voir sur les équations des cas 2,3 et 4 présentés
précédemment (exemple de Q) et Q4 pour le deuxieme cas). Utiliser les signaux né-
gatifs a un intérét supplémentaire. L’information est proportionnelle au nombre de
pistes non touchées. Par exemple pour le cas 4, ()1 Q)5 et ()4 donnent 3 signaux pro-
portionnels aux 4 H* détectés. Le fait d’avoir une multiplication de 'information
diminue 'erreur sur la mesure.

Pratiquement, pour chaque évenement la quantité d@); est définie par :

(1.4.9)

d i = s 1 (); < 0
{ Qi=Qi siQ (1.4.11)
0 sinon
puis on calcule une amplitude moyenne AQ),,0y :
L dQ;
AQmoy =3 (1.4.12)
i=1 "

avec n le nombre de pistes non touchées (signal avec une polarité négative).
AQmoy est alors directement proportionnel au nombre de H* détectés.

Dans le cas ou les 4 pistes sont touchées, on observe un signal positif sur les 4
pistes (cas 1 avec 1 H* sur chaque piste). On définit AQ g I'amplitude du signal de
charge négatif moyen d'un H". Dans ce cas AQyoy st fixé & AQumoy = —4AQx.

La figure 1.4.6 donne une représentation bidimensionnelle entre ’amplitude du
détecteur de H (AQmoy) et 'amplitude du signal du détecteur CH,". On résout
bien le nombre de HT détectés. On remarquera sur cette figure un bruit important
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=
2 400—
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FIGURE 1.4.6 — spectre bidimensionnel de I'amplitude AQ),,, en fonction de I'am-
plitude du signal du détecteur CH, .

et une faible résolution du détecteur de H™ provenant d’'un endommagement de
ce détecteur lors d’'une manipulation.

1.4.1.3 Construction des voies de fragmentation pour la configuration sans
caméra

La figure 1.4.7 montre comment la voie de fragmentation est déterminée dans le
cas de la configuration sans caméra.

Exemple de la voie CH*/H* /{2H}

Amplitude de signaux

S
Qneutre Q{ZH}
Qu,* 0
+ +
Signawx des 8 %CT; QBH Concaténation de
i c — +/H+
Coean — | 00| = | | Sttty q e
‘ﬁQmoy QH+ ﬁ‘agmentation
anlette an]ette
~ - U J

FIGURE 1.4.7 — Construction de la voie de fragmentation pour la configuration
sans cameéra pour un évenement

Les signaux du numériseur sont, comme nous l'avons expliqué, réduit a une
valeur de charge par détecteur. A chaque valeur de charge, une masse de fragment
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peut étre associée. Aussi, en concaténant (cf. figure 1.4.7) les caracteres du vecteur
masse de I’événement on obtient la voie de fragmentation. Les accolades, comme
déja introduit, signifient dans ce cas que le {2H} regroupe les fragments Hj et
H/H. Avec le détecteur silicium planaire neutre, on ne peut pas les distinguer.
La configuration 2 avec caméra permet de résoudre ces empilements de fragments
neutres.

1.4.2 Traitement des données issues de la caméra

Nous allons maintenant décrire le traitement des données issues de la caméra. La
premiere étape consiste a soustraire le bruit de fond. La deuxieme étape consiste
a identifier et localiser les fragments. La derniere étape consiste a construire les
différentes voies de fragmentation.

1.4.2.1 Soustraction du bruit de fond

500
312
400 308
304

300
o 300
200 296
292

100
288
0 284

0 100 200 300 400 500
X

FIGURE 1.4.8 — Image de la caméra avant la soustraction du fond

Un exemple d'une image sans évenement est montré sur la figure 1.4.8. On
observe sur cette figure des oscillations du fond formant des lignes horizontales. Ces
oscillations varient d’'une image a ’autre. Pour s’en affranchir un fond est calculé
ligne par ligne en faisant la moyenne des 25 premiers canaux en horizontale. La
valeur moyenne du fond est de 300 et 'oscillation autour de cette moyenne est
d’environ 10.
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1.4.2.2 Localisation et identification des fragments

Pour localiser le fragment, on fixe un seuil a 350 (le bruit de fond étant en
moyenne a 300). On parcourt I'image pixel par pixel et on repere le pixel d’intensité
maximale. Si son intensité est inférieure au seuil alors cela signifie qu’il n’y a pas
de fragments. En revanche, si son intensité est supérieure a ce seuil, on découpe
un carré dans I'image autour de ce pixel. On choisit un carré de 6 x 6 pixels.
Cette taille est suffisante pour englober tous les pixels touchés lors de I'impact et
suffisamment petite pour ne pas inclure un second impact qui se trouverait a coté.
D’autre part, cela permet de traiter uniquement le carré et non pas I'image entiere
ce qui réduit considérablement le temps de traitement.

Une fois que les fragments sont localisés, on peut les identifier. Comme nous
I’avons vu précédemment la caméra agit comme un détecteur silicium. L’énergie
du fragment est donc proportionnelle au nombre d’électrons recueillis. En d’autres
termes, 1'énergie du fragment E. est proportionnelle a la somme des intensités des
pixels touchés et s’exprime :

E.=kx>_ > plz]ly] (1.4.13)

TeCyeq

Avec k une constante de proportionnalité, ¢ le contour 6 x 6 pixels réalisé lors de
la localisation de I'impact et p[x][y] I'intensité des pixels de la caméra. On calcule
donc la somme des pixels impactés par le fragment et on construit le spectre en
énergie comme nous l'avons déja montré sur la figure 1.2.17. On observe sur cette
figure un pic pour le carbone et un pour I’hydrogene ce qui permet donc d’identifier
les différents fragments selon leur énergie.

Un évenement de la caméra est, a la suite de ces traitements, constitué de N
impacts localisés en x,y et de leur type atomique carbone ou hydrogene. Pour
distinguer si deux atomes forment un fragment moléculaire, on utilise la distribu-
tion de distance des atomes. La figure 1.4.9 montre un exemple de distribution de
distances entre deux hydrogenes.

On observe un pic et une distribution bien plus large. Il s’agit en fait de la
somme de deux distributions : le premier pic correspond aux fragments H, la
faible distance entre les fragments reflete la dispersion des fragments par la feuille
de carbone proche de la caméra (voir section 1.2.5.3). La seconde distribution large
correspond quant a elle, a la distance entre 2H produits par la dissociation. On
définit une distance limite que 'on nomme Dy, (Dy = 35 £ 5 pixels). Si la
distance entre deux fragments est en dessous de Dy;,, ces fragments sont liés, sinon
ils ne le sont pas. On identifiera ainsi les fragments.
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FIGURE 1.4.9 — Spectre des distances entre deux hydrogenes pour les voies neutres.

1.4.2.3 Construction des voies de fragmentation neutre

La figure 1.4.10 montre deux images de la caméra pour les voies C/H/H et
C/H,.

Numériquement, il est pratique de développer un algorithme qui construit les
voies de fragmentation. La premiere étape consiste a numéroter chacun des frag-
ments atomiques détectés et a mesurer chacune des distances entre les fragments
comme indiquée sur la figure 1.4.10. On construit alors un vecteur pour la construc-
tion des différentes voies de fragmentation. Ce vecteur aura un nombre de com-
posantes égal au nombre d’atomes. Prenons 1'exemple de la voie C/H/H. Il y a 3

fragments donc le vecteur 8 a 3 composantes. Ce vecteur est d’abord initialisé a
0:
0\ atomel
G=1 0| atome2 (1.4.14)

0 atome3

On définit les différentes distances entre les atomes D)9, Dy/3 et Dyy3. L'idée est
la suivante : si les distances inter-atomiques sont plus petites que la distance limite
définie dans la figure 1.4.9 cela signifie que les deux atomes sont liés. On égalise
dans ce cas leurs composantes. En revanche, si les distances inter-atomiques sont
plus grandes que la distance limite, les atomes ne sont pas liés. Dans ce cas, on
incrémente de 1 les composantes des atomes non liés. En ce qui concerne la voie
C/H/H, on commence par le premier atome. On a : Dy/3 > Dy €t D1/3 > Dijpp.
On incrémente de 1 les composantes 2 et 3. On obtient le vecteur :
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FIGURE 1.4.10 — Image de la caméra pour deux empilements de méme masse. Lo-
calisation et identification des fragment pour la voie C/H/H et
C/H,

0 atomel
G=| 1] atome2 (1.4.15)
1 atome3

On regarde alors 'atome 2 et on exclut les atomes déja traités (le 1 dans ce cas).
On a : Dys3 > Dyy,. On incrémente donc de 1 la composante de I'atome 3. On
obtient alors le vecteur final.

0 atomel
G=| 1] atome2 (1.4.16)
2 atome3

Si deux atomes ont des chiffres distinctifs, c’est qu’ils ne sont pas liés. Si on
retranscrit ce vecteur on obtient bien la voie C/H/H.
Pour la voie C'//H,. on a aussi D17y > Dymet D13 > Dy, donc

0 atomel
G=| 1| atome (1.4.17)

1 atome3

Toutefois Dyj3 < Diim, donc G(atome2) = G(atome3). Le vecteur final s’écrit
donc :
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1.4 Réductions des données

0 atomel
G=| 1] atome2 (1.4.18)

1 atome3

Cet algorithme tres simple permet de construire numériquement de maniere ef-
ficace toutes les voies de fragmentation neutre. Au final, en traitant en coincidence
tous les détecteurs et la caméra on reconstruit toutes les voies de fragmentation.

1.4.2.4 Construction des voies de fragmentation pour la configuration avec
caméra

Pour reconstruire les différentes voies de fragmentation, on regarde en coinci-
dence les détecteurs silicium et les images de la caméra CCD. La figure 1.4.11
montre comment on construit la voie de fragmentation pour la configuration avec
caméra sur l'exemple de la voie CHY/H*/H/H :

1{;[“:;2[%1?52 > Vecteur G = [ 2 ] Concai:aorizttll[;n de la> H/H
fragmentation \

Construction finale

Amplitude de sighaux CHE /0 /H/H

o Y (D)
M"e 0
Qu,* 0

Signaux des 8 Qeny* Qent o
voiesdu ——pp Qc++ - 0 Concateqatlon dela » CH*/H*
numériseur Qc3+ 0 voie de .

AQuoy Qu+ fragmentation
anlette Qg:alette

~ -/ U J

FIGURE 1.4.11 — Construction de la voie de fragmentation pour la configuration
avec caméra pour 'évenement CHY/H*/H/H

1.4.2.5 Efficacité géométrique de la caméra et correction

La figure 1.4.12 représente le cone d’émission des fragments apres fragmentation.
Si I'on suppose I"émission a 90° (¢ = 90°), dans le référentiel du centre de masse,
d’un fragment de masse m, avec une énergie cinétique E.(eV) et une vitesse du
centre de masse Vi (MeV) angle d’ouverture dans le laboratoire s’écrit (d’apres
I'équation 1.4.37) :
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Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

a = arctan( VC"J; ) (1.4.19)

On observe cet angle sur le schéma 1.4.12. L’angle d’émission des fragments est
d’autant plus grand que I’énergie cinétique du fragment est grande et sa masse
petite. Ainsi ’hydrogene peut étre émis dans un cone d’émission de grand angle
au sommet par rapport au carbone. Le détecteur silicium planaire de neutres,
lorsqu’il est utilisé, est suffisamment proche de la zone de collision (1318 mm)
pour détecter tous les hydrogenes. La caméra CCD quant a elle, ne peut couvrir
tous les angles d’émission de I'hydrogene étant située a 2435 mm (la caméra CCD
ne peux pas étre rapprochée a cause de contraintes mécaniques). Pour certaines
voies de fragmentation, il est donc possible de ne pas étre en mesure de détecter
tous les atomes d’hydrogene.

La figure 1.4.13 montre la position des impacts d’hydrogene pour la voie C*/H* /H
avec une représentation cartésienne puis polaire. Pour la représentation polaire, le
rayon r et I’angle correspondent respectivement a la distance au barycentre moyen
du faisceau incident et 'angle a partir de ’horizontal passant par le barycentre
moyen dans le sens trigonométrique. Le barycentre a été fixé a partir du barycentre
moyen des fragments neutres complets ( x=178 pixels; y=219 pixels). On voit dans
le repére polaire sur la figure 1.4.13 qu’a partir d’un certain rayon 'efficacité de
détection n’est plus de 100 %, car certains angles ne sont pas accessibles. Il s’agit
des bords de la caméra qui délimitent I'espace polaire.

On suppose que 1’émission de H est isotrope, donc indépendante de ’angle dans
le repere du centre de masse. Il est alors possible de déterminer l'efficacité de
détection de la CCD dans le référentiel polaire. Pour cela on remplit de maniere
homogene 'espace polaire accessible par la caméra comme montré sur la figure
1.4.14, puis on obtient 'efficacité de la caméra en fonction du rayon de détection
en projetant cette image sur la coordonnée radiale r.

Afin de corriger le nombre d’hydrogenes de la voie considérée, il faut donc diviser
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y (pixels)
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FIGURE 1.4.13 — Position des impacts d’hydrogéne pour la voie Ct/HT/H. A
gauche il s’agit d'une représentation cartésienne. A droite, il
s’agit de la représentation de 'image dans le repére polaire.
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FI1GURE 1.4.14 — Efficacité géométrique de la caméra CCD

53

r (pixels)



Chapitre 1 Dispositif expérimental et réduction des données

le nombre de coups obtenus par 'efficacité géométrique de la caméra :

Nyt = ZM

1.4.20
— ccop(ri) ( )

Niot est le nombre de coups corrigés, N(r;) est le nombre de coups en fonction
de la position radiale (r; € [0;1200]) avant la correction et eccp(r;) est Uefficacité
géométrique de la CCD caméra. On obtient alors la correction qu’on observe sur
la figure 1.4.15.

distribution du nombre de coups total

g E Distributions
8 180 .
o = — non corrigee
é 1601— ‘ I ‘ — corrigee
2 140— H
. H\IH
M3 H
80—
=l |||||H|Il 1y
60:— I |||||| "llllll ”ll I | l l l “ ”
_| 'uu
ZOEL ”llul, H
Y S E SRS E U SR | Y10 | SR ERR
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r (pixels)

F1GURE 1.4.15 — Correction du nombre de coups de la caméra pour la voie
Ct/HY/H

On observe que l'efficacité de détection atteint un rayon maximal de 420 pixels.
Une fois cette distance dépassée, nous n’avons plus d’information. Or on voit bien
sur la figure 1.4.15 que les hydrogenes peuvent atteindre des rayons plus élevés pour
cette voie. Il faut donc rattraper les hydrogenes manquants avec un rayon supérieur
a 420 pixels. On extrapole ces distributions en contraignant cette distribution grace
au détecteur silicium de neutres, nommé Marguerite (il s’agit du détecteur de
neutre (1) dans la figure 1.2.22) placé sur le c6té de la caméra comme nous ’avons
déja évoqué. La figure 1.4.16 montre la configuration du détecteur Marguerite et
de la caméra CCD durant ’expérience.

On observe sur la figure que le détecteur Marguerite va détecter une partie des
hydrogenes manquants. On connait les dimensions de ce détecteur donc on connait
I’espace polaire accessible par ce détecteur. On modélise ce détecteur comme un
carré de 14*14 mm augmenté du grandissement induit par sa position relative par
rapport a la caméra comme on peut le voir sur la figure 1.4.16 (grandissement =

%). C’est-a-dire un carré de 25 mm ou encore de 1042*1042 pixel (1 pixel = 25um
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FIGURE 1.4.16 — Position de Marguerite pour contraindre I'extrapolation

pour rappel). Comme précédemment, on suppose que 1’émission H est isotrope, et
on en déduit l'efficacité géométrique de ce détecteur en projetant 1’espace polaire
accessible sur le rayon comme indiqué sur la figure 1.4.17.

Afin de corriger la distribution de la figure 1.4.15 , on extrapole la distribution en
modélisant la traine de la distribution par une queue de sigmoide ou de gaussienne.
Les parameétres de la gaussienne (ou sigmoide) sont minimisés de telle sorte a ce que
le nombre de coups Np,qrg mesurés par le détecteur Marguerite vérifie la relation :

Nma'rg - ZNCOTT’(Ti> * 5marg(ri) (1421)

T

Neorp est la distribution du nombre de coups corrigés et extrapolés, Nparg
est le nombre de coups mesurés par le détecteur Marguerite avant la correction
et Emarg(ri) est lefficacité géométrique de Marguerite. Avec ca, l'extrapolation
est contrainte et on obtient la distribution finale dont un exemple pour la voie
C*t/H*/H est donnée sur la figure 1.4.18.

Nous complétons donc la voie C*/H*/H et déterminons le nombre de coups
final N¢inq en intégrant la distribution finale.

Nfinal = Z Ncorr(ri) (1422)

T

Pour les voies contenant plus d’un hydrogeéne comme par exemple la voie C*/H/H,
on réalise les méme étapes que précédemment. On corrige la distribution avec 1'ef-
ficacité géométrique de la caméra a partir de la distribution initiale de la voie
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FIGURE 1.4.17 — A gauche, I'espace polaire accessible par Marguerite. A droite,
lefficacité du détecteur Marguerite
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FIGURE 1.4.18 — Distribution des hydrogenes finale corrigée pour la voie
Ct/HY/H
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1.4 Réductions des données

étudiée. Puis on extrapole a l'aide de l'efficacité géométrique de Marguerite. On
définit alors la probabilité € de détecter un hydrogene.

B N
Ninai

£

N est le nombre de coups de la voie avant correction. On suppose que I’émission
des hydrogenes se fait de maniere isotrope et indépendante. Dans ce cas, la pro-
babilité de détecter les deux hydrogenes est €2 et la probabilité de détecter les n
hydrogenes est €™. Pour obtenir le nombre de coups de la voie avec n hydrogenes
Nyoie , il suffit alors de calculer :

N
Nvoie = 57 (1423)

1.4.2.6 Vérification des corrections

La premiere vérification consiste a comparer les résultats de la configuration 1
sans caméra et la configuration 2 avec caméra. Un exemple de cette comparaison
est donné dans la table 1.3 pour I'excitation du CHJ .

Voies | Rapports de branchements | Rapports de branchements
configuration 1 (%) configuration 2 (%)
HY/CH 55+ 1,5 52,2 +4
Ct/H?2 26,141 27+ 4
CH*/H 18,3 £ 0.5 19,1+£2
C/Hy 0,6+0.1 0,7+0.2

TABLE 1.3 — Comparaison des résultats des configurations 1 et 2 pour I'excitation
dissociative

Les résultats sont cohérents avec et sans caméra, c’est-a-dire que la correction
d’efficacité est correcte. S’ensuit une deuxieéme vérification. Si un hydrogene n’est
pas capté, les voies impactées perdront un hydrogene lors de la détection. Dans
les données, on observera des voies incomplétes (de masses inférieures a l'ion du
faisceau incident avant collision) avec une masse diminuée d’un hydrogene. Prenons
exemple de I'excitation dissociative et la simple ionisation du cation CH; . Sur
le tableau 1.4 on compare les deux types de corrections. La premiere consiste
a corriger avec 'efficacité géométrique de la caméra et la deuxieme consiste a
additionner les voies incomplétes aux voies completes.

Les résultats sont cohérents ce qui valide les corrections réalisées.
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Voie hydrogénes manquants Voies incompletes hydrogenes manquants
calculés (correction caméra) mesurés (voies incomplétes)
CH*/H 1000 + 210 CH* 1250 £+ 35
C/H*/H 1963 £ 290 C/H* 2435 £+ 50
CT/H/H 2099 + 410 CH/H et C* | 2104 £ 45 (= 1370 + 754)
CT/HT/H 6114 = 500 CH/HT 6085 £ 78
CHH/H/H 272 + 100 CHFet CYT/H | 392+ 20 (= 285 + 107)

TABLE 1.4 — Comparaison des deux types de correction pour quelques voies de
I'excitation dissociative et de la simple ionisation du C' Hy

1.4.2.7 Estimation des erreurs

Pour estimer les incertitudes sur la correction de la distribution d’une part, on
calcule 'erreur liée a la correction de la distribution grace a l'efficacité géométrique
de la CCD caméra. L’erreur se calcule en sommant les erreurs statistiques en chaque
rayon du nombre de coups corrigés 1.4.20. Nous avons :

Niot = Z N(T)

2 7€CCD(7”) (1.4.24)

L’erreur correspondante est donc la suivante, en considérant 1'efficacité géomé-
trique de la caméra sans erreur.

A]\/vtot - Z( N(T)

d 75200,3(7’)) (1.4.25)

D’autre part, on étudie plusieurs courbes d’extrapolation. Notamment la sig-
moide et la Gaussienne. On fait varier les parameétres (a,b, c, pet o) de ces deux
fonctions afin d’obtenir une erreur par encadrement en n’oubliant pas que l'on est
contraint par le nombre de coups sur Marguerite. Voici les deux modeles d’extra-
polation utilisés :

_(r=p)?
N[rj=Axe @3 (1.4.26)
Nif]= —C% 1.4.27
[T] - 1 _i_ea(rfb) ( S )

avec a, b, ¢, pet o les parametres ajustés afin d’obtenir le bon nombre de coups
sur le détecteur Marguerite.
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La derniere erreur a prendre en compte est la distance qui délimite I’attachement
entre deux atomes comme vu sur la figure 1.4.9. Pour cela, la distance limite a été
modifié a +5 pixels prés afin de mesurer I'impact de cette limite sur les différents
rapports de branchement mesurés. L’ensemble de ces erreurs a été pris en compte
pour obtenir I’erreur finale sur les rapports de branchement.

1.4.3 Mesure des sections efficaces.

1.4.3.1 Procédure de normalisation et soustraction du fond

Les différents processus qui peuvent avoir lieu lors de la collision sont la capture
électronique, l'excitation dissociative, la simple ionisation, la double ionisation, la
triple ionisation, ... . La probabilité P, ocessus qu'un processus ait lieu est donnée
par la relation :

N, rocessus
PprOcessus - pNi (1428)

avec Nprocessus 1€ nombre d’évenements associés a ce processus et N;,,. le nombre
de particules incidentes. Dans la section 1.2.5.5 nous avons vu qu’un doigt est pré-
sent afin de bloquer le faisceau incident. Nous n’avons donc pas connaissance du
nombre de particules incidentes. Afin de trouver Nj;,. on utilise une procédure de
normalisation. On réalise deux runs de normalisations qui consistent a enlever le
doigt. Un pour le fond et un avec le jet. L’intensité du faisceau incident est bien
stir réduite afin d’éviter d’endommager les détecteurs (quelques centaines de pro-
jectiles par seconde au lieu des quelques 10° /s en temps normal). Les données sont
collectées et analysées. Pour effectuer une normalisation, on utilise une quantité
qui se conserve par exemple la probabilité du processus de capture électronique.
La normalisation pour le jet ou le fond et la prise de mesure pour le jet ou le
fond se font dans des conditions expérimentales identiques. Par conséquent ces
probabilités d’interaction doivent étre identiques. Si on appelle Poy la probabilité
de capture électronique lors de la normalisation et P la probabilité de capture
électronique lors de la prise de données réelle (en placant le doigt sur le faisceau
incident). On a :

Poy = P (1.4.29)
Nen  Ne

- 1.4.30

NIN Ninc ( )

Ny est le nombre de particules incidentes lors de la normalisation et Noy le
nombre d’événements associés a la capture lors de la normalisation. On connait
toutes ces quantités, on peut donc retrouver N;,. en le calculant de la sorte :

(1.4.31)
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Une fois les deux runs de normalisations réalisés on acquiert deux séries de
données, une avec jet et une autre avec fond (sans jet). On calcule pour chacune
d’entre elle la probabilité du processus étudié (Pje; et Pronq) en calculant le nombre
de particules incidentes grace a la normalisation. Au final, la probabilité P ocessus
du processus dii uniquement au jet (sans interaction avec le gaz résiduel) vaut :

Pprocessus = Ljet — Pfond (1432)

On peut aussi faire de méme pour corriger le nombre de coups des différentes
voies. On pose R = i<t et obtient :

Nincgong
Neorr = Njet — R X Nyona (1.4.33)

Nincjer et Nincsonqg sont respectivement le nombre de particules incidentes pour
le run jet et le run fond.

1.4.3.2 Sections efficaces absolues

La méthode est décrite en détail dans Wohrer et al [53]. C’est le profil de recou-
vrement jet-faisceau Bj.; vu dans la section 1.2.2 qui va nous permettre d’obtenir
ces sections efficaces.

La section efficace d’un processus donné s’écrit :

- -Pjet - Pfond _ Pprocessus (1434>
Bjet Bjet
Pjet et Ppona sont respectivement les probabilités du processus étudiés pour les
mesures jet et fond et Ppocessus €St défini par ’équation 1.4.32.
Pour un faisceau donné, Bj., reste le méme. Il suffit donc de mesurer Pyrocessus

pour obtenir les sections efficaces associées a chaque processus collisionnel.

1.4.4 Mesure des rapports de branchement

On calcule les rapports de branchement (RB) pour un processus donné. Prenons
le cas de la capture électronique pour le cation CHy™.

CHy + He — {CH,} (1.4.35)

Apres collision, la molécule peut se dissocier ou non. {C'Hy} peut donc étre les
voies CHy, CH/H, C/H/H et C/H,. Les rapports de branchements sont calculés
avec le nombre de coups corrigés (c’est-a-dire avec le fond soustrait cf. équation
1.4.33).

RByoie _ NNvoie
{CH2}

Nyoie €st le nombre de coups de la voie considérée et Nycp,) le nombre de coups

total du processus considéré.

(1.4.36)

60



1.4 Réductions des données

1.4.5 Mesure des énergies cinétiques transverses des fragments
neutres.

Il reste une information que l'on peut tirer des données issues de la caméra,
I’énergie cinétique transverse des fragments neutres. Cette information est extraite
grace a la distribution d’impact des fragments neutres sur la caméra pour chacune
des voies. En se reportant a la figure 1.4.12, on peut déterminer la position r d'un
fragment émis avec I'angle ¢ dans le référentiel du centre de masse, dans un plan
de détection perpendiculaire a sa trajectoire situé a la distance L. En effet, on a :

; V2EE X sin
r=Lxtan(a) = L X Vi x sin(y) =LX = (?) (1.4.37)
Vou + Ve X cos(p) Ve + /222 x cos(p)

Er est I'énergie de dissociation du fragment, m la masse du fragment et Vi
la vitesse du centre de masse. Dans notre cas, Vo vaut 250 keV /uma. On notera
que si ¢ = 90°, on retrouve la relation 1.4.19. Si on considere une image constituée
d’un nombre infini d’impacts de fragments de masse m, émis de fagon isotrope
avec une énergie E dans le référentiel du centre de masse, on peut démontrer que
la distribution bidimensionnelle des impacts se réduit a une distribution en rayon
R selon la formule :

f(E,R) = RT —R? (1.4.38)
0 sinon

Avec R} = Lx V—\/% la déviation pour un fragment émis avec une énergie E a 90°.
La distribution des impacts G(R) sur I'image est ainsi le produit de convolution
de la distribution d’énergie cinétique du fragment KED(E) avec la distribution en
R pour une énergie E f(E,R).

G(R) = KED(E) ® f(E,R) ® A(R) (1.4.39)

A(R) est une fonction d’appareil qui prend en compte la largeur du faisceau
et 'impact des feuilles qui s’étend sur quelques pixels. La fonction d’appareil est
détaillée dans la these d’Aurélie Jallat [65]. Expérimentalement on mesure G(R)
a partir de la distribution cartésienne des impacts sur le plan de détection. Les
distributions radiales G(R) sont corrigées et construites comme vu dans la section
1.4.2.5. F(E,R) et A(R) sont connus par modélisation. Il suffit donc de réaliser la
convolution inverse pour obtenir la distribution d’énergie cinétique du fragment
KED(E). Pour cela, on minimise la différence entre la distribution radiale expéri-
mentale G(R) et celle calculée en paramétrant la KED. Dans la plupart des cas,
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une simple gaussienne asymétrique suffit pour modéliser la distribution en éner-
gie cinétique du fragment, mais parfois une double gaussienne est utilisée. Sur la
figure 1.4.19 la distribution G(R) mesurée et la KED calculée par minimisation
sont représentées pour la voie C*/H/H.
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Image impact hydrogéne voie C*/H/H
0.010
— s D . .- . 5
’ ' 0.005

0.000

0 100 200 300 400
R (pixels)

KED(E)
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Energie (eV)

FIGURE 1.4.19 — Détermination de la distribution d’énergie cinétique de I'hydro-
geéne pour la voie C*/H/H.

Ainsi on peut déterminer tous les KEDs de tous les fragments neutres. Pour les
voies & deux fragments la distribution en énergie cinétique libérée (KER : Kinetic
Energy Release) lors de la fragmentation s’obtient facilement grace aux lois de
conservation de l’énergie et de I'impulsion. Ces deux lois de conservation nous
permettent d’écrire une relation simple entre les énergies Ey et Fy de ces corps.

B=""p, (1.4.40)
mg

Le KER s’écrit donc :

my1 + Mo

KER=E, + Ey = ( )E (1.4.41)

ma
En revanche pour plusieurs corps on ne peut pas directement déterminer le KER.
On définit alors un KER moyen qui sera la somme des KED moyens de chacun des
fragments. Ces KERs sont tres importants pour nous aider dans la construction
des breakdown curves mais nous détaillerons cela par la suite.
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Chapitre 2

Résultats expérimentaux

2.1 Sections efficaces absolues

Dans le tableau 2.1 sont présentés l’ensemble des sections efficaces mesurées
pour les différents processus issus de la collision C’H;r — He (y=2—4) a3 ua.
Afin de maintenir cette vitesse, ’énergie a été augmentée afin de palier la masse
croissante de CH, & C'H; . Les résultats obtenus dans le travail de these d’Aurélie
Jallat [65] & 3,6 u.a. et Thibaut Tuna a 2,5 u.a. [66] sont aussi reportés dans ce
tableau. Les processus mis en jeu sont la capture électronique (CE), 'excitation
dissociative (ED), la simple ionisation (SI), la double ionisation (DI) et la triple
ionisation (TI).

c CH CH, CHj CH,
[66] [65] décembre avril decembre

Capture (10718 cm?) 6+2 5+2 4,0+1,8 | 2,6+1,6 | 2,2+1
Excitation (10717 cm?) - - 3,6+1,4 | 29+1,5 | 3,1+1,3
SI (1016 cm?) 1,0£0,3 | 1,24+04 | 1,0+£0,4 | 1,04+0,5 | 0,94+0,4
DI (10717 cm?) 0,6+0,2 | 1,0£0,3 | 0,94+0,4 | 1,0+£0,5 | 1,04+0,4

TABLE 2.1 — Sections efficaces mesurées pour la collision CH,” — He (y = 2 — 4)
a3 ua

La figure 2.1.1 montre ces mémes sections efficaces. On retrouve les mémes sec-
tions efficaces en Avril et en Décembre 2017 ainsi que dans les theses d’Aurélie
Jallat et Thibaut Tuna. Aucune dépendance avec la taille de la molécule n’est ob-
servée pour I’ensemble des processus a I'intérieur des barres d’erreur expérimentales
mise a part pour la capture électronique ou 1’on observe une légere décroissance.
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Chapitre 2 Résultats expérimentaux

a) CE b) ED
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FIGURE 2.1.1 — Sections efficaces en fonction de la masse de la molécule pour plu-
sieurs processus. a, b, ¢ et d correspondent respectivement a la

CE, ED, SI et DI

2.2 Rapports de branchement

2.2.1 Capture électronique

La capture électronique est une réaction du type CH,” + He — {CH;} + He™.
L’espéce neutralisée peut étre dans un état électronique excité. Si I'énergie de
cet état électronique est plus grande que l'énergie de dissociation, la molécule
fragmente.

2.2.1.1 Rapports de branchement

Le tableau 2.2 donne les RBs expérimentaux pour ’ensemble des especes mo-
léculaires neutres. Le calcul des énergies de dissociation (énergie minimale pour
dissocier la molécule) et des barrieres énergétiques est expliqué dans la section 3
du chapitre théorique 3. Dans ce méme tableau, sont aussi donnés les rapports
de branchement en nombre de fragments (appelé multiplicité). Ces derniers sont
obtenus en sommant les RBs de dissociation pour un méme nombre de fragments.
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2.2 Rapports de branchement

Voies RB (& erreur) | Egiss (eV) ‘ Mult. ‘ RB (& erreur)
CH2 0.393 (40.035) 0.00 1 0.393 (+0.035)
C/Hz 0.055 (40.009) 3.25 2 0.420 (40.039)
CH/H 0.365 (£0.038) 4.24 - .
C/H/H 0.187 (£0.038) 7.63 3 | 0.187 (£0.038)
CHs 0.339 (< 0.055) 0.00 1| 0.339 (£ 0.055)
CH/H, 0.079 (< 0.017) 4.48 2 | 0.465 (£ 0.066)
CHq/H 0.386 (£ 0.064) 4.62 - -
C/H/Hy | 0.102 (& 0.020) 7.87 3| 0.153 (& 0.023)
CH/H/H | 0.051 (% 0.012) 8.86 - -
C/H/H/H | 0.043 (& 0.038) 12.25 4 | 0.043 (& 0.035)
CHy4 0.127 (£ 0.028) 0.00 1| 0127 (£ 0.028)
CH3/H 0.342 (£ 0.066) 4.39 2 0.407 (£ 0.068)
CHa/Hy | 0.065 (£ 0.017) 4.62
C/Ha/Ha | 0.013 (£ 0.006) 7.86 3 | 0.321 (& 0.064)
CH/Hy/H | 0.077 (< 0.019) 8.86
CHa/H/H | 0.231 (& 0.061) 9.00
C/Ha/H/H | 0.037 (£ 0.013) 12.25 4 | 0.093 (£ 0.023)
CH/H/H/H | 0.056 (+ 0.019) 13.24
C/H/H/H/H | 0.053 (£ 0.062) 16.63 5 | 0.053 (£ 0.062)

Table 2.2 — Rapports de branchement expérimentaux de dissociation des molécules
CH, créées par capture électronique.
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Chapitre 2 Résultats expérimentaux

On observe que les voies a deux fragments sont toujours majoritaires. On observe
également que les voies contenant du Hs sont toujours faibles malgré leur faible
énergie de dissociation comparée aux autres voies.
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2.2 Rapports de branchement

2.2.1.2 Energie cinétique libérée (KER)

Le tableau 2.3 donne les valeurs moyennes des distributions en énergie des frag-
ments neutres légers (H, Hs) pour chaque voie de dissociation.

KE du CHy (+ erreur)

Voies | KE du H ( error) | KE du Hp (+ error)
C/H, 1.7 (+0.2)
CH/H 2.5 (£0.3)
C/H/H 1.3 (£0.2)
CH/H, 13 (£02)
CHy/H 1.5 (£ 0.2)
C/H/H, 1.1 (£ 0.3) 0.6 (£ 0.2)
CH/H/H 0.9 (£ 0.4) 0.1 (£ 0.1)
C/H/H/H 1.7 (£ 0.4) 0.1 (£ 0.1)
CH,
CHs/H 3.1 (£ 0.5) 0.1 (£0.1)
CHa/H, 18 (£ 0.5)
C/Ha/Ha 1.2 (£ 0.3) 0.2 (£ 0.1)
CH/H,/H 1.0 (+ 0.2) 0.6 (£ 0.2) 0.3 (£ 0.1)
CHa/H/H 1.4 (£ 0.2) 0.2(£ 0.1)
C/Hy/H/H 0.6 (£ 0.3) 0.6 (£ 0.3) 0.4(+ 0.2)
CH/H/H/H 1.2 (+ 0.3)
C/H/H/H/H 12 (£ 0.3) 0.2 (£0.2)

Table 2.3 — Energie cinétique moyenne en ¢V (K E) des fragments neutres H et H,
pour chaque voie de dissociation créée par capture électronique.

On remarque que plus le fragment est 1éger plus son énergie cinétique moyenne
est élevée. Cela se comprend bien pour les voies de dissociation a deux fragments
compte tenu des lois de conservation de I’énergie (voir équation 1.4.40). En outre,
pour les voies a deux fragments avec émission d’un hydrogene, 'hydrogene a une
énergie cinétique plus élevée que pour les autres voies de dissociation, car d’une
part le partage ne se fait qu’entre deux fragments et d’autre part I’hydrogene est

plus léger.
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Chapitre 2 Résultats expérimentaux

2.2.2 Excitation dissociative

L’excitation dissociative est une réaction du type CH, +He — {CH*}+He",
un électron de la molécule incidente est promu dans un état excité. Si I’énergie
électronique est plus grande que I'énergie de dissociation, la molécule fragmente.

2.2.2.1 Rapports de branchement

Le tableau 2.4 donne les RBs expérimentaux pour ’ensemble des especes molé-
culaires simplement chargées. Les valeurs calculées des énergies de dissociation, des
barrieres énergétiques ainsi que les RBs en nombre de fragments y sont indiqués.

On observe cette fois-ci que ce sont les voies a trois ou quatre fragments qui sont
majoritaires. A nouveau, les voies contenant du H, sont toujours faibles malgré
leur faible énergie de dissociation.

2.2.2.2 Energie cinétique libérée (KER)

Les tableaux 2.5 donnent les valeurs moyennes des distributions en énergie des
fragments neutres légers (H, Hy) pour chaque voie de dissociation créée par ex-
citation dissociative. Une fois encore, plus le fragment est 1éger plus son énergie
cinétique moyenne est élevée. Pour les voies a deux fragments avec émission d'un
hydrogene, I’hydrogene a une énergie cinétique plus élevée que pour les autres voies
de dissociation sauf pour la voie C Hy /H. Cela est probablement lié au fait qu'une
partie de I'énergie est converti sous forme de vibration pour la molécule C Hj .
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2.2 Rapports de branchement

Voies RB (£ erreur) Egiss (V) | Barriere (eV) ‘ Mult. ‘ RB (£ erreur) ‘
Ct/Ha 0.027 (£ 0.003) 4.10 0.00 2 0.315 (& 0.040)
CHT/H 0.210 (£ 0.013) 4.50 0.58 -

CH/Ht 0.071 (& 0.005) 7.55 - -

Cc/Hf 0.007 (£ 0.001) 8.30 - -

Cct/H/H 0.190 (£ 0.031) 8.48 0.00 3 0.685 (& 0.040)
C/Ht/H 0.495 (£ 0.025) 10.94 - -

CHJ /H 0.214 (£0.019) 5.17 0.10 2 0.280 (£0.020)
CH™T /Ha 0.021 (£ 0.003) 5.27 0.00 -

c/Hf 0.000 (+£0.001) 7.41 - -

CHy/HT 0.033 (£ 0.004) 8.47 - -

CH/HF 0.012 (£0.002) 10.08 - -
Ct/Hs/H 0.029 (£ 0.005) 9.26 - 3 0.414 (£0.030)

CH*/H/H 0.161 (£0.031) 9.66 0.00 -

C/Hz/HT 0.047 (£ 0.005) 11.72 - -

CH/H/HT 0.154 (£0.013) 12.72 0.00 -
C/Hf /H 0.023 (£0.003) 13.46 - -

Ct/H/H/H 0.075 (£0.039) 13.65 - 4 0.307 (£0.057)
CHF/H 0.189 (£ 0.015) 1.53 0.02 2 0.229 (4 0.015)
CHJ /Ho 0.022 (£ 0.003) 2.31 0.00 -

CHz/Ht 0.012 (£ 0.002) 5.38 - -
CH/HT 0.0008 (& 0.0004) 5.55 - -
CHa/HF 0.005 (£ 0.001) 7.38 - -

CHJ /H/H 0.154 (£ 0.045) 6.69 - 3 0.298 (& 0.046)

Ct/Hs /Ha 0.003 (£ 0.001) 6.70 - -

CH*/Ha/H 0.051 (£ 0.005) 6.80 - -

CH/Hp/Ht 0.016 (£ 0.002) 9.86 - -

CHz/H*t/H 0.052 (&£ 0.005) 10.00 - -

C/HI /Hy 0.003 (& 0.001) 10.61 - -
CH/H} /H 0.019 (£ 0.003) 11.60 - -
Ct/Hs/H/H 0.050 (£ 0.017) 10.78 - 4 0.352 (& 0.041)
CH*/H/H/H | 0.125 (& 0.030) 11.19 - -
C/Hy/Ht/H 0.043 (£ 0.005) 13.24 - -
CH/Ht/H/H 0.117 (£ 0.021) 14.24 - -

C/HF /H/H 0.017 (& 0.004) 15.00 - -

Ct/H/H/H/H | 0.025 (£ 0.011) 15.17 - 5 0.121 (£ 0.024)
C/HT/H/H/H | 0.096 (£ 0.021) 17.63 - -

CH,f créées par excitation dissociative.

Table 2.4 — Rapports de branchement expérimentaux de dissociation des molécules
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Chapitre 2 Résultats expérimentaux

’ Voies ‘ KE duH (£ error) | KE du Hs (+ error) | KE du CH, (& erreur)
C*/Ha 0.8 (+ 0.1)
CH*/H 3.5 (£ 0.3)
CH/Ht 0.4 (&£ 0.1)
C/HF
Ct/H/H 2.4 (£ 0.2)
C/Ht/H 2.5 (£ 0.2) 0.3 (£ 0.1)
CH} /H 3.9 (£ 0.3)
CH*/Hy 1.5 (£ 0.2)
c/af
CHy/HT 0.3 (£0.1)
CH/HS 0.4 (£ 0.1)
Ct/Ha/H 2.8 (£ 0.3) 0.8 (£ 0.2)
CH*/H/H 2.7 (£ 0.2)
C/Hy/HT 1.4 (£ 0.2)
CH/H/H* 4 (£ 0.0)
C/Hf/H 4 (£0.4)
Ct/H/H/H 1.7 (£ 0.3)
C/H*/H/H 1.5 (£ 0.2)
CHF/H 1.1 (£ 0.2)
CHJ /H, 1.8 (£ 0.3)
CHs/H* 0.3 (£ 0.2)
CH/HT
CHa/HF
CHJ /H/H 2.8 (£ 0.3)
Ct/Ha/Ha 1.5 (£ 0.4)
CH*/Hz/H 2.8 (£ 0.2) 1.4 (£ 0.2)
CH/Hy/H* 1.5 (£ 0.2)
CHy/Ht/H 1.9 (£ 0.2)
C/Hi /Hy 1.9 (£ 0.4)
CH/H} /H 1.4 (£0.2)
Ct/Hy/H/H 2.0 (£ 0.2) 0.6 (+ 0.2)
CH*/H/H/H 6 (£ 0.1)
C/Hz/Ht /H 6 (£ 0.2) 0.9 (£ 0.3)
CH/H*/H/H 7(£0.1)
C/Hf /H/H 4 (£0.3)
Ct/H/H/H/H 1.3 (£ 0.2)
C/H*/H/H/H 1.6 (£ 0.1)

Table 2.5 — Energie cinétique moyenne des fragments neutres H et Hy pour chaque

0 voie de dissociation créée par excitation dissociative



2.2 Rapports de branchement

2.2.3 Simple ionisation

La simple ionisation est une réaction du type CH + He — {CH ™} + He .
Dans ce processus, un électron est promu dans un état situé dans le continuum. De
maniere générale, méme dans son état fondamental, la fragmentation a lieu a cause
de la répulsion coulombienne. Les tableaux 2.6 et 2.7 donnent les RBs expérimen-
taux, les RBs en nombre de fragments expérimentaux, les énergies de dissociation
et barrieres pour I'’ensemble des especes moléculaires doublement chargées.

’ Voies ‘ RB (&£ erreur) ‘ Egiss (V) | Barriére (eV) ‘ Mult. ‘ RB (£ erreur)
CHF* 0,070 + 0,003 - - 1 0,070 £ 0,003
CHt/H* 0,430 £ 0,01 -3,10 1,43 2 0,432 £ 0,011
ct/HF 0,0024 4 0,0003 -1,75 1,09 - -
Ct+t/Hy <107* 7,12 - - -
Ct/HT/H 0,372 40,012 0,89 - 3 0,372 40,012
C/H*/H* 0,121 + 0,004 3,34 - - -
Ctt+H+H 11,51 - - -
CHF* - - - 1 -
ct/Hf 0,0002 % 0, 0001 -4,93 - 2 0,575 + 0,020
CHY /H* 0,565 =+ 0,020 -4,71 Non
CH*/Hf 0,0049 + 0, 0006 -2,86 -
CHSt/H 0,0054 + 0, 0009 2,88 -
C*/H*Y/Hy 0,011 =+ 0,001 -0,62 - 3 0,277 £ 0,012
CHY/H*/H 0,248 & 0,012 -0,22 -
ct/HF/H 0,0003 4 0,0002 1,13 -
CH/H*/H* 0,017 £ 0,001 2,84 -
C/HF /HT 0, 0006 + 0, 0002 4,64 -
Ct/HY/H+H | 0,06440,018 3,77 - 4 0,149 £ 0,019
C/H*/HY/H 0,084 + 0,005 6,22 -
C*t+/H/H/H | 0,0005 = 0,0002 14,39 -

Table 2.6 — Rapports de branchement expérimentaux de dissociation de la
molécule CHS ™ et CH; T créée par simple ionisation. Le rapport
de branchement de la voie CH; ™+ n’a pas été calculé.

On observe dans ces tableaux que les RBs sont tres petits lorsque Eys, > 0 sauf
pour l'ion CHS ™.

71



Chapitre 2 Résultats expérimentaux

Table 2.7 — Rapports de branchement expérimentaux de dissociation de la
molécule CH; ™t créée par simple ionisation. Les rapports de branche-
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Voies RB (+ erreur) | Egiss (V) | Barriere (6V) | Mult. | RB (2 erreur)
CHf* - - - 1 -
CHF /H* 0,372 40,023 -7,06 0,48 2 0,402 + 0,023
CH*t/HF 0,0009 = 0, 0002 -6,10 - - -
CHY /Hf 0,029 £ 0,003 -4,54 0,41 - -
CHt/H, 0,0002 + 0, 0001 1,31 - - -
Ct/Hf /H 0,0001 = 0, 0001 22,11 - 3 0,346 + 0,025
CHf /H/H 0,298 + 0,025 -1,90 - - -
CH'Y/H*/H, 0,028 & 0,003 -1,79 - - -
Ct/Hy /Hs 0,0033 =+ 0, 0005 -0,44 - - -
CH*/Hf /H 0,011 =+ 0,002 -0,04 - - -
C/HYf/H* 0,0001 = 0, 0001 0,34 - - -
CHy/Ht/HT 0,0034 + 0,0005 1,41 - - -
CH/Hf /H* 0,0023 = 0, 0004 3,01 - - -
CHSt/H/H <1074 5,70 - - -
Ct/HY/Ho/H 0,027 & 0,004 2,2 - 4 0,138 4 0,015
CH*/H*/H/H | 0,083 =+0,014 2,6 - - -
Ct/HFf JH/H 0,002 £ 0,001 3,95 - - -
C/H2/H*/H* | 0,0030 = 0,0005 4,65 - - -
CH/HY/Ht/H 0,018 £ 0,002 5,65 - - -
C/Hy /HT/H | 0,0053 %+ 0,0012 6,40 - - -
Ct/HY/H/H/H | 0,054+0,015 6,58 - 5 0,114 4+ 0,019
C/H*/Ht/H/H | 0,060 =+ 0,012 9,04 - - -
Cct+/H/H/H/H | 0,0004 % 0,0001 17,20 - - -

ment des voies CHy " /H et CH,t n’ont pas été mesurées.




2.2 Rapports de branchement

2.2.4 Double ionisation

Les especes triplement chargées proviennent de la double ionisation du faisceau
incident. Le tableau 2.8 donne les RBs expérimentaux des différentes voies de frag-
mentation. On remarque que pour la double ionisation, ce sont les voies totalement
fragmentées avec répartition de la charge qui sont favorisées.

’ Voies ‘ RB (& erreur) ‘ Mult. ‘ RB (£ erreur) ‘
ct++/H, <10~4 2 0
HEjct+ <107 - -

Ct/HT/Ht 0,734 0,01 3 1
ctt/at/H 0,27 £ 0,02 - -
Ct++t/H/H 0,001 0,001 - -

CH*/H*/H* 0,20 4 0,02 2 0,20 4 0,02

ctt/Ht/Hs <107* - -

Ct/HY/HY/H 0,60 + 0,06 3 0,80 £+ 0,07

C/Ht/HT/Ht 0,15 £ 0,02 - -

Cctt/HY/H/H 0,05 % 0,02 - -

CHY/Ht/H* 0,082 + 0,005 2 0,12 40,01

Hy /CHT/H* 0,034 4 0,002 - -
CHY/HY/H*/H 0,3140,05 3 0,3840,05

Ct/H*Y/H*/Hy 0,042 4+ 0,003 - -

Hfjct/HY/H 0,014 %+ 0,004 - -
Ht/Ht/H*/CH 0,010 £ 0,001 - -

Hy /HT/H*T/C | 0,0030 & 0,0002 - -
Ct/HY/H*/H/H 0,374 0,07 4 0,50 £ 0,08
H*/H*/HY/C/H 0,134 0,03 - -
C*t*t/H*t/H/H/H | 0,002+ 0,002 - -

Table 2.8 — Rapports de branchement pour la double ionisation
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Introduction

Comme nous l'avons déja dit dans l'introduction générale de ce travail, les
courbes de fragmentation, en anglais les Breakdown curves (BDC) sont les rapports
de branchement des différentes voies de dissociation/fragmentation d’'un objet fini
et isolé en fonction de son énergie interne. C’est un concept de physique statistique
microcanonique, c’est-a-dire que la taille et la charge sont considérées comme des
variables intensives (autrement dit fixées) et 1’énergie interne comme la variable
extensive. Alors I’énergie interne détermine compléetement le nombre de microétats
associé a une observable, ici la partition sur les différents motifs de fragmentation.
C’est un concept puissant s’agissant de prédire les rapports de branchement. I1 ré-
duit le processus responsable de la création d’une espece excitée a 1’énergie finale
déposée dans 'objet créé. Ce processus peut étre un processus d’excitation par un
photon, un électron ou un projectile rapide mais aussi une réaction chimique avec
la formation d'un complexe intermédiaire, qui expérimentera une fragmentation.

Dans le chapitre 3 nous présenterons les données de structure sur les C’HZ‘}Jr qui
nous seront nécessaire pour construire en chapitre 4 les BDC a partir des résultats
expérimentaux (RB et KER) que nous avons obtenus et présentés dans la premiere
partie du manuscrit. Ces données de structures nous seront aussi nécessaires au
chapitre 5 ou nous présenterons l'application de ces BDCs aux prédictions de
rapports de branchement des réactions chimiques conduisant a la création d’'un
complexe intermédiaire de type CHg*. En annexe, nous joignons une publication
en préparation, ou est présentée une comparaison des rapports de branchement
pour l'excitation /ionisation par collision électronique issus d’une base de données
et issus du modele. Dans ce méme article est présentée ’application des BDCs aux
processus d’excitation photonique dans le milieu interstellaire.
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Chapitre 3
(+)

Données de structure des C Hy

Les données de structure concernant les C’Hg* sont trés nombreuses dans la lit-
térature. Elles concernent les géométries, les énergies de dissociation, les fréquences
vibrationnelles et les états électroniques excités. Ces grandeurs sont documentées
aussi bien d'un point de vue théorique qu’expérimental. Nous avons cependant
besoin dans la construction des BDCs d’un jeu complet d’énergies de dissociation
calculées avec le méme niveau de précision. En effet, les quantités pertinentes sont
les valeurs relatives des énergies de dissociation et non les valeurs absolues comme
nous le verrons plus loin. Aussi, pour construire des BDCs, un niveau de précision
de calcul identique est indispensable. Les résultats présentés dans cette partie sont
ceux du groupe de Madrid (UAM) qui sont répertoriés dans I'article Sanchez et al
([67]). Dans cet article malheureusement, les voies contenant Hy et H; n’avaient
pas été calculés et les calculs ont donc été refaits et étendus a ces espéces dans le
cadre d'une collaboration avec le groupe de Madrid.

Les calculs de structure nous serons aussi nécessaires pour appliquer les BDCs
a la prédiction des RBs en fonction de la température qui seront présentés dans le
dernier chapitre de cette partie.

3.1 Cadre théorique et définitions

Afin de décrire la structure électronique d’un systeéme a plusieurs noyaux, il faut
résoudre I’équation de Schrédinger indépendant du temps [68].

o R, &R, ¢ ZiZ,e
B =3 vy ;‘ BRG]
(3.1.1)

r, — H z<]
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Chapitre 3 Données de structure des C’H;ﬁ)

H est I’hamiltonien moléculaire et 1 la fonction d’onde. Le premier terme de
I’hamiltonien est 'opérateur énergie cinétique des n électrons (indexés i). Le second
terme, est I'opérateur énergie cinétique des A noyaux atomiques (indexés I). Les
trois derniers termes représentent dans 1’ordre le potentiel d’interaction électron-
noyau, électron-électron et noyau-noyau.

On applique I'approximation de Born-Oppenheimer [69] qui considére la posi-
tion des noyaux atomiques comme fixe. Cette approximation implique que l'on
peut négliger ’énergie cinétique des noyaux atomiques et considérer le terme d’in-
teraction entre noyaux comme une constante (on notera ce terme d’interaction
Enn). Le rapport de masse entre les nucléons, qui constituent le noyau, et les
électrons justifie cette approximation. L’équation a résoudre s’écrit alors :

Hyp = [T+ Ve + Vee + Enn| = E¢ (3.1.2)
n h2 ) )
Avec T == —V? Vie=—3 25 et V=3 =S .
Vi ; om y VN Zz,] m Zz<] ﬁfT_;H
Afin de décrire complétement un systéme quantique a n électrons il faut calculer
la fonction d’onde correspondante : @D(r_l),r?, ...... , 7“_7;) (le spin est omis ici pour

raison de simplicité). La résolution de ’équation de Schrédinger 3.1.1 pourrait en
principe permettre ce calcul ; toutefois, le potentiel subi par chaque électron dépend
non seulement du mouvement des plus proches voisins mais aussi du mouvement
de I'ensemble des électrons du systeme. Ce qui rend, dans la majorité des cas, la
résolution de cette équation impossible. Il faut donc recourir a des approximations.

Plusieurs méthodes existent afin de résoudre cette équation, notamment la mé-
thode Hartree-Fock qui décrit la fonction d’onde comme un déterminant de Slater
de fonctions d’onde individuelles. La théorie de la fonctionnelle de densité quant
a elle fournit une méthode alternative en utilisant la densité électronique comme
quantité de base pour décrire le systeme.

3.1.1 Méthode Hartree-Fock

La méthode Hartree Fock (HF') [70][71] est une méthode de résolution approchée
de I'équation de Schrodinger d’un systéme quantique a plusieurs corps. Elle uti-
lise le principe variationnel afin d’obtenir la fonction d’onde et ’énergie de 1’état
fondamental de maniére approximative. On suppose dans cette méthode que la
fonction d’onde d’un systeme a n électrons peut s’écrire approximativement sous
la forme d’un déterminant de Slater :

1 ¢1(1) . . da(1)
VP, = ﬁdet( ' . ) (3.1.3)
o1(n) . . ou(n)
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3.1 Cadre théorique et définitions

avec ¢; les orbitales mono-électroniques. L’équation de Schrodinger 3.1.1 peut
étre simplifiée en un systeme d’équations différentielles couplées appelées équations
de Hartree Fock :

Figi = i (3.1.4)

ot F; est I'opérateur de Fock. Dans le cas des atomes et des molécules Uopérateur
de Fock s’écrit :
E =T+ Vne+ Y (J; — Kj) (3.1.5)

J

L’interaction électron-électron (V. = Zj(jj — K;)) nest traitée que de fagon
moyenne, via un champ moyen ou les particules sont supposées indépendantes.
L’opérateur jj , ou opérateur coulombien, représente le potentiel moyen créé par
les autres électrons et K ; , Vopérateur d’échange, la correction a ce potentiel due
a 'antisymétrie. L’opérateur de Fock dépend donc de ses solutions. Les orbitales
dépendent du potentiel qui dépend des orbitales. Pour résoudre 1’équation 3.1.4,
on utilise la méthode du champs autocohérent. C’est une méthode itérative ou
I'opérateur de Fock est mis a jour a chaque itération avec les orbitales calculées
a l'itération précédente. Une fois la convergence obtenue, on obtient un résultat
final pour le potentiel et les orbitales.

La méthode Hartree-Fock prend en compte I'impact de la densité électronique
ainsi que le principe d’exclusion de Pauli. Par contre elle ne traite pas les corréla-
tions instantanées des mouvements des électrons. Par conséquent, I’énergie obtenue
par la méthode Hartree-Fock est toujours supérieure a la valeur exacte de ’éner-
gie électronique. On appelle énergie de corrélation électronique la différence entre
I’énergie HF et ’énergie électronique exacte. Cette énergie ne représente que 1%
de I'énergie électronique du systeme pourtant, on ne peut pas toujours la négliger.
Par exemple pour une réaction chimique, 1’énergie de liaison du systeme ou 1’éner-
gie de réaction peut étre du méme ordre de grandeur que I’énergie de corrélation
électronique. Afin d’améliorer cette méthode en prenant en compte cette énergie
de corrélation, il faut passer aux méthodes post Hartree-Fock ou a la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

3.1.2 Méthodes post Hartree-Fock

Les méthodes post Hartree-Fock rassemblent les approches théoriques qui per-
mettent de décrire la corrélation électronique. Plusieurs techniques existent no-
tamment la théorie Moller-Plesset [72] (M P,,). Pour décrire la corrélation, les mé-
thodes M P, représentent une premiere approche. Il s’agit d’un traitement per-
turbatif de I'interaction électron-électron. On décompose dans ces méthodes M P,
I’hamiltonien total en deux termes. Le premier est dit hamiltonien d’ordre zéro
Hy (hamiltonien Hartree-Fock), le second est un terme perturbatif (petit devant
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Chapitre 3 Données de structure des C’H;ﬁ)

Hy) qui représente la différence entre le champ moyen de Hartree-Fock et le terme
d’interaction électron-électron ([73] , [74] ,[75], [76]).

Il existe une autre théorie nommée coupled clusters (CC) qui fut introduite en
chimie quantique par Cizek en 1966 [77]. Cette méthode est caractérisée par sa
fonction d’onde W = Wyexp(T') avec W0 une fonction d’onde de type Hartree-
Fock et T opérateur d’excitation qui décrit le passage de ’électron d’une orbitale
occupée vers une orbitale vacante dite virtuelle. La méthode est nommée CCSD
lorsque 1'on tronque 'opérateur T aux doubles excitations. Elle est nommée CCD
si on néglige les excitations simples. L’acces aux triples excitations est permis grace
a un calcul CCSD suivi d'un traitement perturbatif M P,. Cette méthode mixte
est appelée CCSD(T) [78][79]. C’est une des méthodes que nous avons utilisée lors
des calculs des énergies des différents fragments.

3.1.3 Théorie de la fonctionnelle de densité

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) est une méthode de calcul quan-
tique ab-initio permettant ’étude de la structure électronique, en principe de ma-
niére exacte. La DFT repose sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [80].
Le premier théoreme stipule qu’a une densité électronique donnée correspond une
fonction d’onde unique. Le second théoréme postule que ’énergie, qui est une fonc-
tionnelle de la densité électronique, obéit au principe variationnel, autrement dit,
I’énergie de I’état fondamental du systeme est la valeur qui minimise la fonction-
nelle de la densité électronique. Par conséquent, d’apres ces deux théoremes, ’état
d’un systeme électronique peut étre totalement connu en déterminant sa densité
¢électronique. En outre, en minimisant ’énergie du systeme, on peut obtenir la
densité électronique de I’état fondamental.

L’énergie étant une fonctionnelle de la densité, on réduit alors un probléme
quantique a N corps en un probleme monocorps. Toutefois cette fonctionnelle existe
mais reste inconnue. L’objectif est donc de déterminer la fonctionnelle qui relie
I’énergie a la densité.

D’apres le premier théoréeme de Hohenberg et Kohn la densité est la seule fonc-
tion nécessaire afin d’obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systéeme dans
son état fondamental. Le nombre d’électrons n du systeme est également fixé par
la densité électronique p(r) via la condition :

%
n = / p(P)dr (3.1.6)
ou p(r) est la densité électronique. La densité de probabilité électronique est

définie par :
p(7) = n/ (773, s )P iy (3.1.7)
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3.1 Cadre théorique et définitions

avec 1 la fonction d’onde électronique solution de l’équation de Schrodinger
électronique (sans prendre en compte le terme de répulsion entre noyaux Eyy).

Hp = [T 4 Ve + Ve[t = EY (3.1.8)

L’énergie électronique, notée E[p], est donc une fonctionnelle de la densité. Cette
énergie se décompose en trois parties :

E =TIp] + Enclp] + Eec[p] (3.1.9)

avec T[p] V'énergie cinétique, En.[p] est I'énergie provenant de l'interaction
électron-noyau et F..[p| celle provenant de l'interaction électron-électron. FE..|p]
est la somme d’'un terme d’échange K[p| inconnu et d’un terme d’interaction de
Coulomb J[p]. Les différents termes s’expriment de la maniére suivante :

Enelp / (7 )W (7)dr (3.1.10)

et
7>

=3 [ [55

Toutefois, en I'état ’équation 3.1.8 est impossible a résoudre. Une premiere
hypothése va consister a considérer un gaz de n électrons sans interaction, définis
par leurs orbitales monoélectroniques ¢;(r). C’est '’hypothese de Kohn-Sham [81].
La densité électronique est alors donnée par la relation :

ol \rar (3.1.11)

= > lo(7)I’ (3.1.12)

L’interaction électron-électron FE..[p] n’est donc plus prise en compte. L’énergie
cinétique de Kohn-Sham qui est I’énergie cinétique sans interaction s’écrit quant
a elle :

Tsklp Z < i |—— @ (3.1.13)
L’hamiltonien simplifié s’écrit alors :
—V?
[+ Vers(n)]i = cigi (3.1.14)

avec Vesp(r) le champ moyen créé par le gaz d’électrons et subi par un électron
quelconque. L’énergie totale sans interaction entre électrons s’écrit alors :

Esklp] = Tsk[p] + Esxnelp] (3.1.15)
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Pour prendre en compte maintenant l'interaction électronique qui a été omise,
on réécrit I’équation de I'énergie totale exacte (3.1.9) en faisant intervenir I’énergie
cinétique de Kohn-Sham T [p] et le terme d’interaction de Coulomb J|p].

Elp] = (T[p] — Tsxlp]) + Tsxlp] + Enelp] + (Eeelp] — J[p]) + J[p] ~ (3.1.16)

On pose :
Eqelp) = (T'lp] = Tsxlp]) + (Eeelp] — J[p]) (3.1.17)

On obtient alors :

Elp] = Tsk(p] + Enelp] + J[p] + Exc[p] (3.1.18)

Le terme E,.[p] est I'énergie contenant toute la corrélation des électrons en inter-
action. On introduit le potentiel d’échange corrélation V,..(r) = df:;) . A partir de
cette reformulation, on peut maintenant définir un hamiltonien monoélectronique
et écrire les équations de Kohn Sham monoélectroniques [82] qui, contrairement a

I’équation de Schréodinger 3.1.1 peuvent étre résolues analytiquement :

VQ

[—— 5 + Vive(r

i_? dr' + Ve (r)]oi(r) = i¢4(r) (3.1.19)

Comme on peut 'observer dans ’équation 3.1.19, le potentiel total dépend de
la densité électronique. Cette densité est calculée a partir des fonctions d’onde des
électrons indépendants, qui elles-mémes dépendent du potentiel calculé a partir de
la densité, etc. Il faut appliquer la méthode du champ auto-cohérent (comme avec
la méthode HF). On part d’une valeur initiale de densité arbitraire puis on résout
I’équation 3.1.19. On obtient alors les valeurs des fonctions d’ondes, du potentiel,
et nouvelles densités que ’on implémente a nouveau dans I’équation. On calcule en
boucle jusqu’a converger vers une situation stable ot ces valeurs n’évoluent plus.

Tout le probleme réside dans la détermination de ce potentiel d’échange corréla-
tion. Ce potentiel est inconnu et il faut 'approximer. De nombreuses fonctionnelles
existent et permettent de décrire plus ou moins bien ce terme d’échange corréla-
tion. Elles appartiennent a trois catégories d’approximations :

La premiere est 'approximation de la densité locale (Local Density Approxima-
tion, LDA) [83]. On y traite la densité de maniere locale a partir d'un gaz d’élec-
trons uniforme ce qui implique une faible variation spatiale de la densité. C’est la
formule de Dirac décrite dans 'article [83] qui donne cette énergie d’échange. La
seconde est 'approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approxi-
mation, GGA) [84] qui est une amélioration du modele précédent ot les électrons
sont considérés comme un gaz. Dans cette approximation, les énergies d’échange-
corrélation dépendent de la densité, mais aussi des dérivées de la densité. Enfin la
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derniere est 'utilisation des fonctionnelles hybrides. On y combine dans cette mé-
thode I’échange et la corrélation obtenus par des méthodes GGA avec un certain
pourcentage d’échange obtenu par la théorie Hartree-Fock. Des formules mathé-
matiques analytiques peuvent décrire les fonctionnelles .

Pour nos calculs de structure nous avons utilisé la fonctionnelle B3LYP (Becke-
3 parametres — Lee Yang Parr) qui est la combinaison de la fonctionnelle de cor-
rélation LYP nommée du nom de ses trois auteurs Lee, Yang et Parr [85] et de la
fonctionnelle d’échange développée par Axel Becke en 1988 [86] .

3.1.4 Les bases en chimie quantique

Une base en chimie quantique est un ensemble de fonctions utilisées afin de
modéliser les orbitales moléculaires dans la méthode Hartree-Fock ou la DFT.
Cela permet de transformer les équations différentielles partielles des équations
Kohn-Sham 3.1.19 et post Hartree-Fock 3.1.4 en équations algébriques afin que
I’on puisse les résoudre informatiquement.

La résolution des équations se fait en réécrivant la partie spatiale des orbi-
tales moléculaires (OM) sous la forme d’une combinaison linéaire d’orbitales ato-

miques (OA). Il s’agit de la méthode de combinaison linéaire d’orbitales atomiques
(LCAO) [87] :

Mbase

Yi= Y CaiXa (3.1.20)

Avec My, le nombre d’orbitales atomiques utilisées pour représenter une or-
bitale moléculaire. Lors d’un calcul Hartree-Fock ou en DFT, on va chercher a
minimiser I’énergie. Afin d’y parvenir, les coefficients des orbitales moléculaires
sont optimisés.

La forme des OA étant généralement compliquée, elles sont approximées par
une combinaison linéaire de fonctions de la base. Ces fonctions peuvent étre par
exemple des exponentielles, des gaussiennes, des polynomes, etc. Dans notre cas,
nous avons utilisé 'approximation par des orbitales de type Gaussiennes (GTO).
Il existe bien stir différentes bases mais nous expliciterons uniquement celles que
nous avons utilisées.

Afin de décrire de maniére exacte les OM, il est nécessaire de définir une base
complete. En réalité, les bases utilisées étant finies les fonctions de bases sont
représentées de manieére approximative. L’augmentation de la taille de la base
augmente la précision des résultats mais augmente aussi le temps de calcul de
maniere drastique. Il faut donc trouver le bon compromis et étre prudent dans le
choix de la base qui est primordial dans les calculs de chimie quantique.
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Nous avons donc utilisé les GTO, qui s’écrivent dans le systeme de coordonnées
cartésiennes sous la forme :

Xedodyde (7,1, 2) = Naloylv 25 exp(—ar?) (3.1.21)

avec l, + [, + [, déterminant le type d’orbitales (par exemple, I, + [, + 1, =
0 représente une orbitale de type s, I, + 1, + . = 1 les orbitales de type p et
l; + 1, + 1, = 2 permet d’obtenir des orbitales de type d et s).

Considérons un atome de carbone (1s22s?2p?). On choisit une base composée
d’un certain nombre de fonctions gaussiennes qui décrivent les orbitales s et p. Ce
sont les électrons de valence qui participent dans les liaisons chimiques. On repré-
sente donc les orbitales de valence par plus d’une fonction de base qui peuvent,
chacune d’entre elles, étre composées d'une combinaison linéaire de fonctions gaus-
siennes primitives. Une maniere d’augmenter la flexibilité de la base est de dou-
bler ou tripler le nombre d’orbitales, et ainsi obtenir une base double, voir triple.
Lorsque la base est doublée pour chaque OA on appelle ¢a la Double Zeta, en voici
un exemple pour le CHy :

CH, : H(1s,15"),C(1s,2s,25', 2px, 2py, 2pz, 2p2’, 2py’, 2p2") (3.1.22)

Lorsque la base est triplée on appelle ¢a la Triple Zeta (TZ), en voici un exemple
pour le CH4 :

CH, : H(1s,18',15"),C(1s,2s,2s", 25", 2px, 2py, 2pz, 2p2’, 2py’, 2p2", 2p2”  2py” , 2p2")
(3.1.23)
La base que nous avons utilisée est la base 6-311++G(3df,2p) [88]. Cette nota-
tion nous indique que 6 gaussiennes sont utilisées pour décrire les orbitales ato-
miques des couches internes (1s). Une combinaison linéaire de 3 gaussiennes simple,
une gaussienne DZ et une gaussienne TZ décrivent les orbitales atomiques des élec-
trons de valence. Les gaussiennes ne décrivent pas correctement l'orbitale exacte
au voisinage du noyau (r — 0), et diminuent trop rapidement en fonction de r.
Des fonctions de diffusion sont donc ajoutées aux atomes légers (hydrogene dans
notre cas) ; c’est ce qu'indiquent les deux plus (+4). Ce sont des fonctions de base
gaussiennes qui représentent plus précisément les queues des orbitales atomiques
éloignées du noyau atomique. Le terme (3df,2p) signifie que 3 orbitales d et 1 or-
bitale f sont ajoutées aux atomes lourds (carbone dans notre cas) et 2 orbitales
p pour les atomes légers (Hydrogenes). Cela permet la polarisation des orbitales
atomiques et donc plus de liberté a celles-ci de changer de forme.
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3.1.5 Multiplicité de spin et énergie de point zéro d’une
molécule

3.1.5.1 Muiltiplicité de spin

Le spin résultant S des électrons de la molécule donne le spin total de la confi-

guration :
nombre electrons

S = > me(i) (3.1.24)
i=1
m(i) = +3 lorsque le spin est vers le haut, et m,(i) = —3 lorsque le spin est
vers le bas. Chaque configuration électronique de la molécule a une multiplicité de
spin. La multiplicité de spin mesure la dégénérescence des fonctions d’onde, c¢’est-
a-dire le nombre de fonctions d’ondes qui ne different que par leur orientation de
spin. Cette multiplicité M vaut :

M=25+1 (3.1.25)

La multiplicité vaut 1 lorsque tous les électrons sont appariés (spins 1] ). En
effet, un état quantique possible pour 1’état fondamental est celui ou tous les
électrons sont appariés (M =2 x 0+ 1 = 1). Cet état est nommé état singulet.
Lorsqu’il y a un électron célibataire, deux états sont possibles, celui ou le spin
est vers le haut et celui ou le spin est vers le bas ( T, |). Il s’agit alors d’'un état
doublet car la multiplicité vaut 2 (M = 2 x 3 + 1 = 2). Avec deux électrons
célibataires sur deux OM différentes, quatre états quantiques sont possibles ( T,
11, L) - I s’agit d’un état singulet quand les électrons sont de spin opposés
(M =2x(3—3)+1=1). Enrevanche, lorsque les électrons sont de spins paralléles
la multiplicité vaut 2 x (3 + 1) +1 = 3. Ce sont des états triplets. Ces différents
cas sont représentés sur la figure 3.1.1.

De maniere générale, ’état fondamental d’une molécule correspond aux multi-
plicités de spin les plus faibles. Cependant certaines configurations géométriques
qui stabilisent la molécule sont favorisées par des configuration électroniques de
multiplicité supérieure. Il est néanmoins tres peu probable qu’au-dela d’'une multi-
plicité de 4 (plus de 3 électrons non appariés) la molécule soit dans son état de plus
basse énergie. Par conséquent, chaque calcul a été réalisé avec les molécules dans
leur état singulet (M=1) et triplet (M=3 ) ou état doublet (M=2) et quadruplet
(M=4). Le minimum de ces deux multiplicités de spin a été considéré comme 1’état
fondamental de la molécule.

3.1.5.2 Energie de point zéro

L’énergie du point zéro est 1’énergie d'un systeme physique quantique dans son
état fondamental auquel a été retirée toute autre forme d’énergie. Méme dans
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| L L

Singulet Doublet Triplet
e- appariés 1 e-non apparié 2 e- non appariés

FIGURE 3.1.1 — Multiplicité de spin d'une molécule quelconque

ces conditions, le principe d’incertitude impose au systeme quantique de subir
des fluctuations. L’énergie du point zéro est supérieure au minimum de potentiel
classique, ce qui implique du mouvement au zéro absolu.

3.2 QOutil de calcul

Il existe différents logiciels de calcul ab initio dont celui que j’ai utilisé qui se
nomme Gaussian09 [89]. Gaussian a été créé par John Pople en 1970 (Gaussian
70 1) et est depuis sans cesse mis a jour. Il s’agit d’un logiciel de calcul de chimie
quantique tres populaire et tres utilisé qui a facilité le développement des méthodes
ab initio et de la chimie numérique en générale. Plusieurs méthodes de calcul
peuvent étre effectuées par ce logiciel dont la méthode Hartree-Fock, les méthodes
post-Hartree-Fock (Moller-Plesset, CC, CCSD(T) ...) ou la DFT (avec différents
types de fonctionnelles d’échange et de corrélation).
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leur état fondamental et énergies de dissociation.

3.3 Méthode de calcul pour la détermination des
énergies des fragments dans leur état
fondamental et énergies de dissociation.

3.3.1 Optimisation géométrique

Dans le cas de la modélisation moléculaire, la fonction a minimiser correspond
a I’hamiltonien, c’est-a-dire, la fonction qui permet de retrouver 1’énergie de la
molécule en fonction de sa géométrie. Pour une molécule de N atomes, la fonction
est représentée dans 3N-6 dimensions (N pour 'axe des 'x’; N pour I'axe de 'y’ et
N pour I'axe des 'z’, soit 3N, moins 6 dimensions qui correspondent a la rotation
(3 dimensions) et a la translation (3 dimensions) de cette molécule). Pour chaque
géométrie il est possible de calculer son énergie potentielle grace aux méthodes
de calculs énoncées précédemment ce qui implique qu’en théorie il est possible de
déterminer la surface d’énergie potentielle d’une molécule.

Second Order Saddle Point

Transition
Structure B

1
/ Minimum

7;1’0r Product B

Transition Structure A

Minimum for
Product A

Second Order
Saddle Point
Valley-Ridge

Inflection Point

FIGURE 3.3.1 — Surface d’énergie potentielle

La figure 3.3.1 donne un exemple de surface d’énergie potentielle a 2 dimensions
pour simplifier la visualisation. Le réactif donne lieu a deux produits A et B. Le
minimum du réactif est le minimum global qui est le point de la surface d’énergie
potentielle la plus basse possible, c¢’est-a-dire le puits le plus profond sur la sur-
face. Ce point est généralement unique et correspond en principe a la géométrie la
plus rencontrée statistiquement par le systeme moléculaire. Toutefois, notre sur-
face peut avoir plusieurs minimums locaux qui correspondent a des conformations
stables de la molécule, bien qu’elles ne soient pas les plus stables. Le minimum
global de I’énergie obtenue est 1’énergie de la molécule dans son état fondamental.
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Les produits A et B se trouvent aussi sur des minimums de puits de potentiels.
En revanche, pour obtenir ces produits, il est parfois nécessaire de passer par des
états de transition qui se nomment aussi saddle point de premier ordre (comme
indiqué sur la figure). La maniere dont on détermine ces états de transition sera
détaillée dans la section 3.5.

En calcul de chimie quantique, il est tres difficile de reproduire totalement la
surface d’énergie potentielle. De plus, certains points de cette surface ne sont pas
utiles. Par conséquent, les points qui seront étudiés sont le minimum, le maximum
et les points-selles (saddle points : énergie potentielle maximum sur un des para-
metres et minimum sur les autres). Les calculs d’optimisation trouvent ces points
spéciaux mais pour leur évaluation, il faut réaliser un calcul de fréquence que nous
détaillerons dans la section 3.4.2. Si toutes les fréquences sont positives, il s’agit
d’un minimum et si une fréquence parmi toutes les fréquence est négative, il s’agit
d’un saddle point.

En ce qui concerne la détermination de I’énergie de la molécule dans son état
fondamental, le principe de 'optimisation géométrique est de déplacer les atomes
afin d’obtenir la conformation la plus stable possible. Lors de la minimisation,
les atomes vont étre déplacés dans chacune des directions afin de diminuer 1’éner-
gie de la molécule jusqu’a obtenir une énergie minimale et se trouver dans un
puits d’énergie. L’énergie est quant a elle calculée a chaque géométrie grace aux
méthodes CCSD(T) ou DFT qui vont calculer I'énergie la plus basse du cortege
électronique pour cette configuration. Pour les molécules diatomiques par exemple
il s’agit simplement de faire varier la distance entre les deux atomes, et de cal-
culer en chaque point 1’énergie potentielle. L’énergie de la molécule dans son état
fondamental est ’énergie minimale comme on l'observe sur la figure 3.3.2 :

Energie
(eV) 4
-13,6 — E,
-15,2
1 A A L
1 2 3 4 5 Rayon
R =1,33 (A)

FIGURE 3.3.2 — Energie potentielle en fonction de la distance inter-atomique pour
la molécule H, .
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leur état fondamental et énergies de dissociation.

En ce qui concerne les molécules avec plus d’atomes, la difficulté est de trouver
la bonne direction a emprunter sur la surface d’énergie multi-dimensionnelle, pour
obtenir la géométrie d’énergie la plus basse. En un point de la surface de potentiel,
la recherche du minimum se fait dans le sens de la pente la plus grande. De maniere
pratique, le gradient de la fonction d’énergie est calculée et définit la direction a
emprunter pour rechercher le minimum : c¢’est la méthode dite de gradients. Cette
partie est donc plus particulierement basée sur des approches mathématiques,
décrivant la fagon d’évoluer sur la surface associée a une fonction.

La surface d’énergie potentielle, lorsque le nombre de variables est grand est tres
accidentée ce qui permet uniquement de trouver des minimums locaux avec des
géométries proches de la géométrie de départ. Dans notre cas, nous étudions de
petites molécules ce qui limite ces minimums locaux et permet facilement d’obtenir
I’énergie des états fondamentaux des hydrocarbures étudiés.

3.3.2 Méthodologie

Les molécules étudiées lors de ces calculs sont les hydrocarbures de type C'H. 5+(y =
1—4, ¢ =0—2) . Pour tous les systemes étudiés, des calculs de DFT ont été réalisés
en utilisant les fonctionnelles B3LYP combinées avec la base 6-311++G(3df,2p).
L’optimisation géométrique a été réalisée a ce niveau de théorie pour chacune des
molécules afin de garder une cohérence dans la comparaison des résultats. Les fré-
quences de vibrations harmoniques ont aussi été obtenues a ce niveau de théorie
(comme nous le verrons dans la section qui suit) afin de classer les points sta-
tionnaires du potentiel d’énergie de surface comme un minimum local ou état de
transition mais aussi pour estimer l’énergie de point zéro. En outre, nous avons
vérifié que pour les minimums globaux, les fréquences étaient toutes positives pour
ne pas les confondre avec des états transitoires. Afin d’améliorer les énergies obte-
nues grace a la DFT, nous avons aussi réalisé¢ des calculs CCSD(T) en introduisant
la simple, double excitation et la triple excitation. Autrement dit, nous avons uti-
lisés des calculs CCSD(T)/6-311++4G(3df,2p) avec des géométries optimisées par
la B3LYP/6-3114++G(3df,2p). Le choix de ces bases a été décidé compte tenu des
résultats de l'article [67] qui ont montré lefficacité de ces bases pour les hydrocar-
bures. Cette méthode est cofiteuse en temps de calcul mais compte tenu du fait
que nous étudions des petites molécules ce n’est pas un probléme. Tous ces calculs
ont été réalisés grace a Gaussian(09.

En outre nous avons calculé les énergies de dissociation des différentes especes
pour chacune des différentes voies de fragmentation des C'H, ;3+ (y=1-4,q=0-2).
Soit une fragmentation de type :

A" B+C (3.3.1)
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L’énergie de dissociation de cette voie de fragmentation a été calculée de la
maniere suivante :

AEgiss = ECcspery + ZPE(B) + Egospr) + ZPE(C) — E¢espiry — ZPE(A)
(3.3.2)
ZPE dans I'équation 3.3.2 signifie I’énergie du point zéro. Pour finir, nous avons
calculé les potentiels d’ionisation adiabatique et vertical. Le potentiel d’ionisation
adiabatique (PTA) a été calculé comme la différence en énergie entre la structure la
plus stable pour une charge q donnée, C’Hyﬁ, avec la structure la plus stable apres
I’extraction d’un électron, C’]-I:LSQH)Jr . Ce potentiel d’ionisation est pertinent pour
les processus ou la durée permet a ’espéce ionisée de prendre la configuration la
plus stable. Ces valeurs incluent ’énergie de point zéro. Le potentiel d’ionisation
vertical (PIV) a été calculé comme la différence en énergie entre la structure la plus
stable pour une charge q donnée, C’Hg*, avec la méme structure apres l'extrac-
tion d'un électron, C’H?Sq“)*en supposant que l'ionisation se déroule de maniere
tellement rapide que la molécule n’a pas eu le temps de modifier sa géométrie.
Tous les résultats seront détaillés dans la section 3.5. Expérimentalement, un seul
potentiel d’ionisation est défini qui est I’énergie nécessaire pour libérer un électron
et selon le processus il se rapproche soit du PIA soit du PIV. Prenons 'exemple du
transfert de charge qui a un PI proche du PIA [90, 91, 92] alors que les expériences
de photoionisation laser déterminent un PIV plutét qu’un PIA [93].
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3.4 Méthode de calcul pour la détermination des
fréquences de vibration

3.4.1 Modele de lI'oscillateur harmonique

Une molécule vibre lorsque ses atomes ont un mouvement périodique et on
appelle fréquence de vibration la fréquence de ce mouvement. Afin de représenter
la vibration d’'une molécule, on utilise le modele de 'oscillateur harmonique. On
définit dans ce modele un oscillateur harmonique comme un point de masse m,
rappelé vers une position d’équilibre par une force de rappel proportionnelle a
la distance entre le point et sa position d’équilibre. En mécanique classique la
deuxieme loi de Newton permet d’écrire :

d*x
F = Mmoo = —kx (3.4.1)

Avec k la constante de rappel.

On peut ramener un systeme moléculaire diatomique a ce schéma mécanique.
Considérons une molécule constituée de deux atomes seulement. On suppose que
les deux atomes ne sont pas liés de maniere rigide, mais peuvent osciller autour
de leur position d’équilibre le long de ’axe internucléaire. Si on note r la distance
réelle des deux atomes a chaque instant et r, la distance internucléaire a 1’équilibre
on obtient, en appliquant la la deuxieme loi de Newton a chacun des atomes :

’ry _
{mlddt2 =~k —re) (3.4.2)

moLt2 = —k(ry — 1)

avec my et mo les masses des atomes 1 et 2 et r; et ry sont les positions des
atomes 1 et 2 a l'instant t par rapport au centre de masse de la molécule. En
combinant ces équations on obtient alors :

d*(r —r.)
_— = —]{j T — 7”6 343
H di2 ( ) ( )
avec p = 82 la masse réduite. La molécule peut donc étre considérée comme

un oscillateur harmonique dont la masse est la masse réduite de la molécule. Si
on résout ce probléme de maniere quantique, ’équation de Schrodinger décrit le
mouvement de la molécule :

d*v 87y

@z e

[E-V(r)]¥ =0 (3.4.4)

L’énergie potentielle de vibration de la molécule diatomique V(r) s’écrit :
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1
V(r)= 51{:(7“ —7,)? (3.4.5)
L’équation 3.4.4 devient :
v 8riu, 1 )
o+ Bk — ) (3.4.6)

avec E énergie totale et 1(r) est la fonction d’onde. On obtient, en résolvant
cette équation, 1’énergie totale :

E = ho(n + ;) (3.4.7)

ou n peut prendre toutes les valeurs entieres positives ou nulles. v est la fréquence
de vibration de la molécule diatomique et vaut :

1 |k
= —JE 4.
v=o . (3.4.8)

Q=0

l—>

Energie de dissociation

|

Harmonique

Morse

Energie

p
[
Distance internucléaire (r)

F1GURE 3.4.1 — Courbe de potentiel de l'oscillateur harmonique en vert et anhar-
monique en bleu.[94]

La figure 3.4.1 représente la courbe de potentiel de 1’oscillateur harmonique et
anharmonique ainsi que les états accessibles par la molécule diatomique. La courbe
en vert correspond au potentiel de 1'oscillateur harmonique. La courbe du potentiel
harmonique croit jusqu’a l'infini lorsque la distance entre les noyaux augmente. Il
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faudrait donc, d’aprés ce modele, fournir une énergie infinie pour dissocier les
deux atomes. Or, on sait que cette énergie est finie et qu’il s’agit de 1’énergie de
dissociation de la molécule. Le modele de 1'oscillateur harmonique est donc trop
simple. Pour se rapprocher de la réalité, il faut une courbe dont la branche droite
tend asymptotiquement vers 1’énergie de dissociation. Il s’agit de la courbe de
potentiel caractéristique d’un oscillateur anharmonique qui se nomme potentiel de
Morse [95]. Cela a donc une conséquence sur les énergies et fréquences de vibrations
qui se retrouvent diminuées et non équidistantes.

En revanche dans la limite des petites oscillations (ou plus précisément des
faibles extensions de la fonction d’onde) on peut utiliser le modele de 1'oscillateur
harmonique.

3.4.2 Calcul des fréquences de vibration

Une fois 'optimisation réalisée, les fréquences de vibration peuvent se déduire de
I’énergie potentielle déterminée par optimisation géométrique. Reprenons I’exemple
de la molécule diatomique, ’énergie potentielle est donnée par 1’équation 3.4.5
(dans I'approximation harmonique). La constante de force correspond donc a la
dérivée seconde de cette énergie potentielle :

a*V(r
PV
dr?
Cette constante est reliée a la fréquence via I’équation 3.4.8.
Pour une molécule polyatomique, la surface d’énergie potentielle est une surface
multidimensionnelle qui a pour dimension 3N. Cette surface de potentiel est dé-
terminée par optimisation géométrique comme vue précédemment. On introduit
une matrice, dite matrice Hessienne, qui contient les dérivées partielles secondes
du potentiel V en fonction des déplacements en coordonnées cartésiennes .
0*V
foart; = (5757 )o (3.4.10)
IS

(3.4.9)

Il s’agit d’'une matrice 3N x 3N (avec N le nombre d’atomes de la molécule
polyatomique), ou &, &, &s,..., {3y sont utilisés pour les déplacements en coor-
données cartésiennes Axy,Ayy,Azy,....,Azy. Le () signifie que les dérivées sont
calculées aux positions d’équilibre des atomes et que les dérivées premieres sont
nulles. En effet, pour calculer des fréquences de vibration, le gradient doit étre nul
et la structure doit déja avoir été minimisée. Cela signifie que la molécule doit étre
dans une position stable sur la surface de potentiel et pas forcément dans un mi-
nimum. Si toutes les fréquences sont réelles, il s’agit d’'un minimum. En revanche,
si une fréquence est imaginaire, il s’agit d’un état de transition. C’est comme c¢a
que 'on distingue les différents points caractéristiques de la surface d’énergie.
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La premiere chose que fait Gaussian [96] est de pondérer les coordonnées carté-
siennes par la masse :

feart; 0*V
- 0
m;m; 8qi8qj

Juwe,; = (3.4.11)
avec ¢; = /m;&;. La matrice fywe est diagonalisée donnant par la suite 3N

vecteurs propres et 3N valeurs propres. Les vecteurs propres sont les modes propres

de la molécule. Les racines des valeurs propres sont les fréquences fondamentales

de la molécule. Sur ces 3N fréquences, il faut identifier les 3N-6 fréquences de

vibration (ou 3N-5 dans le cas des molécules linéaires) parmi les 3N fréquences

obtenues qui contiennent aussi les fréquences de rotation et de translation (3 x 3).
On prend comme origine le centre de masse rcoya = 7o — Rconm avec :

Reon = Za el (3.4.12)

Yo Mo

Par la suite la matrice d’inertie est construite :

Ia:m Izy Ixz Za ma(yi + Zi) - Za moz(Iaya) - Za mey ('raza)

I = ]y:v ]yy Iyz == - Za ma(xaya) Za ma(l’i + 2(21) - Za me (yaza>

]za: Izy ]zz - Za Mea (xaza) - Za Mme (xozyoc) Za Mme (ZEi + yi)
(3.4.13)

Cette matrice symétrique est diagonalisée. Les valeurs propres et vecteurs propres
sont déterminés. Une matrice X est alors construite a partir des vecteurs propres
normalisés de la matrice I. Cette matrice qui contient les vecteurs propres de I est
utilisée pour déterminer les vecteurs propres correspondants a la translation et la
rotation.

Xll X12 X13
X == X21 X22 ng (3414)
X31 X23 X33

On veut dissocier les vecteurs propres de vibration des autres. Pour cela Gaussian
génere trois vecteurs de translation (Dy, Do, D3) de dimension 3N en coordonnées
cartésiennes. Il s’agit simplement du produit de la racine de la masse avec les
coordonnées. Prenons 'exemple du C'H, , on a :

Dy =(1,0,0,v/12,0,0,1,0,0)
D, = (0,1,0,0,4/12,0,0,1,0) (3.4.15)
D3 =(0,0,1,0,0,4/12,0,0, 1)

Gaussian génere aussi 3 vecteurs correspondant au mouvement de rotation qui
s’écrivent :
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Dyji = ((By)iXjs — (P.)iXj2) //mi
Dsji = ((P2)iXjn — (Pr)iXj2)/ /M (3.4.16)
i = (Pa)iXj2 — (By)iXj1)/ v/
avec j=x,y,z et i pour tous les atomes. P est le produit scalaire entre le vecteur
(coordonnées de I'atome dans le référentiel du centre de masse) et la colonne
de la matrice X correspondante. Ces vecteurs sont alors normalisés. Suite a cela
une orthogonalisation (de type Gram-Schmidt) est utilisée pour générer les N, =
3N — 6 (ou 3N-5) vecteurs restant, qui sont orthogonaux aux 5 ou 6 vecteurs
de rotation et de translation. Le résultat est une matrice de transformation D qui
transforme la matrice Hessienne en coordonnées cartésiennes fy;iwc en une matrice
en coordonnées internes fry7 ou la rotation et la translation ont été séparées de
la vibration. Ensuite, seuls les N,; coordonnées correspondant aux coordonnées
internes seront diagonalisées. La transformation est directe :

fint = D' fyrweD (3.4.17)

Les valeurs propres sont alors obtenues en diagonalisant la matrice f;yr . Ces
valeurs propres sont les fréquences de vibration de la molécule (en convertissant
en la bonne unité).
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3.5 Méthode de calcul des barriéres énergétiques.

3.5.1 Définition

Généralement, les structures des réactifs et des produits -qui sont des minimums
d’énergie sur la surface- sont caractérisées par un protocole d’optimisation de la
géométrie comme nous l'avons vu dans la section 3.3.1. Lors de la fragmentation, il
est possible qu’il soit obligatoire de passer par un état de transition plus énergétique
que I'état final. La barriere est la différence d’énergie entre cet état transitoire et
I’énergie de I’état final. La figure 3.5.1 montre un exemple de barriere énergétique
pour la réaction CH — C'H4 + H. La coordonnée qui a été modifiée (augmentée)
est la distance entre un hydrogene et le carbone tout en optimisant les coordonnées
de tous les autres atomes. Pour obtenir la dissociation en CHy + H la molécule
CH, doit passer par une conformation spécifique de plus haute énergie que I’état
final : c’est la barriére énergétique.

Scan of Total Energy

~40.000 énergie de la
T 0000000 0t e oong ] barriére

_— -
§ -40.010 \

-40.020 - q Ay

- 4 état de transition

=

>, ~40.030

2

g 40.040 CH,* CH;* +H
W _40.050 |
% ~40.060

~40.070 -

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Scan Coordinate

FIGURE 3.5.1 — Profil énergétique de la réaction CHf — CH3 + H. L’énergie
relative (eV) en fonction des coordonnées réactionnelles (a.u.) a
été calculée au niveau de théorie BBLYP/6-311++G(3df,2p) .

En ce qui concerne les simples ionisations, les complexes intermédiaires formés
sont doublement chargés et sont en général métastables. Ces complexes intermé-
diaires se trouvent sur un minimum local ce qui implique qu’il y a forcément un
état de transition comme le montre la figure 3.5.2. Dans ce cas, 1’énergie de dis-
sociation (qui est alors la barriere énergétique) se calcule directement comme la
différence entre I’énergie de cet état de transition et le réactif. Cette barriere éner-
gétique se calcule grace a la méthode Relaxed-Scan qui sera expliquée dans la
section suivante.
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Etat de
transition

-

réactif

produit

Coordonnée de réaction

FIGURE 3.5.2 — Etat de transition pour une réaction ot les produits ont une éner-
gie plus faible que I’état initial. L’énergie de dissociation est indi-
quée par la fleche rouge.

3.5.2 Calcul des barriéres

L’identification de la structure de I’état de transition est le point le plus délicat.
Généralement, il s’agit d’une structure qui se trouve a mi-chemin entre celle du
réactif et celle du produit. Il est néanmoins possible parfois de la déterminer grace
a diverses méthodes.

Les barrieres énergétiques sont déterminées par un « relaxed scan » sur la sur-
face d’énergie potentielle. Cette méthode consiste a scanner (augmenter) la dis-
tance entre deux atomes d’une liaison (ou 'angle entre trois atomes) tandis que
les autres coordonnées sont optimisées. La figure 3.5.3 montre un exemple d’ap-
plication de cette méthode pour deux types de dissociations différentes. Dans les
deux cas la coordonnée fixée a chaque étape est la distance carbone-hydrogene.
A chaque étape on fixe cette distance a une valeur plus grande et on minimise
I’énergie en optimisant les autres coordonnées. On observe qu’il n’y a pas de bar-
riere énergétique pour la voie de fragmentation C H3 — C'Hy + H. Au contraire,
on observe une barri¢re pour la voie de fragmentation CH; — CHy + H .
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FIGURE 3.5.3 — Application de la Relaxed scan méthode pour la voie de fragmen-
tation CHy — C'Hy + H( a gauche) et la voie de fragmentation
CH} — CHy + H ( a droite).

Une fois la barriere énergétique observée, on conserve la géométrie de l'état
transitoire (indiqué sur la figure 3.5.1). A partir de cette géométrie on réalise
a nouveau une optimisation géométrique pour obtenir ’énergie de cet état de
transition et ses fréquences de vibration grace a un calcul en DFT. Dans le cas ou
les fréquences de vibration sont positives sauf une seule, cela montre qu’il s’agit
bien d’un état transitoire par lequel la molécule doit passer pour rendre possible
la dissociation comme nous 'avons déja dit dans la section 3.4.2. On calcule la
barriere énergétique avec la DFT, mais puisqu’il s’agit d’une valeur relative ce
n’est pas problématique.

La limite de cette méthode est la délocalisation de la charge dans le calcul
DFT. En effet, par exemple, lorsque l'on réalise un relaxed scan sur la liaison
carbone hydrogéne du C'H,, la voie dissociée qui sera obtenue par cette méthode
sera toujours CH — CHF + H et jamais la voie CHj — CHsz + H' qui est
plus couteuse en énergie. Il n’est pas possible en DFT d’imposer une charge a un
des atomes ce qui rend inaccessible 1’évaluation des barrieres de certaines voies
chargées. En outre, cette méthode fonctionne seulement si le chemin de réaction
peut étre décrit par un unique parametre de structure (c’est-a-dire distance inter-
atomique ou angle entre 3 atomes) ce qui n’est pas le cas pour toutes les voies.

Une fois ces barrieres obtenues, si elles existent, elles sont ajoutées aux énergies
de dissociation.
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3.6 Résultats

3.6.1 Energies des espéces

Les tableaux 3.1,3.2 et 3.3 donnent les énergies absolues des fragments calculées
en DFT et en CCSD(T), et le ZPE calculé conduisant a I’énergie de formation des
fragments. Les calculs sont donnés pour deux multiplicités sauf pour le H, le C' Hj
et le CHy. En effet, les multiplicités 4 et 3 pour respectivement le C'Hjz et le CH,
ne donnent pas de géométries stables.

Multiplicité DFT CCSD(T) | CCSD(T)+ZPE
especes | de spin | Energie (V) ZPE(eV) | Energie (eV) Energie (eV)
H 2 -13.67 0 -13.60 -13.60
Hy 1 -32.11 0.27 -31.86 -31.59

3 -27.33 0.0013 -27.20 -27.20
C 1 -1028.39 0 -1026.57 -1026.57
3 -1030.15 0 -1027.99 -1027.99
CH 2 -1047.53 0.18 -1045.15 -1045.15
4 -1047.61 0.19 -1044.47 -1044.47
CH, 1 -1065.33 0.45 -1062.85 -1062.40
3 -1065.8162 0.47 -1063.29 -1062.82
CHs 2 -1084.59 0.81 -1081.85 -1081.04
CHy 1 -1103.06 1.21 -1100.24 -1099.03

TABLE 3.1 — Energies des hydrocarbures neutres.

3.6.2 Energies de dissociation et potentiels d’ionisation

Les énergies de dissociation ont été calculées par différence des énergies abso-
lues présentées dans les tableaux 3.1,3.2 et 3.3 via la formule 3.3.2. L’énergie la
plus faible des deux multiplicités calculées dans les tableaux a été choisie comme
I’énergie du fondamental de chacune des molécules ou atomes.

Dans le tableau 2.2 sont reportées les énergies de dissociation obtenues et les
barrieres énergétiques pour les voies de fragmentation des espeéces neutres. Dans
le tableau 2.4 sont reportés les énergies de dissociation obtenue et les barrieres
énergétiques pour les voies de fragmentation des espeéces simplement chargées.
Dans les tableaux 2.6 et 2.7 , sont reportées les énergies de dissociation obtenues
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DFT CCSD(T) | CCSD(T)+ZPE
espéces | Multiplicité | Energie (V) ZPE (eV) | Energie (eV) Energie (eV)
H* 1 0 0 0 0
H;r 2 -16.60 0.12 -16.36 -16.24
Hf 1 -36.7 0.55 -36.4 -35.9
c+ 2 -1018.61 0 -1016.84 -1016.84

4 -1013.31 0 -1011.58 -1011.58
CH 1 -1036.51 0.17 -1034.61 -1034.44
3 -1035.59 0.16 -1033.44 -1033.28
CHy 2 -1055.39 0.44 -1052.97 -1052.53
4 -1051.52 0.32 -1049.23 -1048.91
C’H;' 1 -1074.68 0.85 -1072.14 -1071.29
3 -1071.09 0.66 -1068.46 -1067.8
CHj 2 -1090.36 0.97 -1087.40 -1086.43

TABLE 3.2 — Energies des hydrocarbures simplement chargés.

DFT CCSD(T) CCSD(T)+ZPE
espéces | Multiplicité | Energie (V) ZPE (V) | Energie (eV) Energie (eV)
ozt 1 -993.57 0 -992.63 -992.63

3 -987.90 0 -986.12 -986.12
CH?* instable instable instable
CH22+ 1 -1033.78 0.36 -1031.70 -1031.34
cH2t 2 -1051.02 0.53 -1048.34 -1047.81
4 -1047.58 0.35 -1045.00 -1044.65
cH?* 3 -1067.84 0.75 -1064.98 -1064.23

TABLE 3.3 — Energie des hydrocarbures doublement chargés.
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et les barriéres énergétiques pour les voies de fragmentation des especes doublement
chargées.

Les potentiels d’ionisation ont été calculés. Ces potentiels sont regroupés dans les
tableaux 3.4 et 3.5. Expérimentalement, on définit un potentiel d’ionisation tout
court (énergie minimale nécessaire pour libérer un électron). Toutefois technique-
ment on ne sait pas lors d’une réaction si I’espece ionisée a le temps de prendre
la configuration la plus stable. Cela va dépendre du phénomene physique qui a
lieu. I1 faut ensuite choisir le potentiel le plus adapté quant a la description du
phénomene.

Atomes d’hydrogene

0 1 2 3 4
CH,, —» CH} [11,15 10,55 10,30 9,74 12,84
CH} — CH}+ | 2422 - 21,19 2348 19,63

CHi+t — CH3F | 4780 - - - 3189

TABLE 3.4 — Potentiels d’ionisation adiabatique, en eV, calculés avec la théorie
CCSD(T)/6- 311++G(3df,2p) et corrigés par les énergies de point
zéro (ZPE).

Atomes d’hydrogene

0 1 2 3 4
CH,, —» CH} [11,15 1055 10,95 9,71 14,34
CH,, » CH}* | 3536 - 3463 3548 38,19

CH,, — CH3" | 83,16 - - - -

TABLE 3.5 — Potentiels d’ionisation verticaux, en eV, calculés avec la théorie
CCSD(T)/6- 3114++G(3df,2p) et corrigés par les énergies de point
zéro (ZPE). Toutes les valeurs ont été calculées en utilisant la géo-
métrie du systeme neutre. Les potentiels ont été calculés a partir de
I’hydrocarbure neutre.

3.6.3 Fréquences de vibration

Le tableau 3.6 présente les fréquences calculées via la méthode développée dans
la section 3.4.2.
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Multiplicité | fréquences Multiplicité | fréquences
especes de spin (em™1) especes de spin (em™1)
H, 1 4423.6 CH 2 2830,4
HY 2 19774 CH* 1 2798,2
CH, 3 1050,0 CHY 2 918,9
3121,3 2975,0
3360,6 3226,2

Hy 1 2702,2
2705,0
3392,8

CHs; 2 541,1 CHY 1 1410,1
1407,4 1410,1
1407,4 14237
3105,7 3021,9
3282,0 3213,1
3282,0 3213,1

CH, 1 1341,9 CHy 1 358,7
1341,9 361,1
1341,9 1065,4
1560,4 1296,2
1560,4 1446,6
329,2 2664,9
3131,8 2799,3
3131,8 2861,7
3131,8 2863,6

TABLE 3.6 — Fréquences de vibration des espeéces étudiées.

Nous avons présenté les théories et techniques d’étude concernant la fonction
d’onde d'un systéeme a N corps. Chacune de ces méthodes, ont des efficacités et
difficultés relatives. A T'aide de calculs de CCSD(T) ainsi que de la DFT nous
avons pu calculer les données de structure de chacun des fragments. Ce qui nous
a permis d’établir les énergies de formation des différentes voies de fragmentation.

Nous les avons présentées sous forme de tableau en fin de chapitre.

En conclusion, les énergies de formation des différentes voies de fragmentation
vont nous permettre de construire les breakdown curves pour les hydrocarbures
CH{*(y =1—4,q=0-2). Dou I'intérét de calculer ces énergies a un méme

niveau de théorie pour rester cohérent dans l'interprétation des résultats.
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Chapitre 4

Construction des « breakdown
curves » semi-empiriques pour les

CHY

4.1 Principes et définitions

4.1.1 Définition

Comme nous 'avons déja mentionné dans 'introduction les courbes de fragmen-
tation, appelés Breakdown Curves (BDC), reposent sur un concept de physique
statistique microcanonique qui stipule que seule 1’énergie interne d'un systeme
fini et isolé détermine les rapports de branchement (RB;) des différentes voies de
fragmentation j.

En d’autres termes, les BDCs sont les RBs dépendant de 1’énergie interne dans
la molécule. Par construction, les BDCs sont reliées entre elles et vérifient pour
chaque énergie E* :

ZBDC’j(E*) =1 (4.1.1)
j

Pour un lot d’événements physiques, comme par exemple la collision a haute
vitesse de nos expériences, les RBs et les BDCs sont reliés par la relation :

RB, = /OOO BDC,(E*) x f(E*)dE" (4.1.2)

ou f(E*) est la distribution d’énergie interne correspondant au processus consi-
déré, dans notre cas, la capture électronique, ’excitation dissociative ou les ionisa-
tions (que ne nous traiterons pas en détail). Avec cette formulation, si ’on suppose
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les BDCs connus, seule la distribution d’énergie interne est nécessaire pour déter-
miner les rapports de branchement. Aussi avec ces méme BDCs on pourra prédire
les RBs, comme nous le verrons plus loin, aussi bien pour les processus d’excitations
électroniques se produisant dans une collision ou par absorption d’un photon ou
d’une réaction chimique formant virtuellement un complexe intermédiaire excité
(A+B— AB* - C+D;E+F;...).

4.1.2 Théorie MMMC

D’un point de vue théorique, le calcul de BDC est extrémement difficile. En
effet, se situant dans un formalisme statistique, le peuplement d’une observable
donnée correspond aux nombres de microétats contenu dans l’observable. D’un
point de vue pratique il faut donc, a énergie donnée et conservée, déterminer le
nombre d’états correspondant en chaque point d’un espace des phases :

Q= {Nf;{ S€J7O€]7G }j 1 {r.] Jj= 17 {P.] j= 17 {¢] Jj= 17 {1 }] 15 {E* }
(4 1 3)
Avec Ny le nombre de fragments, {N;, Z;, S;, Oe;, Gj}?[:fl respectivement la
masse, la charge, le spin-électronique, la dégénérescence orbitale et la géométrie de
chaque fragment. 7]) sont les positions, P; les impulsions, ¢; les angles rotationnels

qui déterminent l'orientation dans ’espace, [; les moments orbitaux et Ejj les
énergies vibrationnelles pour chacun des fragments. Le challenge calculatoire est
important et les travaux les plus aboutis pour calculer des BDCs de fagon « ab
initio » sont réalisés par une exploration de I’espace des phases avec un algorithme
dit Microcanonical Metropolis Montecarlo (MMMC) [52]. Pour les agrégats de car-
bone neutres ce type de calcul reproduit bien les expériences [58]. Pour les especes
chargées, et pour les molécules hétéronucléaires, des difficultés font que les calculs
peuvent étre parfois imprécis.

4.1.3 Dynamique moléculaire

Une autre méthode pour obtenir des BDCs est de réaliser des calculs de dyna-
mique moléculaire a énergie interne donnée, et a condition initiale de positionne-
ment sur la surface d’énergie potentielle aléatoire. Nous avons réalisé ces calculs
a l'aide du logiciel deMon Nano ([97]). Avant de montrer un résultat obtenu nous
expliquerons rapidement en quoi consiste la dynamique moléculaire.

4.1.3.1 Dynamique moléculaire classique

Dans la formulation classique de la dynamique moléculaire [98], on représente
chaque atome par une masse ponctuelle. Cette masse interagit avec toutes les
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4.1 Principes et définitions

autres particules qui 'entoure. On décrit la dynamique des N atomes ou N parti-
cules en utilisant le principe fondamental de la dynamique :

mR =T (4.1.4)

N
avec m; la masse de 'atome i, R; son accélération et ﬁ la force totale s’exercant
sur i qui est définie comme le gradient de I’énergie potentielle :

F = —grad(V(R)) (4.1.5)

ol le potentiel V dépend de I'ensemble des positions ﬁl, o ﬁ ~. Connaissant
les positions (ﬁl(t =0), ..., ﬁN(t = 0)) et vitesses (71(t = 0), ..., U n(t = 0))
initiales des particules ainsi que les forces s’exercant sur elles (F'1(t = 0), ...,

~n(t = 0)), on résout numériquement les équations 4.1.4 grice un algorithme
d’intégration que nous présenterons par la suite. Cet algorithme permet d’obtenir
les positions, vitesses et forces agissant sur les particules a tout instant t dans la
limite du nombre d’intégrations réalisées et du pas d’intégration numérique choisis.

Choix du pas d’intégration At

Afin de définir une échelle de temps, considérons la durée d’une vibration et
faisons un calcul d’ordre de grandeur. Nous avons calculé des fréquence de vibration
pour différentes especes dans le tableau 3.6 et le nombre d’onde est de 1'ordre de
1000 em ™! donc la longueur d’onde associée A = 107°m. La période T vaut donc :

A
T = p ~ 33fs (4.1.6)

Pour réaliser un calcul correct de dynamique moléculaire, on peut donc prendre
une durée totale de quelques ps avec un pas de 1 femtoseconde.

Algorithme d’intégration

Nous avons utilisé I’algorithme Velocity Verlet (VV) [99][100]. On applique sim-

plement a ﬁz(t) un développement de Taylor & Pordre 2 et & o ;(t + TAt) un
développement de Taylor a 'ordre 1.

ﬁi(t + At) = ﬁi(t) + Ut At + gmm? (4.1.7)

my;

it + ;At) =75t + m&t (4.1.8)

Qmi
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avec /At le pas d’intégration défini précédemment. En couplant ces deux équa-
tions on obtient les positions a t + /At :
bi] bi] !
i+ At) = Ry(t) + Vit + SODAL (4.1.9)

On déduit les forces au temps t + /At a partir des positions a t + At. La propa-
gation des vitesses est alors déterminée par la formule :

Vit + At) = ﬂm it + At) ﬁm (4.1.10)

Donc dans I'ordre on réalise cette série d’ equatlons ;

LT+ 3A8 = () + B0

2. Rt +Al) = Rt )+7 (t+ LAt A

3. Calcul desnouvelles forces ? t + At) apartir de ﬁz(t + At)
Vit + At) =Vt + 108 + %At

Donc a partir de 1’état initial, on détermine la dynamique du systéme a chaque
instant multiple du pas d’intégration At.

(4.1.11)

i

4.1.3.2 Dynamique moléculaire ab-initio [1, 2]

Afin d’inclure la description quantique des électrons dans les simulations de dy-
namique moléculaire on résout, de facon statique, le probleme de la structure élec-
tronique a chaque pas de la simulation pour un jeu de coordonnées atomiques fixées
a leurs positions instantanées. Ainsi, on résout un probleme quantique indépendant
du temps. Les positions des atomes évoluent ainsi selon la dynamique moléculaire
classique décrite précédemment et la structure électronique est obtenue en résol-
vant I’équation de Schrodinger indépendante du temps déja décrit précédemment
(équation 3.1.1). Il s’agit de la dynamique moléculaire de type Born-Oppenheimer.

Ce qui revient a conserver les étapes de calculs décrites dans les équations 4.1.11.
En revanche les forces sur les atomes (la surface d’énergie potentielle) de 'étape 3
sont obtenues par un calcul de la structure électronique pour chaque configuration
atomique, c’est-a-dire connaissant les positions des atomes (étape 2). Des exemples
de calculs de structure ont déja été présentés dans le chapitre 3. Celle qui sera
utilisée est la méthode DFTB (Density functional Tight Binding) qui est une
méthode approchée de la DFT expliquée dans l'article [101]. Dans cette approche
la structure électronique est calculée en utilisant un ensemble approximatif de
fonctions d’onde basé sur la superposition des fonctions d’onde des atomes isolés.
Cette approche peut étre dérivée de la méthode DFT [102] [103]. Cette méthode
est moins cotiteuse en temps mais moins précise que la DF'T.
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4.1 Principes et définitions

4.1.3.3 Méthodologie et résultat

On définit un systeme moléculaire dans son état fondamental avec une énergie
interne Ej,; que I'on choisit. Cette énergie est répartie de maniere aléatoire dans
tous les atomes sous la forme d’énergie cinétique.

Les conditions initiales sont pour les positions la géométrie de la molécule dans
son état fondamental. En ce qui concerne les vitesses, le partage des vitesses ini-
tiales (vg,vy,v,) pour chacun des atomes est fait de maniere aléatoire. Les forces
initiales sont calculées via la DFTB a partir de la surface d’énergie potentielle
de la molécule dans son état fondamental. Pour chaque instant ¢ + At on calcule
I’énergie du systeme avec la DF'TB et les nouvelles forces associées pour en dé-
duire les nouvelles vitesses. On laisse alors le systeme évoluer de t a t,,,, avec
un pas d’intégration de 1 fs suivant l'algorithme VV (équation 4.1.11) pour une
durée de 100 ps (tmaz )- A un partage d’énergie donné correspond une trajectoire,
c’est-a-dire que la molécule initiale peut se dissocier ou non en différentes voies de
fragmentation selon le partage des vitesses initiales imposé de maniere aléatoire.

On change le partage des vitesses initiales (v,,v,,0,) pour obtenir une autre
trajectoire. On répete cette action cent fois de maniere a avoir les rapports de
branchement de maniere statistique a une énergie donnée Ej;,; . Pour construire
les BDCs, on applique la dynamique moléculaire pour plusieurs énergies FE;,; dif-
férentes afin d’obtenir les RBs en fonction de I’énergie.

La figure 4.1.1 montre un exemple de BDC pour le C'H, réalisée avec la dyna-
mique moléculaire. On peut la comparer avec la BDC (figure 4.5.1) obtenue par
la méthode semi-empirique qui sera développée dans la section 4.2.

La dynamique moléculaire telle qu’elle a été réalisée comporte plusieurs limites.
En effet, le calcul DFTB qui est une approximation de la DFT, est bien moins
rigoureux que la CCSD(T) sachant que les différences maximales d’énergies de
dissociation entre DFT et CCSD(T) peuvent déja atteindre I’eV. En outre, on ob-
serve des pentes tres longues, comparées aux BDCs semi-empiriques, qui laissent
supposer que le temps d’intégration de 100 ps n’est pas suffisant pour permettre la
dissociation de certaines voies et qu’il faudrait ’augmenter. Toutefois on peut re-
marquer que 'allure générale est similaire aux BDCs semi-empiriques (voir courbe
4.5.1) obtenues, ce qui permet de penser qu’il serait intéressant de construire des
BDCs avec la dynamique moléculaire de maniere plus rigoureuse afin de les com-
parer aux BDCs semi-empiriques.

D’un point de vue expérimental quelques BDCs ont été mesurées, mais ne servent
que partiellement, c’est-a-dire principalement pour les canaux de dissociation a
deux corps dont toujours un seul fragment est chargé. Un exemple est ’expérience
de photoionisation dissociative du méthane décrite dans l'article de O. Dutuit et
al. [104].
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1,2

——CH2
——CH/H/
——C/H2/
——C/H/H/

RB (%)

0 2 4 6 8 10 12 14
Energie (eV)

FIGURE 4.1.1 — Breakdown curves de la molécule C' H, obtenues avec la dynamique
moléculaire

4.2 Breakdown curves semi-empiriques

Une alternative a ces calculs difficiles est I'inversion de la relation 4.1.2, sur la
base des mesures des RBs et de la mesure/modélisation de la distribution d’énergie
interne associée au processus et enfin sur quelques données théoriques que nous
allons maintenant décrire.

4.2.1 Fonction générique

Supposons un systeme fictif ot pour un nombre de fragments N donné il n’existe
qu’une seule voie possible. La forme des BDCs peut étre approximée par une forme
dite générique, qui est représentée sur la figure 4.2.1.

Pour produire la voie considérée 1’énergie doit étre supérieure a son énergie de
formation (Egyss sur la figure). La voie ne peut étre détruite que si I’énergie interne
est supérieure a I'énergie de dissociation de la voie a N fragments (Egsqp sur la
figure), qui est I'énergie de formation de la voie & N41 fragments. Ces énergies
sont des grandeurs de structure disponibles avec les méthodes de chimie quan-
tiques comme nous l'avons présenté dans le chapitre 3. La transition entre deux
voies & N et N+1 fragments (N-1 et N fragments), n’est pas abrupte, car outre la
fragmentation, I’énergie interne peut se dissiper dans de nombreux autres canaux.
Les fragments peuvent avoir en effet une vitesse, un moment, de la vibration, de la
rotation et enfin des conformations électroniques et géométriques énergétiquement
différentes. Aussi, pour des énergies internes supérieures a ’énergie de destruction
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1.0 - N\
0.8 - /i \

> 0.6 - . F ‘ Edisap \
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02{ |
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Energy (eV)

FIGURE 4.2.1 — Fonction générique Gy qui correspond a la probabilité d’observer
la voie en fonction de I’énergie

minimale d’une voie, on observera toujours la voie « intacte », une partie de I’éner-
gie interne ayant été consommée par la voie dans un des canaux dit entropique
listés juste avant. A mesure cependant que I’énergie interne augmente, la propor-
tion de voie N se réduit au profit de la voie N+1. La quantité d’énergie dissipable
dans les autres modes entropiques est, en effet, finie. Au-dela d’une certaine énergie
(Eeng sur la figure) la proportion de la voie « intacte » est alors nulle. La vitesse
d’apparition de la voie (c’est-a-dire F, sur la figure) est simplement donnée par
la disparition de la voie parent.

Dans ce modele, la physique de la dynamique de relaxation est contenue entie-
rement dans la détermination de ces deux quantités, E..; et Fe,q, qui sont des
quantités complémentaires entre deux voies a nombre de fragments différents et
consécutifs. Nous reviendrons plus tard sur leur détermination au paragraphe 4.4.1.

4.2.2 Procédure de minimisation

A chaque voie de fragmentation, pour une molécule donnée, on associera une
fonction générique. Alors en appliquant un facteur d’échelle sur chacune des fonc-
tions génériques, on définit une paramétrisation des BDC]; avec un nombre de
parametres égal au nombre de voies mesurées :

a; X G](E)
54 (a; x G5(E))

j=1

(4.2.1)

BDC;(E) =

avec a; le facteur d’échelle et G la fonction générique de la voie j. Nyes corres-
pond au nombre de voies de fragmentation de la molécule étudiée. Avec une telle
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paramétrisation, I'inversion de la relation 4.1.2 devient possible. D’un point de vue
pratique, on minimisera la différence quadratique des RBs (donnée par I’équation
4.2.2) avec la librairie numérique GSL en programmation C++.

|RBuoy — RByay| (4.2.2)

RBc), correspond aux rapports de branchement expérimentaux et RBy,,y corres-
pond aux rapports de branchement obtenus par minimisation des facteurs d’échelle.
Afin d’effectuer cette minimisation et obtenir les BDCs semi-empiriques, il nous
faut en plus des RBs expérimentaux posséder un jeu de données de structure calcu-
lés avec un méme niveau de précision comme nous l'avons déja expliqué, mais aussi
un jeu d’énergie Fgy et Eenq, et enfin une distribution d’énergie interne associée
au processus ayant conduit a la création de la molécule qui dissocie.

Nous allons dans la partie suivante discuter de la distribution d’énergie interne
associée aux différents processus, puis dans la partie suivante présenter la méthode
de détermination des énergies effectives F,y; et E,,q dans la modélisation.

4.3 Distribution d’énergie interne associée aux
différents processus collisionnels

Pour déterminer la distribution d’énergie interne associée a un processus col-
lisionnel bien identifié dans nos expériences (capture électronique, excitation, io-
nisation simple et multiple) nous pouvons utiliser les distributions en nombre de
fragments appelés aussi distribution en multiplicité. En effet, il existe une forte re-
lation entre les nombres de fragments et les énergies de formation des voies, comme
on peut le voir sur les tableaux de la partie 1 du chapitre 2 ou sont données les
énergies de dissociation. D'un point de vue pratique, on construit des BDCs en
nombre de fragments (BDCly, ), en sommant les BDCs a l'intérieur d'un nombre
de fragments donné Ny. Les facteurs d’échelle a; sont initiallement fixés aux RBs
expérimentaux a l'intérieur d’'un nombre de fragments donné.

nombre devoiesa N f Rngp
BDCy,(E) = Z BDCj(E;aj = Jewp) (4.3.1)
! = RBy
j= f
alors puisque :
RBy, = / BDCy, (E) x f(E)dE (4.3.2)
0

Avec un nombre de parametres inférieur au nombre de mesures, en paramétrant
f(E) on peut obtenir f(E) par minimisation de :

2

i —

(4.3.3)
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RBfffp correspond aux rapports de branchement expérimentaux et RB]C\‘,lflC cor-
respond aux rapports de branchement en nombre de fragments obtenus par mi-
nimisation des facteurs d’échelle a;. Par ailleurs, la fonction f(E) qui représente
I’énergie interne est contrainte par le processus considéré. En effet, cette distri-
bution reflete I'existence des états électroniques qui sont peuplés par le processus

considéré (si il n’y a pas d’état f(E)=0 cf. ci-dessous).

4.3.1 Processus de capture électronique

Pour la capture électronique, CH, + He — CH; 4 He™, I'état final peut étre
soit le fondamental, soit un état électronique excité. Le fondamental correspond
a une énergie interne électronique de la molécule nulle, et conduit a la création
d’'un CH, non dissocié. Le peuplement des états électroniques excités quant a
lui produit des especes fragmentées si ’énergie de 1’état est plus grande que la
premiere énergie de dissociation ou produit 1'espece intacte si I'énergie de 1'état
est inférieure a la premiere énergie de fragmentation. De la sorte on peut distinguer
deux composantes a la distribution d’énergie. Une composante non dissociative en
dessous de la premiere énergie de dissociation et une composante dissociative au
dessus de la premiere énergie de dissociation. La composante non dissociative ne
conduisant qu’a un unique RB, celui de I'intact, on peut I’exclure du probleme en
méme temps que son RB.

La distribution d’énergie interne dissociative, commencera elle au premier état
excité au dessus de la premiere énergie de dissociation. Le tableau 4.1 donne ces
premiers états excités (et les états fondamentaux) pour les molécules C'H, et C'H,
ainsi que les références bibliographiques desquelles ils sont tirés.

Le processus de capture électronique a haute vitesse privilégie la capture sur
les couches les plus internes (les faibles états d’excitation). En effet, ces états
électroniques sont ceux sur lesquels la vitesse est la plus grande, favorisant la
possibilité de transférer I’électron possédant initialement une grande vitesse du
fait de la vitesse de collision. La distribution interne tronquée au premier seuil
d’excitation sera donc piquée sur les faibles énergies. Elle décroitra rapidement
avec l’énergie interne, avec une composante au dessus du potentiel d’ionisation
faible car ces énergies correspondent a des processus multiélectroniques (capture
et excitation d’un autre électron) a priori peu probable.

Une forme de type lognormale est bien adaptée pour reproduire ce comporte-
ment. La distribution d’énergie utilisée dans la minimisation de I’équation 4.2.2
pour la capture s’exprimera :

F(B) = ax exp(—; x (loglfa)f) (4.3.4)

a et b sont les deux parametres a ajuster pour retrouver les RBs en nombre de
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especes état FEo 1€7 état F1 2¢ état Fs 3¢ état E3

(références biblio.) fondamental | (eV) excité (eV) excité (eV) excité (eV)

CH, X3B; 0 1344 6,28 134, 7,34 | 23B1 | 7,42

van Dishoeck et al. (1996) [105]
CHs X2A; 0 3s2A7 | 591 | 3p2 ,E' | 70 | 3p2A, | 7,66
Zanchet et al. (2016) [23]
CHy, XA, 0 137 9,3 1My 9,6 134, | 103
Lodriguito et al. (2009) [41]

cHf X2A 0 12By 0,84 | 124y | 681 | 1°By | 7,25

Theodoraokopoulos [42]
& Petsalakis (1991)

"

CHf 1AL 0 1g"” 6,46 1g 17,3 1A] 17,4
Blint et al. (1976) [12]
CHf 27, 0 2B, 4,57 24, 5,76

Frey & Davidson (1988) [36]

TABLE 4.1 — Etats fondamentaux et excités des CH, et C’H; . L’état du fonda-
mental est fixé a une énergie de 0 eV. Les valeurs absolues de ces états
ont été présentées dans la section 3.6. L’énergie des états excités est
référencée a celle du fondamental.

fragments. Pour les trés petites espéces C'Hs et dans une moindre mesure C'Hy,
le nombre de RB en nombre de fragments est faible (2 pour le C'Hy sans l'in-
tact). Aussi il n’existe pas une unique distribution malgré la forme (lognormale)
paramétrée contrainte. Malgré cela, pour obtenir une distribution physiquement
valable, nous avons généré différentes distributions en énergie. Puis nous avons
obtenu des BDCs par minimisation (cf 4.2.2) puis choisi parmi elles la BDC avec
des transitions entre les voies les moins abruptes possibles.

La figure 4.3.1 montre plusieurs distributions d’énergies reproduisant les résul-
tats, avec les BDCs associés a chaque fois.

C’est la courbe b qui a été choisie pour la distribution en énergie interne. En
effet, elle a plus de sens physique, car, comme nous ’avons déja dit dans la section
4.2.1, I'énergie interne peut se dissiper dans plusieurs canaux (vibration, rotation,
...). Par conséquent, il ne doit pas y avoir de pente abrupte comme dans la courbe
a.

4.3.2 Processus d’excitation

Pour I'excitation électronique, CH,S + He — C'H/™ + He", nous ne mesurons
que la partie dissociative. Par conséquent, seuls les états électroniques au-dessus du
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F1GURE 4.3.1 — Comparaison de deux distributions reproduisant les RB avec leur
BDCs associées.

seuil de dissociation sont concernés. Dans une approximation dite a haute vitesse
(Veollision > Vélectrons) 1'e€xcitation électronique se produit par une transition ver-
ticale de type Franck-Condon entre le fondamental et un état électronique excité.
Cet état électronique excité peut provenir de I'excitation d’un électron de valence
externe, mais aussi d’un électron de valence interne.

Toujours dans le régime des hautes vitesses, le potentiel qui traduit I'excitation
causée par le passage du projectile s’écrit :

V(R,t) = |R(t)Z—r| (4.3.5)

avec 7 la charge du projectile, R la distance ion atome et r le rayon de 1’électron

sur sa couche. D’apres les travaux de Janev & Presnyakov (1980) [106] ce potentiel
peut s’exprimer dans I'approximation dipolaire :

dx R
V(R,t)=—-Z 7 (4.3.6)

d est le moment dipolaire de la transition. Dans cette approximation, les états
les plus peuplés seront ceux ayant la plus grosse force d’oscillateur, c’est-a-dire
tres souvent les premiers états excités accessibles. Ainsi I'on doit s’attendre a avoir
des contributions majoritaires provenant des premiers états excités des différents
électrons de valence.

Une forme de type gaussienne asymétrique est bien adaptée pour reproduire une
distribution s’étalant sur plusieurs états électroniques, potentiellement séparés de
plusieurs eV, ainsi qu’une décroissance a haute énergie reflétant 1’évolution des
forces d’oscillateurs avec I’énergie, ainsi qu’une contribution d’états doublement
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excités :
0 si B < Elerétat
(E—Ep)? .
j;wc(ls) — 6339(__4475;2747) S lglerétat <E< 120 (4.3.7)
exp(—(E;CfigO)Q) si B> Ey
D

Ey, ogetop sont les parametres d’ajustement de la courbe. Sur la figure 4.3.2
sont données les distributions d’énergie interne consécutivement a une excitation
électronique pour les Cf, C,H', et C,,N* obtenues par la méthode des BDCs en
nombre de fragments.

—— C2H+
C3+
C3H2+
C3H+
Ca+
C4H+
C5+
C6+
C7+
C8+
Co+
C3+
CH2+(T)
C2N+
C3N+

Intensity

60 70

FIGURE 4.3.2 — Distributions en énergie pour les C, C,H", et C,,NT suivant
I’excitation électronique. La courbe en trait gras est la distribution
moyenne.. L’indice (T) indique que les mesures de cette espeéce ont
été faite au Tandem.

On observe que ces distributions sont toutes centrées sur une énergie de 12-
15 eV avec des largeurs variées. Certainement, on doit s’attendre pour les CH; ,
faisant intervenir comme ces especes des orbitales 7 et o, a avoir une distribution
d’énergie centrée sur cette valeur qui correspond aux états électroniques avec une
grande force électronique d’oscillateur. Dans cette vue dipolaire de la collision, le
spin de la fonction d’onde initiale doit étre conservé. Par conséquent, pour définir
les premiers états excités i, ¢rar, NOUS n'avons considéré que les états excités de
méme spin que le fondamental. [’ensemble de ces premiers états sont donnés dans
le tableau 4.1.
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Comme pour la capture, plusieures distributions peuvent rendre compte des
mesures. Comme nous l'avons fait pour la capture, nous avons systématiquement
exploré les parametres (Ey, o, op) qui pouvaient reproduire les données, puis
nous avons choisi ceux donnant un comportement non-abrupt des BDCs.

4.4 Extension des fonctions génériques

Comme nous 'avons dit au paragraphe 4.2.1 lorsque nous avons décrit les fonc-
tions génériques, en plus des énergies de dissociation deux parametres (Egq: et Ep )
sont nécessaires pour construire les fonctions génériques G;. Ces parametres sont
des parametres effectifs, car ils rendent compte des autres canaux de dissipation
que ceux de fragmentation (translation, rotation, ...).

4.4.1 Valeurs canoniques

Pour les C),, des calculs théoriques ont été effectués par I’équipe de F. Martin,
avec la théorie MMMC, rapidement évoquée a la section 4.1, dans les années
2000 [58]. Récemment des calculs des BDCs pour les Cf, C,H, C,N ont été
théoriquement calculés avec la méme théorie [107][46, 47]. Pour I’ensemble de ces
calculs, les extensions sont liées au nombre de fragments dans la voie. Physiquement
cela fait sens. Pour I’ensemble de ces mesures les extensions (Esqr — Egiss) €t (Eeng—
Ejisap), indiqués sur la figure 4.2.1, sont proches des valeurs que nous nommerons
canoniques. Les valeurs canoniques des extensions sont reportées dans le tableau
4.2.

Nombre de fragments | (Esqt — Eaiss) | (Eend — Edisap)
(eV) (eV)
1 - 0.1

2 (premiére voie) 0.1

2 (les autres voies) 1
3 3
4 5
) 7

O ||| W | w

TABLE 4.2 — Valeurs canoniques des extensions des G; [107][46, 47]

4.4.2 Génération des erreurs

Les valeurs des extensions d’une voie a une autre peuvent varier autour des
valeurs canoniques. Pour prendre en compte l'erreur induite par 1'utilisation des
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valeurs canoniques a la place des valeurs exactes, dans la prédiction par le modele
de rapports de branchement, nous avons utilis¢é une procédure de type Monte-
Carlo.

Dans celle-ci pour un évenement, les extensions sont tirées aléatoirement autour
des valeurs canoniques dans une distribution gaussienne dont 1’écart type est de
25% de la valeur canonique. La minimisation (équation 4.2.2) est effectuée, gé-
nérant ainsi les BDCs. Les RBs sont alors produits pour le processus considéré
(c’est-a-dire connaissant f(E) dans I’équation 4.1.2).

En accumulant typiquement 1000 évenements, des histogrammes de RBs sont
effectués et ainsi les erreurs associées a la prédiction de RB par le modele. La figure
4.4.1 montre un exemple de ces histogrammes pour le cas de C' H, pour une énergie
interne discrete.

1800
1600 1 £ CHy:E'=103eV | ES vs CHIM
1400 1% I e e o
1200 |
1000 {

800 { :

600 1

400 fikﬁ-n
200 J 1“

0 =

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
RB

FIGURE 4.4.1 — Génération des erreurs dues a l'incertitude sur les extensions ca-
noniques

Les erreurs prédites en utilisant cette procédure peuvent se révéler importantes,
en particulier dans le cas ou la distribution d’énergie interne associée au processus
d’intérét est étroite et située dans une zone de transition entre la fermeture et
I'ouverture des voies de nombre de fragments consécutifs. Afin de réduire cette
erreur et produire des BDCs avec un meilleur niveau de confiance nous allons
utiliser les mesures d’énergies dissipées sous forme d’énergie de translation que
nous possédons.
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4.4 Extension des fonctions génériques

4.4.3 Utilisation des KERs expérimentaux

Dans nos expériences, grace a 'emploi d'une caméra CCD pour localiser les
fragments neutres, nous avons été capables de construire des distributions d’énergie
de translation des fragments associée a une voie (cf. partie expérimentale). Par
conséquent, nous allons utiliser ces mesures pour vérifier et le cas échéant ajuster
les extensions des G; pour aller au-dela des valeurs canoniques qui ont été discutées
au paragraphe précédent.

4.4.3.1 Distribution d’énergie restante

Pour une voie de fragmentation donnée j, la distribution d’énergie restante
(DER) a dissiper apres consommation de I'enthalpie est défini par :

DER;(E) = f(E + Egiss) x BDC;(E + Egis) (4.4.1)

La figure 4.4.2 donne un exemple de distribution d’énergie restante pour deux
jeux d’extensions des fonctions G; pour le cas du C'H,, en I'occurrence les exten-
sions canoniques et un jeu ou l’extension pour passer de 2 a 3 fragments est passé
de 3 a 5 eV du coté hautes énergies.

Extension Gj 2/3 fragment = 3eV
0.05 - 0.05
= RED CH/H (4.3eV)
== RED C/H2 (3.3 eV)
0.04 1 = RED C/H/H (4.0 eV) 0.04 4

Extension Gj 2/3 fragment = 5eV

= RED CH/H (5.1 eV)
e RED C/H2 (4.1 eV)
e RED C/HH (6.7 eV)

0.03 A 0.03

0.01 0.01 q

! i
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
E*(eV) E*(eV)

FIGURE 4.4.2 — Distribution d’énergie restante pour deux jeux d’extensions

On observe que les valeurs moyennes de ces distributions (reportées sur la figure
4.4.2) dépendent sensiblement des valeurs des extensions adoptées. Cette relation
entre extensions des G et énergies moyennes restantes a dissiper est induite par
notre méthode de génération des BDCs. En effet, en étendant les fonctions gé-
nériques, nous devons également étendre la distribution en énergie interne pour
reproduire les distributions expérimentales de multiplicité. L’extension des G re-
vient en quelque sorte en une augmentation affine de ’axe en énergie.
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4.4.3.2 Partition entre la translation et les autres modes entropiques

Formellement et en considérant que les différents degrés de dissipation de ’éner-
gie sont indépendants, la distribution d’énergie restante (DER) résulte de la convo-
lution d’une distribution d’énergie dissipée par translation (KER) et d’une distri-
bution d’énergie dissipée par le reste des canaux R(E), principalement la vibration
dans les fragments et la rotation.

DER;(E) = KER;(E) ® R(E) (4.4.2)

Ne connaissant pas la distribution d’énergie dissipée dans le reste des modes
entropiques, cette relation ne peut pas étre inversée. Un raisonnement peut étre
fait sur les valeurs moyennes. On suppose qu’en valeur moyenne la relation 4.4.2

s
s’ecrit :

DER=KER+R (4.4.3)

La partition de ’énergie entre les différents modes entropiques s’exprime alors
comme :

p_ BER (4.4.4)
DER

Ou P est la partition de la partie entropique en KER. Pour la molécule C'Hy,
des calculs théoriques (Lodriguo et al. (2009) [41]) ont été effectués pour déter-
miner cette partition pour les premiers états électroniques, qui sont ceux a priori
adressés dans nos expériences comme nous l’avons expliqué dans la section 4.3. En
moyenne 40% de ’énergie résultante est dissipée par translation pour les voies a
deux fragments. Par conséquent, pour la molécule C'H, on doit s’attendre, si les

extensions des G; sont correctes, a trouver :

KER.,,=0,4x DER (4.4.5)

Pour les especes plus petites que le C'Hy, il n’y a aucun calcul, cependant on
doit s’attendre a avoir une plus grande contribution de 1’énergie cinétique a la
dissipation car la taille des fragments diminuant, et avec elle la possibilité de dissi-
per Iénergie sous forme de vibration (3n-6 degrés de liberté internes), la partition
augmente.

Pour les voies completement fragmentées, la mesure de 1’énergie cinétique ren-
seigne completement sur I’énergie interne, dans la mesure ot les fragments sont des
atomes/ions (majoritairement dans leurs états fondamentaux) et on devra vérifier :

KER.., = DER (4.4.6)
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4.4.3.3 Calcul des KERs moyens a partir des distributions d’énergie des
fragments neutres

Pour contraindre les extensions des fonctions génériques, nous devons donc pos-
séder des KER moyens. Comme nous I'avons vu dans la partie expérimentale,
nos mesures sont des mesures de distribution inclusive des fragments. Plusieurs
situations sont a considérer.

Dissociation a deux corps :

Pour la dissociation a deux corps, la situation est triviale considérant les rela-
tions de conservation de I’énergie et de la masse (comme déja vu dans la partie
expérimentale) :

KER = "1 x KE, (4.4.7)
]
ou p = M2 la masse réduite et K Fy la distribution en énergie du fragment
1+ma2

de masse m; mesuré.

Vaporisation :

Dans le cas de la vaporisation toute 1’énergie restante est dissipée par translation
des fragments. Si alors on fait I’hypothese qu’il n’y a pas de corrélation entre les
énergies des différents fragments émis, alors les distributions inclusives étant des
fonction piquées, au premier ordre on aura :

Ny
KER= Zﬁz (4.4.8)

le KER moyen sera la somme des KE moyens de chacun des fragments.

Fragmentation a N corps :

Pour la fragmentation a 3 corps ou plus, qui plus est pour des especes petites,
une relation directe entre nos mesures de K E et de K ER est difficile a établir.
Cependant, nous reporterons dans les tableaux, pour les voies majoritaires, la
somme de KE mesurés.

Cas des espéces chargées :

Dans le cas des espeéces chargées, si I'unique fragment neutre détecté est un
fragment contenant C (par exemple : CH3/H™), compte tenu de la résolution en
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énergie expérimentale pour ces especes (0,1/0,2 €V) et la cinématique de disso-
ciation, nous n’avons pas de mesures fiables des K FR. Ces voies sont cependant
toujours des voies minoritaires voire tres minoritaires.

Pour les voies & N fragments si un fragment (H" ou Hy) est produit dans la voie,
faire I’hypothese que son énergie est identique a celles des H pourrait permettre
d’obtenir un KER, mais ajoutant cette hypothese a I’hypothese d’indépendance
des fragments, le résultat serait trop incertain. Nous n’avons donc pas calculé de
KER pour ces voies. Enfin, dans le cas ou le fragment chargé contient un C, nous
avons négligé sa contribution pour les voies a N fragments.

4.4.4 Utilisation des mesures de recombinaison dissociative

Pour contraindre les extensions des GG, nous avons aussi a notre disposition dans
la littérature pour les especes neutres les mesures des rapports de branchement de
dissociation dans la recombinaison électronique dite dissociative :

CH} + ¢ — CH; (4.4.9)

Cette recombinaison est dite dissociative car 1’énergie interne du complexe inter-
médiaire neutre est I’énergie d’ionisation de la molécule, typiquement 10 eV (voir
table 3.4), toujours tres grand devant la premiere énergie de dissociation des C'H,,
de l'ordre de 3 & 5 eV (voir table 2.2). Ces expériences sont réalisées aupres d’an-
neaux de stockage en superposant sur un méme axe une cible d’électrons et un
faisceau d’ions.

Pour les C;f et les C, H;f nos BDCs [46] conduisent & des RBs en bon accord
avec les mesures de Recombinaison dissociative (RD), aussi I'on doit s’attendre
a avoir également un bon accord entre les BDCs obtenues et les mesures de RD
pour les C'H,. En cas de désaccord entre ces mesures et les BDCs construites avec
les valeurs canoniques des extensions des fonctions génériques, nous utiliserons ces
résultats pour ajuster les extensions en plus des mesures de KER. Nous détaillerons
ces modifications d’extension des G, dans la partie suivante, ot sont détaillées les
BDCs, espéces par espéeces.

4.5 Présentation des Breakdown Curves especes par
especes

Nous allons apres avoir introduit la méthode générale de construction des BDCs,

discuter cas a cas les especes étudiées. Nous commencerons toujours par des consi-

dérations sur la structure imposée a la distribution d’énergie interne de 1’espece
observée, c’est-a-dire ou la distribution commence et ou sont les premiers états
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électroniques (cf table 4.1). Avec un jeu d’extensions des G; canoniques nous pro-
duirons des BDCs, c’est-a-dire que nous effectuerons la minimisation de la formule
| RBezp — RBeaic||. Ces BDCs canoniques seront utilisées pour obtenir les énergies
moyennes restantes apres fragmentation (définies dans la section 4.4.3.1) qui seront
qualitativement comparées aux KER moyens mesurés et dans le cas des especes
neutres aux mesures des RD et le cas échéant modifiés. La BDC obtenue sera enfin
présentée.

45.1 CH,

Voici I’équation de la capture électronique pour le CHJ :

CHy + He — CH; + He™" (4.5.1)

La distribution d’énergie interne de la molécule C'H, produite par la capture
électronique (voir section 4.3.1) est nulle jusqu’au premier état excité de valence
au dessus de la premicre énergie de dissociation ( 'état 13A4; & 6,28 eV du tableau
4.1). On notera qu’il n’y a pas d’états accessibles dans la région ou la seule voie de
fragmentation ouverte est la C'/H,y (Zanchet et al. 2016). Ceci explique certaine-
ment pourquoi la production de Hs n’est pas tres importante dans 'expérience (on
peuple des états ou les deux voies X + Hy et Y + H sont en compétition). Avec les
valeurs canoniques de la paramétrisation des fonctions génériques Gj, les prédic-
tions pour la recombinaison dissociative sont : 0,054+0.05; 0,154+0.15; 0,804+0.15
pour respectivement les voies C'/Hy, CH/H et C/H/H (I'énergie interne du com-
plexe intermédiaire C'H, prise est le potentiel d’ionisation 10,3 eV comme expliqué
dans la section 4.4.4). A T'intérieur des erreurs du modele, les résultats concordent
avec l'expérience a 0 eV (énergie relative des électrons) de Larson et al 1998 qui
a obtenu; 0,12 +0.03; 0,25 £ 0.05; 0,63 4+ 0.05. La sensibilité des prédictions du
modele aux extensions des G; adoptées est forte. En effet, le potentiel d’ionisation
et la distribution d’énergie interne utilisée dans la minimisation (reportés en poin-
tillés sur la figure 4.5.1 représentant les BDCs finales) sont situés au croisement
des voies a deux fragments et a trois fragments. Les résultats de recombinaison
dissociative sont identiques aux mesures de Larson et al. si on modifie légerement
les extensions, pour une extension a haute énergie (Egnq — Egisap) passant de 3 a
4 eV pour la voie C/Hy et de 3 a 5 eV pour la voie CH/H. L’extension coté basse
énergie de la fonction G; pour la voie C/H/H est passée de 3 a 4 eV pour obtenir
des BDCs satisfaisantes.

La figure 4.5.1 montre les BDCs finales correspondant a cette paramétrisation
de ces G; accompagnées de la distribution en énergie utilisée dans la procédure de
minimisation. Les valeurs moyennes des énergies restantes (voir section 4.4.3.1) ob-
tenues avec les valeurs corrigées des extensions ainsi que les KER moyens mesurés
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— CH2 == CH2 - CHH =-= C/2H

BDC (E*)
o
(@)

E* (eV)

FIGURE 4.5.1 — Breakdown curves pour la molécule de C'Hs. Les lignes colorées
en pointillées sont les différentes voies de fragmentation. La ligne
pleine en noir correspond a la distribution en énergie interne utili-
sée pour la BDC. L’énergie interne correspondant a la recombinai-
son dissociative (potentiel d’ionisation adiabatique) est marquée
par une ligne verticale en pointillée.

pour chacune des voies de fragmentation du C'Hy sont comparés dans le tableau
4.3.

’ Voie de fragmentation ‘ KER (eV) ‘ DER (eV) ‘

C/H, 2 4,5
CH/H 2.8 3,6
C/H/H 2,7 3,1

TABLE 4.3 — Comparaison des KER moyens et des valeurs moyennes des énergies
restantes (DER) pour la fragmentation du C Hs.

La partition en KER pour les voies a deux fragments est bien au dessus de
40 %. C’est plus que la partition théorique de 40 % calculée avec le CHy (cf
section 4.4.3.2) comme attendu. Pour la voie vaporisée, a l'intérieur des erreurs,
on retrouve bien que toute 1’énergie dissipée hors la fragmentation est dissipée par
translation.
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4.5.2 CH;

Voici I'équation de la capture électronique pour le CHj :

CHf + He — CHj + He™" (4.5.2)

La distribution interne de la molécule C'H3 produite par la capture électronique
(voir section 4.3.1) est nulle jusqu’au premier état excité ( I'état 352A; & 5,91 eV
du tableau 4.1). Avec les valeurs canoniques des extensions, les RBs produits par
le modele sont en accord avec les mesures expérimentales de Vejby-Christensen et
al. (1997) [22]. La comparaison est donnée dans le tableau 4.4.

’ Voie de fragmentation ‘ RB 04zl ‘ RBeyp ‘
CHQ/H 0, 36(:|:0, 09) 0, 40(:i:0, 15)
CH/H, 0,07(=0,06) | 0, 14(=0, 10)

CH/HJH 0,29(£0,10) | 0, 16(=£0, 15)
C/H2/H 0, 28(ﬂ:0, 10) 0, 30(:i:0, 08)

TABLE 4.4 — Comparaison des RBs obtenus par le modele semi-empirique des BDCs
(RByodere) €t des RBs expérimentaux obtenus par Vejby-Christensen
et al. (RB..,) pour la recombinaison dissociative du C'Hj

Les erreurs du modele étant plus faibles que celles de la mesure expérimentale,
nous n’avons pas ajusté les valeurs canoniques sur la mesure. La figure 4.5.2 montre
les BDCs générées et la distribution d’énergie utilisée dans la minimisation.

Les valeurs moyennes des énergies restantes (voir section 4.4.3.1) obtenues avec
les valeurs canoniques des extensions ainsi que les KER moyen mesurées pour les
voies a deux fragments et les voies atomisées du C'H3 sont comparées dans le
tableau 4.5.

| Voie de fragmentation | KER (eV) | DER (eV) |

CH/H, 1,5 2.9
CH,/H 1,7 2.9
C/H/H/H 5,2 43

TABLE 4.5 — Comparaison des KER moyens et des valeurs moyennes des énergies
restantes (DER) pour la fragmentation du C' Hs.

Pour les voies & deux fragments, 50% de ’énergie restante est dissipée par KER
comme attendu. Pour la voie vaporisée, a l'intérieur des erreurs on retrouve bien
que toute I'énergie dissipée hors la fragmentation 'est par translation.

125



Chapitre 4 Construction des « breakdown curves » semi-empiriques pour les

CH{V

—— CH3 — - CH/H> === CHo/H
C/Hol/H  eeess CH/2H —-= C/3H
1.0 1
~ 0.8
*
=
S 06
]
R 04 -
0.2
0 5 10 15 20

E*(eV)

FIGURE 4.5.2 — Breakdown curves pour la molécule de C'H3. Les lignes colorées
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en pointillées sont les différentes voies de fragmentation. La ligne
pleine en noir correspond a la distribution en énergie interne uti-
lisée. L’énergie interne correspondant a la recombinaison dissocia-
tive (potentiel d’ionisation adiabatique) est marquée par une ligne
verticale en pointillé (& 9,74 eV).



4.5 Présentation des Breakdown Curves espéces par espéces

4.5.3 CH,

Voici I’équation de la capture électronique pour le CH; :

CH) + He — CH; + He™" (4.5.3)

La distribution interne de la molécule C'H, produite par la capture électronique
(voir section 4.3.1) est nulle jusqu’au premier état excité ( 'état 1377 & 9,3 eV du
tableau 4.1). Ce premier état excité est, comparativement au C'Hy et C'Hg, tres
haut, au niveau du seuil des voies a 3 fragments.

Les BDCs obtenues avec les extensions canoniques prédisent pour la recombi-
naison dissociative (RD) une population nulle des voies a deux fragments CHsz/H
et C'Hy/ Hy alors que dans I'expérience de Thomas et al. en 2013 [20], le rapport de
branchement des voies a deux fragments est de 20%. La valeur de 1’énergie interne
associée a la RD (le potentiel d’ionisation du C'Hy) est reportée sur la figure 4.5.3
ol sont présentées les BDCs finales. Cette énergie est au niveau des seuils d’appari-
tion des voies a 4 fragments. Avec les extensions canoniques, seules les voies a trois
fragments sont donc produites. Pour prédire des RBs non-nulles 1'extension des
voies a 2 fragments vers les hautes énergies doit donc étre augmentée fortement.

Le KER moyen mesuré pour la voie CH3/H est, comparativement aux valeurs
mesurées pour les voies CHy/H et CH/H, plus important. La valeur moyenne de
la distribution d’énergie restante obtenue avec les extensions canoniques est de 5
eV. En utilisant la partition de I'énergie restante théoriquement calculée pour le
CHy de 40 % pour la dissipation par translation (Lodriguito et al. 2009 [41] cf
section 4.4.3.2), le KER est dans ce cas trouvé égal a 5 x 0,4 = 2eV/ . Cette valeur
est assez éloignée de la mesure. Ici aussi, 'extension de la voie CH3/H doit étre
augmentée vers les hautes énergies pour pouvoir reproduire la mesure de KER.
En augmentant fortement I’extension de la fonction générique associée a la voie
CH3/H de 3 eV a 10 eV, les BDCs obtenues sont en accord avec les mesures de
RD. Les RBs obtenus avec ce modele sont comparés avec les RBs expérimentaux
de Thomas et al. sont comparés dans le tableau 4.6.

’ Voie de fragmentation ‘ RB,0dele ‘ RBcyp ‘
CH,/H 0,18(£0,03) | 0, 22(£0, 02)
CH,/H, 0,06(%£0,01) | 0(x£0,01)

CH,/H/H 0,51(£0,03) | 0,52(£0,5)
C/H,/H, 0,02(%0,01) | 0,05(=£0, 01)
CH/Hy/H 0,23(%0, 10) | 0, 21(=0, 08)

TABLE 4.6 — Comparaison des RBs obtenus par le modele semi-empirique des BDCs
(RByodere) €t des RBs expérimentaux obtenus par Thomas et al.
(RB..p) pour la recombinaison électronique dissociative du C' H}"

127



Chapitre 4 Construction des « breakdown curves » semi-empiriques pour les
CH{V

Avec ces méme BDC, ’énergie moyenne restante pour la voie C'Hs/H est de
6,3 eV, conduisant & un KER moyen de 6,3 x 0,4 = 2,5¢eV en meilleur accord
avec la mesure. La figure 4.5.3 montre les BDCs finales générées et la distribution
d’énergie utilisée dans la minimisation.

— CH4 oo CH3/H == CH2/H2
CH2/2H =—=- CH/H2/H =e=  C/H2/H2
== CH/3H C/H2/2H C/4H
1.0 ;
~ 0.8 1
* '.
£) z
8 }____,.._
0.4 - i
1
0.2 1 I
]
}
0 5
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FIGURE 4.5.3 — Breakdown curves finales obtenues pour la molécule CHy. Les
lignes colorées en pointillées sont les différentes voies de fragmenta-
tion. La ligne pleine en noir correspond a la distribution en énergie
interne utilisée pour la BDC. L’énergie interne correspondant a la
recombinaison dissociative (potentiel d’ionisation adiabatique) est
marquée par une ligne verticale en pointillée.

Le comportement du C'Hy est assez particulier, comparé aux autres C'H, mais
aussi aux C,, C,,N et C,H. En effet, alors que normalement 'augmentation de
I’énergie interne conduit a la production de nouveaux fragments, cette augmen-
tation pour le C'H4 conduit a une augmentation de la vitesse du proton émis, en
conservant le méme nombre de fragments. Certainement, le fait que le C'H, soit une
espece a couche fermée est a prendre en compte pour comprendre ce comportement
singulier.

Il existe des mesures de RBs pour la photodissociation proche du Lya pour
le CH, (voir article en Annexe). En particulier, Gans et al. [24] ont observé une
inversion de populations entre les voies CHy/Hy et CHy/H/H lorsqu’on passe
d’une énergie interne de 10,2 eV a 10,5 eV. Il est remarquable de voir que les
BDCs finales obtenues concordent avec cette inversion, méme si la valeur exacte
de I’énergie ou intervient I'inversion (10 eV) est légérement en dessous de la réalité.
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4.5.4 CHJ

Le premier état excité au-dessus du seuil de dissociation dans la géométrie du
CH, est I'état 1°B; a 6,84 ¢V (Lau & Ng 2005 [108], voir tableau 4.1). La distri-
bution d’énergie interne du CHy excitée par I'excitation électronique

CHY +He — (CHS)* + He (4.5.4)

débute donc a 6,5 eV. Comme pour le cas du CHs, le nombre de multiplicités
est faible et I'ajustement de la forme gaussienne utilisée pour la distribution (a
3 parameétres) d’énergie interne associée a l'excitation n’est pas unique. Comme
nous ’avons expliqué a la section 4.3.2, la distribution en énergie interne associée
a 'excitation doit refléter les sections efficaces de photoabsorption. Ces sections
efficaces calculées par Heays et al. (2017) [14] sont piquées vers 13 eV. Nous avons
aussi fixé le centre de la distribution a 13 eV et minimisé I’équation 4.3.3 en
jouant sur les deux demi-largeurs des gaussiennes. De plus, cette valeur de 13 eV
s’'inscrit bien dans la systématique reportée sur la figure 4.3.2. Dans l'espace des
couples largeur basse énergie et largeur haute énergie, nous avons choisi le couple
donnant un comportement non-abrupt des transitions dans les BDCs. Pour les
especes chargées nous n’avons pas 'aide des mesures de recombinaison dissociative
comme pour les especes neutres. Nous avons cependant toujours a disposition les
KER moyens expérimentaux pour déterminer la valeur, ou plutot la pertinence
des extensions utilisées dans la construction des G ;.

Avec les extensions canoniques, I’énergie moyenne restante a dissiper pour la voie
CH™/H, qui est la voie majoritaire, est de 3,5 eV. Cette valeur est a comparer au
KER moyen mesuré de 3,8 eV. Méme si I'espece est petite et chargée, toute I’énergie
restante ne peut étre uniquement dissipée sous forme de KER. Les extensions
canoniques ne rendent pas compte non plus du comportement a haute énergie
d’excitation ou la molécule est vaporisée. L’énergie moyenne résultante calculée
est la aussi un peu plus forte que ’énergie moyenne expérimentale dissipée par
KER.

Une légere augmentation (1 eV) des deux extensions des fonctions génériques de
la voie CH™ /H conduit & une partition d’énergie restante de 75% en KER pour la
voie CH /H et de 100% pour la voie vaporisée. La figure 4.5.4 présente les BDCs
correspondantes ainsi que la distribution d’énergie interne utilisée.
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— CH2+ . C+H2 ——- CH+H
CHH+  —- C/H2+ == C/H+H
——  C+MHIMH
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FIGURE 4.5.4 — Breakdown curves finales obtenues pour la molécule CH; . Les
lignes colorées en pointillées sont les différentes voies de fragmenta-
tion. La ligne pleine en noir correspond a la distribution en énergie
interne utilisée pour la BDC.

4.5.5 CH;

Le premier état excité au dessus de la premiere énergie de dissociation est un
état 'E" A 6,46 eV (voir tableau 4.1). La distribution d’énergie interne du C'Hjy

excitée par 'excitation dissociative
CHy + He — (CHy )" + He (4.5.5)

commence donc a 6,2 eV. Les mesures de photodissociation de Kari & Csizmadia
(1967) [37] montrent que les états a forte force d’oscillateur sont vers 17,5 eV (états
LE" et 'A}), la distribution d’énergie interne doit donc elle aussi piquer sur ces
états.

Avec les extensions canoniques la valeur moyenne de 1’énergie restante est sous-
estimée pour les voies CHy /H et CHy/H™ (4 €V et 3,2 eV pour une mesure des
KER moyens de respectivement 4 eV et 3,8 eV).

Compte tenu de la position haute du centre de la distribution en énergie (17 eV),
et donc de la forte pente de la distribution dans la zone d’existence de ces voies,
I’augmentation des extensions doit étre forte pour avoir un effet significatif. En
augmentant les largeurs de disparition pour ces deux voies de 3 a 11 eV on trouve
une partition de I’énergie restante en énergie de translation de 50%. Pour les voies
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4.5 Présentation des Breakdown Curves espéces par espéces

vaporisées, en utilisant ces extensions, toute 1’énergie interne est bien retrouvée
dans I’énergie cinétique. La figure 4.5.5 montre les BDCs et la distribution d’énergie
utilisée pour le CHJ .

— CH3+ e C2H+H == CH+/H2
C/H3+  —= CH2H+  =—-= CHH2+
—= C+H2H CHH2H  =eee CIH2/H+
== CHMHMH+ = CHz+H == GC+3H
—= CIH+2H
1.0
0.8 1
¥*
=
T 0.6 -
2
0.4 1
0.2 1
0.0
0

E*(eV)

FIGURE 4.5.5 — Breakdown curves finales obtenues pour la molécule CHy . Les
lignes colorées en pointillées sont les différentes voies de fragmenta-
tion. La ligne pleine en noir correspond a la distribution en énergie
interne utilisée pour la BDC.

4.5.6 CHf

Le premier état excité au-dessus de la premiere énergie de dissociation est un
état 2By a 4,57 €V (voir tableau 4.1). La distribution en énergie interne du C' H;"
excitée par I'excitation dissociative

CH) + He — (CH; )" + He (4.5.6)

débute donc a 4,2 eV. Le spectre de photodissociation calculé par Heays et al.
(2017) [14] montre un pic sur les états 2A4; a 11 ¢V, que nous adoptons comme
centre de la distribution d’énergie.

Avec les valeurs canoniques des extensions, les énergies moyennes restantes a
dissiper calculées sont compatibles avec les mesures de KER pour les voies a deux
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fragments majoritaires CHy /H et CHy /H, et les voies de vaporisation. La par-
tition en KER est de 40 % pour les premieres voies et de 100 % pour les dernieres
voies. La figure 4.5.6 présente les BDCs finales et la distribution d’énergie utilisée
pour le CH .

— CH4+ e CH3+/H  ——- CH2+/H2
CH3H+  —= CH2H2+ —-= CH2+/2H
—— C+2H2 CH+/H2/H =eeer CH/H+/H2
—=- CH2/H#H =+ CIH2+H2 — - CH/H2+/H
—-= C#H22H —— CH#3H —— C/H2H+H
------ CHIH+/2H ==+ C/H2+/2H =+ C+/4H
CIH+/3H
+
CH4
1.0 =
. 0.8 1
*
=2
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z
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0211 | i fa=i M\ i e -
/
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FIGURE 4.5.6 — Breakdown curves finales obtenues pour la molécule CH} . Les
lignes colorées en pointillées sont les différentes voies de fragmenta-
tion. La ligne pleine en noir correspond a la distribution en énergie
interne utilisée pour la BDC.
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Chapitre 5

Application des BDCs aux processus
physiques et chimiques

A partir des BDCs construites a partir des mesures expérimentales des RBs
de fragmentations en collision de haute vitesse (comme nous 'avons détaillé au
chapitre précédent) il est facile de dériver les rapports de branchement pour tout
processus physique excitant la molécule, ou tout processus chimique résultant en
la formation d’un complexe intermédiaire excité.

A+ B — (ABY’ (5.0.1)

5.1 Application des BDCs aux processus d’excitation
par les électrons et les photons UV.

Lors de I'absorption d'un photon par une molécule ou celle-ci est excitée, si
I'énergie est suffisante (c’est-a-dire plus grande que la premiere énergie de disso-
ciation) elle fragmente. Les BDCs, connaissant cette énergie, permettent alors de
calculer les rapports de branchement. Une molécule collisionnée par un électron
est également excitée et fragmentée. Les BDCs permettant la aussi d’obtenir des
rapports de branchement. L’application des BDCs a ces deux processus physiques
est présentée dans 'article en Annexe.

5.2 Application des BDCs aux réactions chimiques

Une réaction chimique peut étre vue comme la création d’un complexe intermé-
diaire, qui par la suite va décroitre par fragmentation

A+ B — (AB)* - C/D;E/F;... (5.2.1)
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Chapitre 5 Application des BDCs aux processus physiques et chimiques

Si cette hypothese est assumée alors pour prédire les différents rapports de bran-
chement des produits de la réaction les BDCs peuvent étre utilisées a condition de
connaitre I'énergie interne du complexe intermédiaire formé. A température proche
de zéro cette énergie interne Ej; est simplement la différence des enthalpies de
formation des réactants et du complexe intermédiaire et s’écrit :

Ejx = AHi(A) + AHp(B) — AHf(AB) (5.2.2)
La distribution en énergie interne correspondante s’écrit donc :
f(E) =46(E — Ejx) (5.2.3)

Les RBs prédits dans ce cas seront présentés dans le premier paragraphe. Pour
des températures non nulles discutées dans la section 5.2.2, la situation est plus
difficile. Les réactants dans un bain thermique a 1’équilibre possedent de I’énergie
interne sous forme de vibration et sont agités, c’est-a-dire collisionnent avec des
vitesses réparties selon une distribution.

En supposant que les sections efficaces de formation du complexe intermédiaire
sont indépendantes de la vibration, la vitesse et la rotation alors I’énergie interne
du complexe intermédiaire pourrait s’écrire par conservation de I’énergie comme :

fas(E) = 0(E — B) @ fi(E) ® fo(E) ® [P (E) (5.24)

ou ;:Z{B est la distribution en énergie interne de A/B et fAP est la distribution

d’énergie cinétique induite par les distributions des vitesses relatives des réactants.
Dans les faits, si cette hypothese forte pourrait s’envisager pour ce qui concerne
la vibration, pour la translation et la rotation il n’en est rien dans la mesure ou
de nombreuses mesures montrent que les sections efficaces de réaction décroissent
avec la vitesse de collision. Pour pallier cette indétermination, nous prédirons donc
dans le paragraphe 5.2.2.3 plutot que des rapports de branchement des intervalles
possibles d’évolution des rapports de branchement pour les réactions chimiques
avec la température. Nous supposerons que la vibration n’influe que peu sur la
section efficace de réaction et nous traiterons deux cas pour le terme d’énergie
cinétique.

5.2.1 Réactions chimiques a trés basse température

Les tres basses températures correspondent a des températures ou l'agitation
thermique est négligeable devant les énergies en jeu dans la réaction chimique.
Typiquement des températures de I'ordre ou plus faible que quelques Kelvin.

Quatre types de réactions seront étudiés. Les réactions entre molécules neutres-
neutres, neutres-ions, les réactions de transfert de charge et les recombinaisons
anions cations. Dans chaque cas, on suppose la formation d’un complexe intermé-
diaire qui conserve I’énergie des réactifs.
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5.2 Application des BDCs aux réactions chimiques

5.2.1.1 Réaction entre deux molécules neutres

Les réactions chimiques entre deux molécule neutres étudiées sont du type :
CH, + H,, —» (CHy1)"— C+ D+ ... (5.2.5)

C et D sont les molécules formées apres la fragmentation du complexe inter-
médiaire. Pour déterminer les rapports de branchement des différentes voies de
fragmentation, on utilise les BDCs semi-empiriques des C'H, neutres présentées
au chapitre (figures 4.5.2, 4.5.3 et 4.5.1).

L’énergie interne du complexe intermédiaire formé s’exprime de la maniere sui-
vante :

Eox = AHy(CH,) + AHp(Hy) — AHi(CHpyn) (5.2.6)

Avec AH¢(CH,), AH¢(H,,) et AH;(CH,,4,) respectivement les enthalpies de
formation des especes CH,,, H,, et C'H,,,. Les différentes enthalpies de formation
ont été calculées dans la section 3.6. Les BDCs nous permettent de déterminer les
RBs de chaque voie j de la maniere suivante :

RB,;(0K) = BDC,(EZy) (5.2.7)

Le tableau 5.1 donne les différents RBs pour les réactions chimiques entre molé-
cules neutres a 0 K. Si I’énergie interne du complexe intermédiaire est inférieure a
la premiere énergie de dissociation de celui-ci la réaction est endothermique. Dans
ce tableau, E* correspond a ’énergie interne du complexe intermédiaire. AFE est
la différence entre 1’énergie interne du complexe intermédiaire et ’énergie de dis-
sociation de la voie de fragmentation E* — Eg,, appelée encore 'exothermicité
de la réaction. Dans le cas des réactions endothermiques, on notera AFE 1'énergie
d’activation qui est la différence d’énergie entre ’énergie interne du complexe in-
termédiaire et la premiere voie accessible, 'énergie AFE est alors négative. Ainsi, si
la réaction est exothermique AFE > 0 et si la réaction est endothermique AE < 0.

On notera que dans ces réactions neutre-neutre, les réactions ne produisent
qu’une seule voie de sortie ou sont endothermiques.

5.2.1.2 Réaction entre un ion et une molécule neutre

Les réactions chimiques étudiées entre une molécule neutre et un ion simplement
chargé s’écrivent comme :

CH,+ H} — (CH! ) —C"+D+ .. (5.2.8)
ou
CHY + H, — (CHY,, )" — CT + D+ .. (5.2.9)
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Réaction / | RBs | E*/AE Réaction / | RBs | E*/AFE
Produits (eV) Produits (eV)
CH+H — | 4,24 C + H, - | 3,25
C+H, | 1 0,99 CH+H |endo| -0,99
CH,+H — | 4,62 CH+H, — | 4,48
CH+Hy | 1 0,14 CHy+H [endo| -0,14
CH; +H — | 4,39 CH,+H, — | 4,62
CHy+Hy | endo | 0,23 CHs+H | 1 -

TABLE 5.1 — Rapports de branchement pour les réactions neutre-neutre a tempé-
rature proche de 0 K. Endo signifie que la réaction est endothermique.

L’énergie interne du complexe intermédiaire formé s’exprime de la maniére sui-
vante :

E* = AH{(CH,) + AH(H}) — AH;(CH} ) (5.2.10)

ou

E* = AH{(CH}) + AH(H,,) — AH(CH,,)) (5.2.11)

ou les enthalpies de formation ont été calculées. Les BDCs utilisées pour obtenir
les rapports de branchement sont celles des complexes intermédiaires CH,',,,. On
utilise ’équation 5.2.7 pour déterminer les RBs des différentes voies de fragmenta-
tion. Le tableau 5.2 présente les RBs des différentes réactions chimiques étudiées
proche de 0 K pour ce type de réaction. On notera que contrairement aux réac-
tions neutre neutres, de nombreuses voies de sortie sont ouvertes pour cette classe
de réaction. Les réactions C'H,, + H produisent majoritairement, ou trés majo-
ritairement des voies de type CH ' Hm—1) JH puis CH +m—2) /Hs. Les réactions
CH; + H,, sont endothermiques ou ne conduisent qu’a une voie.

Les erreurs rapportées dans le tableau 5.2 proviennent de deux sources : ’erreur
sur la mesure et une erreur provenant de l'indétermination des extensions des
fonctions génériques présentées et discutées dans la section 4.4.2. Pour estimer
ces dernieres, plutot que d’appliquer une méthode de type Monte Carlo comme
citée dans la section 4.4.2, nous avons fait varier ’énergie d’excitation de 0,3 eV
autour de sa valeur obtenue avec les équations 5.2.10 et 5.2.11 puis nous avons
relevé les variations des RBs.
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Réaction / RBs E*/AE Réaction / RBs E*/AE
Produits (eV) Produits (eV)
CHtY+H — 4,50 Ct+ + H, — 4,10
C* + Hy 1 0,10 CH+H endo -04
CH} + H - 5,17 CH' + H, — 5,27
CH™T + Hy endo -0,1 CHf +H 1 0,10
CHf + H — 1,53 CHj + H, - 2,31
CHF + Hy | endo - 0,78 CHf +H | 1 0,78
CH+ H* — 7,55 C + Hj - 8,30
CH*+H 0, 86(+0, 02) 3,05 CH+HT 0,03(+0, 02) 0,75
C* + Hy 0,14(40,02) 3,45 CH*+H 0,83(40,03) 3,80
Ct + H, 0,14(%0,01) 4,2

CH,+ Ht — 8,47 CH + Hj — 10,08
C+ Hy 0,001(£0,001) | 1,06 CH* + H+ H | 0,009(£0,009) | 0,42
CH* 4+ Hy | 0,29(+0,01) 3,20 Ct+Hy+ H | 0,005(£0,002) | 0,82
CHy + H 0,70(+£0,01) 3,30 CHy+ H* 0,06(+0,01) 1,61
CH' + H» 0,24(40,03) 4,81
CHy +H 0,68(+0,01) 4,91
CHs; + Ht — 5,38 CH, + H3 — 7,38
CHf + Hy | 0,10(%0,02) 3,07 CH* + Hy+H | 0,01(+0,01) 0,58
CHf + H 0,90(+0, 02) 3,85 CHY + H+H | 0,04(%£0,04) 0,69
CH;+ H* 0,02(+0,01) 2,00
CH + Hy 0,10(%0,01) 5,07
CHf +H 0,84(=0, 05) 5,85
C + Hjy — 7,41 CH + Hj — 5,55
CH™ + H, 0,29(+0,01) 2,14 CHs+ H™* 0,01(=+0,01) 0,17
CHy + H 0,70(£0,01) 2,24 CHY + H, 0,09(=0, 02) 3,24
CHf +H 0,90(+0,02) 4,02

TABLE 5.2 — Rapports de branchement pour les réactions neutre-chargé a une tem-
pérature proche de 0 K.
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5.2.1.3 Le transfert de charge

Dans le cas d’une réaction chimique avec une espece chargée qui ne se lie pas
au carbone ni a ’hydrogene pour former une molécule, on parlera d’échange de
charge. Dans ce cas, supposant que le gaz rare est dans son état fondamental dans
la voie de sortie et qu’il ne posséde pas d’énergie cinétique, I’énergie interne de la
molécule CH; produite par :

CH,+He" - CH*+He— He+C"+ D+ ... (5.2.12)

et :

CH,+ Ar* — CH/* + Ar - Ar+ C* + D+ ... (5.2.13)

s’écrit respectivement :

E* = PI(He) — PI(CH,) (5.2.14)

E* = PI(Ar) — PI(CH,) (5.2.15)

Avec PI le potentiel d’ionisation vertical calculé du tableau 3.5. Le potentiel
d’ionisation de 'Hélium est de 24,59 eV et celui de I’Argon 15,76 eV [109][110].
Les tableaux 5.3 et 5.4 donnent les différents RBs pour les différents systemes.

On remarquera dans ce tableau, que le transfert de charge avec I’He™ produit
énormément de voies tres fragmentées, jusqu’a 4 fragments par exemple pour le
cas du C'Hy. Pour le C'H, et le C'Hj les voies de vaporisation sont peuplées.

5.2.1.4 Recombinaison anion cation

Prenons le cas de la réaction du type :
CHf +H™ — (CHy1)* - C+ D+ ... (5.2.16)

Dans ce cas le complexe intermédiaire formé est un hydrocarbure neutre. Afin de
déterminer 1’énergie interne du complexe intermédiaire a 0 K on peut décomposer
cette réaction en plusieurs réactions successives.

CHS +e — CH, (5.2.17)
H™ — H+e (5.2.18)
CH,+ H — CH, ., (5.2.19)
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Réaction / RBs E*/AFE Réaction / RBs E*/AFE
Produits (eV) Produits (eV)
CH, + He™" — 13,64
HY+CH 0,05(=+0,02) 6,09
H*+C+H 0,71(=£0,04) 2,7
Ct+H+H 0,24(=+0,02) 5,16
CHjz + He™ — 14, 88 CH, + He™" — 10,25
CHy + H 0,29(40,03) 9,71 CHy + HS 0,03(%0,01) 2,87
H* +CH, 0,050(40,003) | 6,41 CHf + H+H | 0,66(%0,01) 3,56
Hf +CH 0,01(=£0,01) 4,8 CH* + Hy+ H | 0,22(40,01) 3,45
CH*"+H+H 0,37(40,02) 5,22 H* +CH+ H, | 0,01(40,01) 0,39
HY* +C+ H, 0,06(%0,01) 3,16 C* + Hy + Hy | 0,010(£0,005) | 3,85
Ct+H,+H 0,06(=+0,01) 5,62 H*+CHy+ H | 0,02(40,01) 0,25
Hf +C+H 0,01(=0,01) 1,42 H+ +CH; 0,05(%0,01) 4,87
H*+CH+H 0,14(=0, 03) 2,16
Ct+ H+ H+ H | 0,010(£0,006) 1,23

TABLE 5.3 — Rapports de branchement pour les transferts de charge avec I’'Hélium.

Réaction / RBs E*/AE Réaction / | RBs | E*/AFE
Produits (eV) Produits (eV)
CH, + Art — 4,81
Ct+Hy | 1 0,71 \
CHj + Art — 6,05 CHy+ Art | 1,42
CHY +H | 0,71(£0,01) | 0,88 CH 1 1,42
CH* + Hy | 0,29(£0,01) 0,78

TABLE 5.4 — Rapports de branchement pour les transferts de charge avec I’Argon.
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On reconnait dans les équations 5.2.17, 5.2.18 et 5.2.19 respectivement le poten-
tiel d’ionisation, I’affinité électronique et ’énergie de dissociation. L’énergie interne
du complexe intermédiaire s’écrit donc :

E* = E; + PI(CH,) — AE(H) (5.2.20)

avec By = AH;(CH,)+AH¢(H)—AH;(CH,+1), Pl le potentiel d’ionisation et
AE D'affinité électronique. L’affinité électronique de I’hydrogene est de 0,75 eV. Les
potentiels d’ionisation ont été calculés dans la section 3.6. Le tableau 5.5 reporte
les résultats obtenus pour cette classe de réactions chimiques.

Réaction / RBs E*/AE Réaction / RBs E*/AFE
Produits (eV) Produits (eV)
CHYt + H™- — 14,04 CH; + H- - 14,2
C+H+H 1 6,41 CH+H+H |0,55£0,12) | 534

C+Hy+H |017(£0,02) | 6,33
C+H+H+H|0,28+0,10) | 1,95

CH; + H- — 13,4

CH; + H 0,22(£0,01) | 9,01
CH+ Hy+ H | 0,21(0,01) | 4,54
CHy+ H+H | 0,52(£0,02) | 44
( )
( )

C+Hy,+H+H | 0,03(£0,02 1,15
C+ Hy+ Hy | 0,02(£0,01 5,54

TABLE 5.5 — Rapports de branchement pour les réactions de type C’H;r +H™ a0
K.

5.2.2 Evolution des rapports de branchement avec la
température.

Comme nous l'avons déja dit dans I'introduction de ce chapitre, ’énergie interne
du complexe intermédiaire dans un bain thermique fermé doit prendre en compte
en plus du terme enthalpique Ej, défini plus haut (voir équation 5.2.2), 'énergie
interne des réactants ainsi que leur vitesse relative (voir équation 5.2.4).

A Téquilibre thermodynamique, le temps entre deux collisions s’écrit [111] :

1 /my,

= 2.21
T no V 2kT 5 )

ou m, est la masse réduite des constituants du gaz, o la section efficace de
collision et n la densité. Dans le cas du milieu interstellaire la densité est faible
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(102-10° molécules/ecm™3) ce qui donne des temps de collision treés élevés (~107
s pour la densité la plus élevée) devant les temps de désexcitation radiative de
I'ordre de la milliseconde. L’énergie interne des réactants ne doit donc pas étre
prise dans le modele et seules les énergies cinétiques entrent en jeu. Ce cas ne sera
pas traité, car il faut faire des hypotheses sur les sections efficaces en fonction de
la vitesse de collision qui sont hors cadre de la these. Par ailleurs, on n’attend pas
une grande dépendance des RBs avec la température compte tenu des résultats qui
seront présentés par la suite. En revanche, lorsque le temps entre deux collisions est
toujours faible devant les temps de désexcitation radiative, comme dans le cas des
plasmas, il faut prendre en compte I’énergie interne ainsi que ’énergie cinétique
des réactants. C’est ce cas qui sera traité dans cette section.

Les molécules polyatomiques possédent aussi une structure interne a laquelle
sont associés des niveaux d’énergie discrets. Toutefois, les valeurs typiques des éner-
gies d’excitation électronique d’un cortege moléculaire sont de 1’ordre de quelques
eV. Or 1 eV correspond a une température caractéristique d’environ 11 600 K. Ce
n’est donc qu’a tres haute température que de possibles états électroniques excités
entrent en jeu. Jusqu'a quelques milliers de Kelvins, les degrés de liberté électro-
nique sont gelés. Ils ne seront donc pas pris en compte dans notre modélisation.

5.2.2.1 Distribution d’énergie interne des réactants.

Afin d’obtenir la distribution d’énergie interne des réactants sous forme de vi-
bration, considérons une molécule constituée de n atomes. Le nombre de degrés
de liberté g est le nombre de parametres nécessaires pour caractériser les positions
relatives des n noyaux. 3n coordonnées sont nécessaires pour déterminer la posi-
tion de ces n noyaux. En revanche, 3 coordonnées reperent le centre de masse et
3 angles d’Euler caractérisent 1’orientation de la molécule. Il s’agit respectivement
des 3 degrés de liberté de translation et des 3 degrés de liberté de rotation. Pour
une molécule non linéaire on obtient donc que le nombre de degrés de liberté est :

g=3n—6 (5.2.22)

En revanche pour une molécule linéaire, 2 angles suffisent a décrire la rotation.
Le nombre de degrés de liberté est alors :

g=3n—5 (5.2.23)

Dans le cadre de 'approximation harmonique (qui revient & remplacer le poten-
tiel réel par le potentiel parabolique déja présenté dans la section 3.4.1), les vibra-
tions de la molécule constituent alors un systeme de g oscillateurs harmoniques
couplés. Il est possible de démontrer que ce systeme de g oscillateurs couplés est
équivalent a un systeme de g oscillateurs harmoniques fictifs indépendants que I'on
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nomme les modes normaux de vibration de la molécule. A chaque mode normal
est associée une fréquence propre v, (a=1,2, ... ,g correspond a l'oscillateur har-
monique considéré). Ces fréquences ont été déterminées dans la section 3.6. L’état
vibratoire de la molécule est donc caractérisé par g entiers n, positifs ou nuls,
I'énergie correspondante [112] étant :

E({n.}) = Eg: hua (5.2.24)

avec n, le nombre quantique qui caractérise 1’oscillateur « .

La formulation microcanonique de distribution en énergie interne de vibration
est la suivante [113] :

p(E)e” it
J p(E)e 3T dE

avec p(E) la densité en énergie des états vibrationnels de la molécule.

Pour calculer la densité p(E), on se base sur les travaux de Stein et Rabinovitch
[114] . La méthode consiste a réaliser un comptage direct des états de 1'oscillateur
harmonique. On se place dans 'approximation de l'oscillateur harmonique et on
traite les différents degrés de liberté de la molécule de maniere indépendante. On
utilise I'algorithme de Beyer-Swinehart.

Avec cet algorithme, on calcule la densité d’états vibrationnels pour un ensemble
d’oscillateurs comme la convolution des densités de chacun des oscillateurs (Hansen
et al. 2008 [115]). Pour un ensemble de n-1 oscillateurs harmoniques a une densité
d’état noté p(E,n — 1), la densité d’état d’'un méme systéme avec un oscillateur
de plus s’écrit :

foin(E) = (5.2.25)

(B /hn)
p(Ep,n)= > p(E, —khvy,n—1) (5.2.26)
k=0

avec v, la fréquence de 'oscillateur n et [E,,/hv,] la partie entiere de E,,/hv,,.
La densité d’état du systeme physique est obtenue par itération de cette équation
jusqu’a ce que toutes les fréquences soient incluses. C’est une méthode récursive,
efficace et limitée uniquement par la discrétisation en énergie.

L’implémentation de I'algorithme, décrit dans P'article [114, 116] sera résumé ici.
La premiere étape consiste a diviser I’échelle d’énergie en une série de cellules avec
une taille AE. Ensuite, on réduit chaque fréquence fondamentale a un entier R;
tel que :

On initialise alors un tableau p[i] i allant de 1 a M (M la valeur finale de ’énergie
que l'on choisit) tel que p[l] = 1 et p[2] jusqu'a p[M] valent 0. Pour chaque
fréquence harmonique fondamentale, ces séquences d’addition sont réalisées :

p|R; + 1] = p[1] + p|R; + 1] (5.2.28)
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p[R; + 2] = p[2] + p[R;i + 2] (5.2.29)
pli] = pli — Ri] + pli] (5.2.30)
pIM] = p[M — R;] + p[M] (5.2.31)

L’algorithme calcule la densité, en comptant combien de bandes vibrationnelles
sont dans chaque cellule. L’algorithme atteint d’abord la fréquence la plus faible
et incrémente de 1 chaque cellule ou la fréquence propre ou son harmonique sur-
viennent. Ensuite, 'algorithme passe par la deuxieme fréquence et ajoute 1 a la cel-
lule s’il s’agit d’un harmonique, ou si une combinaison des fréquences précédentes
sont dans la cellule, et ainsi de suite sur toutes les fréquences de la molécule. On
a donc un comptage complet du nombre de fréquences contribuant a la cellule. La
seule erreur liée au comptage est liée au choix de la taille de la cellule. Nous avons
pour cela choisi une taille petite AE = 1em ™! afin de limiter cette erreur.

90000

densité d'état

80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

\\\\“\\\‘(H\‘(\(\M\I\‘\H\|\\\W\\\\‘H\\‘\(U

Ll Ixae?
180 200

Energie (cm?)

20 40 60 80 100 120

)
140

I 1
160

FIGURE 5.2.1 — Densité d’états de la molécule C' Hy

La figure 5.2.1 montre une représentation de la densité d’états de la molécule
CH, en fonction de son énergie interne avec une résolution de l'ordre du em™!
calculée grace a l'algorithme présenté précédemment. La largeur de la courbe cor-
respond aux fluctuations tres rapides de la densité d’états. Cette densité d’états
diverge avec 'énergie.

Grace a ’équation 5.2.25 on peut alors construire les distributions en énergie
interne de vibration de toutes les molécules d’intérét pour différentes températures.
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distribution en energie f(E)
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FIGURE 5.2.2 — Distribution en énergie interne de vibration de la molécule C'H,
pour différentes températures.

La distribution en énergie interne de vibration du C'Hy est représentée sur la
figure 5.2.2 pour différentes températures. Les distributions utilisées dans nos cal-
culs sont toutes reportées en annexe A.1l.

On observe que le centroide des distributions en énergie interne de vibration du
CH, croissent logiquement avec la température.

La figure 5.2.3 montre la comparaison entre I’énergie interne moyenne calcu-
lée E;Y=[FE x fup(E)dE et Iénergie interne moyenne donnée par le théoreme
d’équipartition de ’énergie en classique E;}, = (3N —6)kT pour la molécule C' Hy.
On observe que plus on augmente la température, plus 1’énergie moyenne calculée
avec l'algorithme adopte le méme comportement que ’énergie moyenne classique
méme si elle n’atteint pas exactement la méme valeur. Pour atteindre la méme
valeur il faudrait ajouter le ZPE a la valeur calculée. Ce constat nous permet de

vérifier que nos distributions sont physiquement cohérentes.

5.2.2.2 Effet des énergies cinétiques des réactants sur la distribution
d’énergie interne du complexe intermédiaire

Notre paradigme pour appliquer les BDCs a la prédiction des RBs de réactions
chimiques est la création d’un complexe intermédiaire. La création d'un tel com-
plexe est de fagon évidente corrélée a I’énergie de la collision. Aussi prendre en
compte toutes les vitesses relatives dans une distribution de vitesse a 1’équilibre,
pour prédire ’énergie interne du complexe intermédiaire formé est certainement
inexact. Nous avons cependant réalisé ce calcul afin d’obtenir de fagon indicative
la sensibilité a ce terme des prédictions d’évolution des RBs avec la température.
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FIGURE 5.2.3 — Comparaison entre E.Y et E;l, = (3N — 6)kT de la molécule

wnt nt
CH, pour différentes températures

A Déquilibre thermodynamique, la distribution de vitesse d’une molécule unique
suit la loi Maxwell-Boltzmann :

£ = () ernl— )

Avec m la masse de la molécule et T la température. Dans le cas d’'une réaction
chimique & deux molécules distinctes, une collision (donc réaction chimique) a lieu
si la vitesse relative permet aux deux molécules de se rencontrer. La vitesse relative
est définie comme :

[N

exp( (5.2.32)

v =1 — 03 (5.2.33)

Si 'on suppose que les deux molécules de masse m, et mo ont des vitesses
indépendantes (ce qui a du sens avant la collision), la distribution en vitesse relative
s
s’ecrit :

@) = F(5) £() (5.2.34)
En réalisant le changement de variable :
W=~ et MU =miT + myw avee M = my + my (5.2.35)

avec U la vitesse du centre de masse, il est facile de montrer [117] que :

2 2
1@ = (557 eml= 1) (52:36)
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qui s’écrit aussi en fonction de la norme de la vitesse :

3 2
_ K 2 9 . KU,
f(v,) =4r <27Tk:T> viexp( Qk‘T) (5.2.37)

avec f1 = M2 la masse réduite. On notera que la distribution de Maxwell-
Boltzmann pour les vitesses relatives est de la méme forme que la distribution
de Maxwell-Boltzmann pour une molécule unique en remplacant la masse de la
molécule par la masse réduite des deux molécules qui collisionnent.

Sachant que ’énergie cinétique dissipée lors de la collision est £ = %;wf, en
réalisant ce changement de variable dans 1’équation :
df = f(E)dE = f(v)dv (5.2.38)

On obtient la distribution d’énergie cinétique induite par les distributions des
vitesses relatives des réactants :

AB B NI
:>ftr (E>_ 0o _E
JooVE xe wmtdE

Il est intéressant de comparer les distributions en énergie f4, @ f5, et fAB(E)
définies en introduction dans ’équation 5.2.4. La figure 5.2.4 montre la contribution
de ces distributions pour la réaction C'Hy + Hs a 4000 K. On observe que la
distribution de translation contribue moins que celle pour la vibration. En d’autres
termes, les énergies cinétiques des réactants ont moins d’impact que leur énergie

de vibration sur la distribution d’énergie interne du complexe intermédiaire.

(5.2.39)

Reaction CH2 + H2 a 4000 K

Distributions
— vibration
— translation
]
5 6
Energie (eV)

FIGURE 5.2.4 — Contribution des distributions f4, ® f5, et f7*2(E) a 4000 K pour
la réaction C'Hy + Ho
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5.2.2.3 Résultats

Nous présentons pour ’ensemble des réactions neutre-neutre et des réactions
ion-neutre, I’évolution des RBs sur les figures qui suivront. Deux modeles sont
reportés.

Le modele 1 ou la distribution en énergie interne est calculée sans prendre en
compte les termes d’énergies cinétiques :

f(B) =6(E — Egx) ® fi(E) ® fr(E) (5.2.40)

et le modele 2 ou l'on a :

F(B) =(E — Egx) ® f(E) ® fi3(B) ® fi" (E) (5.2.41)

Nous classerons les réactions selon les différents types de réactants.

Réaction avec H

Pour les réactions exothermiques, c¢’est-a-dire CH+H ; CH,+H ; et CHT+ H,
les RBs sont indépendants de la température jusqu’a 6000K et ont les mémes
valeurs que dans les tableaux 5.1 et 5.2. Cette non-dépendance en température est
justifiée par le fait que pour atteindre les voies a 3 fragments pour ces réactions
il faut fournir une énergie de 3,05 eV minimum a 3,39 eV maximum selon les
voies (il en faut en réalité plus pour observer un effet compte tenu des largeurs
d’apparition de 3 eV pour les voies a 3 fragments cf. tableau 4.2). Or, si I'on regarde
les distributions de vibration des especes CH, CH* et C'H, qui sont reportées en
annexe A.1, elles s’arrétent proche de 3 eV a 5000K. Sachant que la distribution
de vibration (figure 5.2.4) prédomine, on voit bien que malgré des températures
élevées jusqu’a 6000 K, I’énergie n’est pas suffisante pour permettre la création des
voies a 3 fragments.

En ce qui concerne les réactions endothermiques, c’est-a-dire les réactions C' H3+
H, CHY + H et CHf + H la figure 5.2.5 montre les résultats de calcul.

Pour les réactions CHz + H et CHY + H, les deux modeles que nous avons
présentés (avec et sans la partie cinétique) donnent le méme résultat. Au-dessus
d’une température la réaction devient énergétiquement possible et la premiere voie
accessible est peuplée & 100 %. Ce rapport de branchement n’évolue pas par la suite
avec la température. La température d’activation est entre 0 et 500 K ce qui est
cohérent avec une énergie d’activation de 0,23 eV et 0,1 eV respectivement pour
ces deux réactions. (cf énergies d’activation dans les tableaux 5.1 et 5.2 ).

En ce qui concerne la voie CH; + H, I'énergie d’activation est plus élevée, elle
est de 0,8 V. La température d’activation est donc par conséquent plus élevée. En
outre la température d’activation n’est pas la méme selon les modeles; la tempé-
rature prédite par le modele 1 est comprise entre 1000 K et 1500 K alors qu’elle
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FIGURE 5.2.5 — Evolution des RBs des produits de réactions endothermiques en
fonction de la température pour les deux modeles.
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est comprise entre 500 K et 1000 K pour le modele 2. En effet, la contribution
cinétique intervient et cet ajout d’énergie implique que la premiere voie accessible
est atteinte de maniere plus rapide.

A partir de 4000 K, les rapports de branchement varient avec la température. No-
tamment, on observe 'augmentation du RB de la voie a 3 fragments CHS /H/H.
De plus, cette évolution des RBs se fait plus ou moins sensiblement selon le modele ;
le RB de la voie CHy /H, passe de 1 & 0,9 & 6000 K. En effet plus on augmente
la température plus la partie cinétique contribue et peut mener a des différences
notables.

Réaction avec H,

Pour les réactions exothermiques C Hy+Hy, CHT 4+ Hy et CHy 4 Hy les RBs sont
indépendants de la température jusqu’a 6000 K et sont les mémes que ceux reportés
a tres faible température dans les tableaux 5.1 et 5.2. Cette non-dépendance en
température est justifiée (comme précédemment avec les réactions exothermiques
avec H) par le fait que pour atteindre la seconde voie accessible ( C'+ Hy + Ha,
CHy; + H' et CHs + H* respectivement) pour ces réactions il faut fournir une
énergie de 3,47 eV, 3,2 €V et 3,27 eV respectivement.

En ce qui concerne les réactions endothermiques, c’est-a-dire les réactions C'+ Ha,
CH + H,, et CT + Hy, la figure 5.2.6 montre les résultats de calcul.

Pour les trois réactions endothermiques, les RBs sont indépendants de la tem-
pérature jusqu’a 6000 K . En revanche, les températures d’activation different. Les
énergies d’activation sont respectivement de 0,14 eV, 0,4 eV et 0,99 eV pour les
voies CH + H,, C* + Hy et C'+ H,. On comprend bien que la température d’acti-
vation est comprise entre 0 et 500 K pour la voie CH + H» et entre 1000 K et 1500
K pour la voie C'+ H, compte tenu de leurs énergies respectives. En revanche une
température d’activation comprise entre 1000 K et 1500 K pour la voie Ct + Hy
semble élevée si I'on regarde 1’énergie d’activation de 0,4 eV. Cela s’explique bien
si I'on regarde la distribution de vibration du Hs reportée en annexe sur la figure
A.1 qui a une contribution faible en énergie comparée a la distribution de vibration
du H comme on le voit sur la figure A.2 en annexe.

Comme précédemment, la partie cinétique du modele 2 implique que la tempé-
rature obtenue avec ce modele est plus faible que pour le modeéle 1.

Réaction avec H+

Contrairement aux réactions avec H et H,, on observe une évolution des RBs
avec la température. Pour la réaction CH + H™, effet est tres faible méme avec
le modele 2. A 6000 K les RBs sont de 0,83 et 0,13 pour les voies CH' + H et
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FIGURE 5.2.6 — Evolution des RBs des produits de réactions endothermiques en
fonction de la température pour les deux modeles.
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C'T + Hy alors qu'ils étaient de 0,86 et 0,14 4 0 K. En revanche sans prise en compte
du terme cinétique f7*2 (modele 1), les RBs sont indépendants de la température.

Pour la réaction CHy + HY la figure 5.2.7 montre le résultat des calculs pour
les deux modeles.

CH; + HY
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FIGURE 5.2.7 — Evolution des RBs des produits de la réaction C'Hs + H™ en fonc-
tion de la température pour les deux modeles.

On remarque que les rapports de branchement varient a partir de 3000 K. La
voie CHT + H + H augmente de 0 & 6% alors que la voie CH" + H, diminue dans
le modele 2. Cet effet est moins fort dans le modele 1, mais les résultats restent
sensiblement les mémes a 4 % pres.

Pour la réaction CHs + H™, la figure 5.2.8 montre le résultat des calculs pour
les deux modeles.

On remarque que les rapports de branchement varient a partir de 3000 K. En
outre la dépendance est bien plus importante. Ceci s’explique du fait que le C Hj
est une molécule plus grosse, elle a 9 degrés de liberté. Sachant qu’a trés haute tem-
pérature (devant les fréquences de vibrations), I’énergie de vibration moyenne est
proportionnelle au nombre de degrés de liberté. En conséquence, plus la molécule
a d’atomes (et plus la température est élevée), plus la contribution de la vibration
se fait ressentir. On l'observe bien dans la figure A.8 de I'annexe présentant la
distribution du C'Hs pour différentes températures.

Avant 3500 K les RBs du modele 1 et 2 sont les mémes. Au-dela de cette va-
leur, les comportements sont différents. En effet, la contribution cinétique dans le
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FIGURE 5.2.8 — Evolution des RBs des produits de la réaction CH; + H™ en fonc-
tion de la température pour les deux modeles.

modele 2 implique que la voie CH; + H + H a 1,31 eV au-dessus est atteinte plus
rapidement. Le RB de cette voie augmente donc plus rapidement tandis que la voie
CH3 + H diminue aussi plus rapidement. A 6000 K, les RBs pour la voie sont de
0,7 avec le modele 1 CHy + H au lieu de 0,5 avec le modele 2. A ces températures,
le modele est moins fiable et le rapport de branchement réel se trouve entre ces
deux RBs obtenus comme expliqué au début de la section 5.2.

Réaction avec H

Pour la réaction C' + H, la figure 5.2.9 montre le résultat des calculs pour les
deux modeles.

On remarque que les RBs de branchement varient avec la température rapide-
ment surtout avec le modele 2. En effet, si 'on regarde la BDC de la molécule
CH (figure 4.5.4 au niveau de I’énergie du complexe intermédiaire de cette ré-
action de 8,30 eV), on observe que les BDCs de plusieurs voies varient beaucoup
avec |’énergie.

Les deux modeéles donnent des résultats différents. En effet, la molécule Hy est
une molécule diatomique a un seul degré de liberté. Dans ce cas la contribution
de I'énergie de vibration est faible. La contribution de la partie cinétique a donc
un impact conséquent, ce qui se voit en comparant les deux courbes; notamment
avec la voie Ot + H + H qui a une énergie d’apparition a 0,18 eV qui est atteinte
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FIGURE 5.2.9 — Evolution des RBs des produits de la réaction C'+ Hj en fonction
de la température pour les deux modeles

a 3500 K dans le modele 2 mais pas dans le modele 1.

Pour la réaction CH + Hj , la figure 5.2.10 montre le résultat des calculs pour
les deux modeles.

Pour cette réaction, les RBs varient avec la température. Cette évolution est
liée & V'ouverture de la voie CH' + H + H qui augmente précisément au niveau
de I'énergie du complexe intermédiaire de cette réaction de 10,1 eV comme on
I'observe sur les BDCs de la figure 4.5.5. Cette voie augmente rapidement a ces
énergies d’ou cet effet.

Cet effet est amplifié dans le modele 2 puisque l'on prend en compte la partie
cinétique ce qui mene a l'inversion entre les voies H+CH +H et CHY + H + H.
Encore une fois, les vrais RBs aux températures élevées se trouvent a l'intermé-
diaire des RBs de ces deux modeles.

Pour la réaction CH, + Hy, la figure 5.2.11 montre le résultat des calculs pour
les deux modeles.

Les RBs sont tres sensibles a la température. En effet, d'une part, les molécules
ont plus de degrés de liberté donc la contribution de la vibration est plus forte.
D’autre part, ’énergie du complexe intermédiaire commence a 7,38 eV dans une
zone ou les BDCs varient fortement avec 1’énergie comme on peut le voir dans la
figure 4.5.6. Cet effet est amplifié dans le modele 2 puisque 'on prend en compte
la partie cinétique d’ou les différences conséquentes que 1'on observe ; notamment
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la chute de le voie CHy + H au profit de la voie fragmentée CHS + H + H.

Réaction avec H;

Pour la réaction C' + H3 , les RBs sont indépendants de la température jusqu’a
6000 K et sont les mémes que ceux reportés a tres faible température dans le
tableau 5.2 pour les deux modeles. La voie CHy + H™T est accessible pour ces
réactions si I’énergie fournie est de 1,37 V. Or, si 'on regarde la distribution de
vibration a 6000 K de la molécule H3 (figure A.3 en annexe), on observe que ses
composantes a haute énergie sont tres faibles : I’énergie apportée par la vibration de
cette molécule est treés faible. En outre, si ’on regarde la BDC de la voie CHy+ H™
elle est en dessous de 10 %, donc dans tous les cas sa contribution sera faible. Ce
qui explique ce résultat.

En revanche, pour la voie CH + HJ, on observe sur la figure 5.2.12 qu’a partir
de 3500 K les RBs dépendent de la température. C’est 'ouverture de la voie
H*™ + CH, + H qui en est la cause. Le modele 2 amplifie cet effet.
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g’z ete=RB CH2p/H2
0’5 @==RB Hp/CH3/
0:4 RB CH2p/H/H/
03 RB CHp/H2/H
0,2
0l &4 & & & & & & & & & a o %

0 ¢ . s
LB W sl

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temperature (K)
CH + Hg+
RB (Modéle 2)

=B=RB CH3p,/H/ (Modéle 2)

=#=RB CH2p/H2 (Modéle 2)

=m=RB Hp/CH3/ (Modéle 2)
RB CH2p/H/H/ (Madéle 2)
RB CHp/H2/H (Modéle 2)

N
0 M=

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temperature (K)

FIGURE 5.2.12 — Evolution des RBs des produits de la réaction C'H + H3 en fonc-
tion de la température pour les deux modeles
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Conclusion et perspectives

Dans cette these, nous avons mesuré les rapports de branchement (RB) de frag-
mentation lors de la collision a haute vitesse (3 MeV/Carbone) entre un cation
C’HyJr et un atome d’Hélium. Les cations ont été accélérés par 'accélérateur AN-
DROMEDE et la collision ainsi que la détection ont été réalisées grace au dispositif
expérimental AGAT. La collision a été réalisée en cinématique inverse ce qui a per-
mis la détection 100% efficace de tous les fragments émis, y compris les fragments
neutres. Nous avons pu alors déterminer les RBs de fragmentation, les sections
efficaces de collisions ainsi que les distributions en énergie cinétique des fragments
neutres.

A Tlaide de ces RBs et des distributions en énergie cinétique des fragments
neutres nous avons pu construire les « breakdown curves » (BDC) semi-empiriques
des CHJ™ (y=2-4;q=0-1). Ces BDCs sont spécifiques a la molécule et constituent
une sorte de carte d’identité de celle-ci. L’utilité de ces BDCs est d’étre capable de
prédire les RBs de dissociation de la molécule peu importe le processus physique
ou chimique tant que ’énergie déposée associée a ce processus est connue.

Ces BDCs ont par la suite été utilisées pour prédire les RBs suivant 'excitation
électronique des CH;JF) par collision électronique ou par photodissociation. Toutes
les comparaisons réalisées avec d’autres mesures de RBs que ce soit avec les élec-
trons ou les photons ont été trouvées en bon accord, a l'intérieur de la précision
et des limites du modele. Cette partie a fait 'objet d’un article déja soumis (en
annexe). Ces mémes BDCs ont aussi été utilisées pour prédire les RBs des réac-
tions chimiques pour des températures proches de 0 K. Un modele a par la suite
été développé pour rendre compte de I’évolution de ces RBs avec la température.

Ces RBs ont un intérét majeur dans la compréhension de la chimie du mi-
lieu interstellaire puisque les hydrocarbures sont en abondance dans ce milieu. La
connaissance des RBs de réactions chimiques permet ’amélioration des modeles
d’astrochimie et la compréhension de la prédominance de certaines especes. Par
ailleurs, d’'un point de vue pratique, ces RBs seront implémentés dans la base de
données astrochimiques KIDA (Kinetic Database for Astrochemistry). Dans un
prochain article, les effets de ces nouveaux RBs sur des situations astronomiques
détaillées seront explorés . Outre I'aspect astrochimique, les hydrocarbures étudiés
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Conclusion et perspectives

ont un intérét en science de 'atmosphére des planetes mais aussi en science des
plasmas, en physique moléculaire et bien stir pour les énergies de combustion en
sciences chimiques industrielles. Les perspectives de ce travail sont d’appliquer les
BDCs dans ces domaines et d’évaluer leur efficacité.
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ABSTRACT

Aims. The aim of this work is to furnish branching ratios (BRs) to the kinetic databases used in astrochemistry such as the Klnetic
Database for Astrochemistry (KIDA). This concerns CH;” species (y = 2—4) excited by cosmic rays, electrons and photons, or the
intermediate excited complexes CHff) resulting from a chemical reaction.

Methods. The full set of fragmentation branching ratios following CH; (y=2,4) of constant velocity (250 keV uma™!) colliding
with He atoms has been measured with the multidetector AGAT. Kinetic energy distributions of neutral fragments produced in each
dissociation channel have been also measured. With these experimental inputs, and theoretical dissociation energies, semiempirical
breakdown curves (BDCs) have been constructed.

Results. Prediction of BRs with the present BDCs is found to agree with available BR measurements for electronic dissociative
recombination, collision with fast electron and photodissociation. Dependence of BRs with the various UV fields relevant to interstellar

medium and planetary atmospheres is predicted.

Key words. astrochemistry — ISM: molecules — molecular processes

1. Introduction

The classical scenario of the main hydrocarbon gas phase syn-
thesis in astrochemistry starts with the reaction of C* ions with a
hydrogen atom or molecule (Black & Dalgarno 1973). Then the
formed CH_,(;') species can react with another C atom or ion to

give a heavier hydrocarbon species. Since CH;J') molecules are
the precursors of all the other hydrocarbons, reliable simulations
in this field need a precise determination of total reaction rates
and branching ratios (BRs; Wakelam et al. 2010).

Many studies have been performed in this context of astro-
chemistry on CH{” (e.g., van Dishoeck et al. 1980, 1996, 2006;
Bettens & Collins 1998; Blint et al. 1976; Federer et al. 1984,
Heays et al. 2017; Kim et al. 1975; Larson et al. 1998; Plasil
et al. 2011; Puglisi et al. 2018; Rimmer & Helling 2016; Talbi &
Saxon 1992; Thomas et al. 2013; Vejby-Christensen et al. 1997,
Zanchet et al. 2016). It is also of interest in planetary atmo-

spheric sciences where CH(y+) is often an important ingredient
(e.g., Gans et al. 2013; Liu & Shemansky 2006; Pei & Farrar
2013; Salehzadeh & Kirchner 2017; Sheehan & St.-Maurice
2004; Tarnovsky et al. 1996; Au et al. 1993; Lecointre et al.
2008), in plasma sciences (e.g., Lecointre et al. 2008, 2009;
Deutsch et al. 2000; Irikura 2017; Janev & Reiter 2002; Reiter &
Janev 2010), in molecular physics (e.g., Frey & Davidson 1988;
Kari & Csizmadia 1967; Jensen et al. 2002; Ren et al. 2015;
Samson et al. 1989; Lodriguito et al. 2009; Theodorakopoulos &

Petsalakis 1991; van der Wiel et al. 1976), and of course in com-
bustion energy and chemical manufacturing sciences (Baulch
et al. 2005). Despite all these efforts, currently BRs are still not
accurately documented for all these species.

The aim of this work is to obtain all the predictable BRs,
whatever the chemical or physical process at play, through the
construction of what are known as breakdown curves (BDCs)
(Vékey 1996). BDCs are energy-dependent branching ratios.
This is a microcanonical concept that stipulates that in a finite
and isolated system the way to dissipate a given internal energy,
on average, only depends on its value. With this concept the
way the species is excited is neglected and only the resulting
internal energy distribution (IED) is relevant. This BDC concept
can be applied to CH;” molecules excited by electrons, photons,
or heavy swift projectiles or applied to intermediate complexes
(adducts) formed during a chemical reaction (e.g., Hﬁf) +CH, —

[CH), 1" — CH;J;)”_I +H).

In this paper we first present the experiment performed to
retrieve a complete set of BRs for the CHZJr y=2-4, ¢g=0-5)
species excited during a high velocity collision (HVC) between
a CHy species and a single He atom. We also present the method
used to get from each fragmentation channel the kinetic energy

distribution (KED) of the neutral fragments. In the second part
of the paper, starting with the BRs and KEDs for CH(y+) species,
we present the general method used to retrieve semiempirical

BDC, and for each species we conduct a short discussion. In the
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third and last part, we compare BR obtained with the semiem-
pirical BDC with BR reported in databases in case of electronic
excitation by collisions with electrons. We then predict the BR
of photodissociation under different UV fields relevant for the
interstellar medium (ISM) or planetary atmospheres.

In a forthcoming paper, the same semiempirical BDCs will
be used to predict BRs in two-body chemical reactions leading

toa CH(;) intermediate complex (y = 2—4).

2. Experiment

Experiments were performed from April 2017 to January 2018
at the IPN Orsay ANDROMEDE facility with beams of CHy

(y=2,4) of constant velocity (250 keVuma™') colliding with
He atoms.

2.1. Setup

The cationic CH, beams were produced with an electron
cyclotron resonance (ECR) source from the PANTENIC com-
pany (microgam series). The arrangement of the permanent
magnets of this source makes a shallow magnetic well and,
using low radio frequency power, multifragmentation is scarce.
Injecting CHy, all CH;; species were produced with almost the
same nanoampere intensities. This source was placed at the
high voltage terminal of a recent electrostatic 4 MV accelerator
from the National Electrostatics Corp. (NEC) company named
ANDROMEDE. Before acceleration, a Wien filter with moder-
ate resolving power was used to deflect all ions except those of
interest, which were injected in the acceleration stages. Down-
stream of the accelerator, the beam was passing through an
electrostatic quadrupole and analyzed at 90° with a magnetic
sector. The emittance of the beam was then strongly reduced
using two pairs of slits separated by 6 m. The beam size at
the entrance of the fragmentation spectrometer AGAT, described
later, was on the order of 100 um for a divergence of approxi-
mately 0.02 mrad. Final intensities were on the order of a few
thousand incident molecules per second. Before the first slit an
electrostatic deflector made of two 15cm plates separated by
2mm was used as a fast chopper (0-1kV), with switching time
on the order of few tens of nanoseconds. The aim was to stop
the beam during the time of the event recording. The beam diag-
nostics were done before the slits by two wire beam positioning
monitors (BPMs) and faraday cups, and after the slits with a
silicon detector. The purity of the beams (i.e., the presence of
daughter fragments after the magnetic analysis measured with
the silicon detector), was better than 99% for all species.

The experimental setup AGAT was detailed in previous pub-
lications (e.g., Béroff et al. 2011). It consists of three vacuum
chambers. The first contains the effusive He gaseous jet target
(Wohrer et al. 2000). The beam and jet crossing point is at the
focal point of a time of flight (TOF) MacLaren system ended
by two Micro Channel Plate (MCP) detectors. The TOF enables
the detection of the target ions produced during the collision
with an efficiency of 55%. In order to reach sufficient energy
(5 keV) without disturbing the trajectory of the projectile parent
and fragments ions, the top part of the TOF was included within
an electrostatic sphere at the high voltage point. The sphere
was pierced with holes to let the beam pass. The extraction of
the recoils was done by a low electric field (100 Vcem™) and
the main part of its energy was from the acceleration between
the sphere and the low voltage point of the TOF system. Simula-
tions showed that the electric fields viewed by the beam and the
fragments were mainly parallel to the trajectory and in opposite
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Fig. 1. Bi-dimensional representation of the coincident events between
the CHj, detector and the neutral detector.

direction at the entrance and exit of the sphere then inducing
a negligible deflection effect. The second chamber contains an
electrostatic deflector made of two parallel plates of 15 cm long
separated by 4 cm. It deflected parent and fragments species with
respect to their charge Q to mass M ratio (Q/M), up to an angle
of 20°. The entrance of the deflector was at a distance of 50 cm
from the collision point, corresponding at the present beam
velocity (250 keV amu™!) to 60 ns. The last chamber contained
six planar silicon detectors covering all the Q/M trajectories for
the charged fragments: H*, HJ, H;’, CHttt C*, CH;'. The charge
signal delivered by the preamplifiers attached to each detector
(ORTEC 142B) were sent to an eight-channel digitizer. Because
this charge is proportional to the kinetic energy of the detected
particles, it gives the mass of the impinging fragment(s). To
avoid detection of the incident beam by the CH; detector a thin
(0.5 mm diameter) rod was placed in front of it. The detection
of neutral species was done either by a planar silicon detector or
by a dedicated CCD camera from Hamamatsu company (Chabot
et al. 2011). In this last case the planar neutral detector was
placed on the very near side of the CCD to detect any fragments
that might escape from the CCD. The camera CCD electron-
ics must be triggered with an external signal and it was done
using either signals from the charged fragment planar detectors
or using the MCP signal from the recoil He* ions. The CCD was
read sequentially, so if during the time of reading (=180 ms) a
particle from another event was impinging the CCD, an impact
would appear that would pollute the image. The fast chopper was
used to avoid such a pile up and to save the statistics.

2.2. Data reduction

Figure 1 gives an example of the 2D histogram of the planar
neutral detector versus the CH, detector charge signal for the
CHj incident beam. Each spot corresponds to a given channel of
fragmentation. The top diagonal spots correspond to complete
events (i.e., having the same mass as CHy), while in the oth-
ers the missing H* fragment(s) is (are) within the H*, HJ, or
HJ detectors. In the case of channels with more than one atomic
neutral fragments (C or H), the state of fragmentation of neutrals
cannot be determined from the charge signal. These channels are
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Fig. 2. Reconstructed image of the H distribution in the channel C*/H/H
with the CCD camera.

marked with brackets in the example in Fig. 1. It is why, in addi-
tion to the detection of neutral fragments with the planar silicon
detector, a CCD camera is necessary. This camera associates the
mass and the position information of the fragments, allowing the
determination of the neutral pattern of fragmentation within an
individual event. The CCD camera does not cover all the possi-
ble trajectories of the H atoms, so efficiency corrections have to
be performed.

Figure 2 shows an example of the distribution of the posi-
tions of the H fragments obtained with an ensemble of events in
the channel C+/H/H. The dispersion of the impacts reflects the
kinetic energy (KE) distribution of the H fragments produced in
the considered channel of dissociation. It is of cylindrical revo-
lution. Under isotropic hypothesis of the collision, the relation
between the KE and the radial distribution writes:

- .
f(E’ r) _ {W if r< rg()(E) (1)
0 else

with E the kinetic energy and r the radial distance to the center;
therefore, roo(E) is the maximum radius reached for angles of
emission perpendicular to the center of mass trajectory:

2E/M
o) = Lx Y22 @
CM

where M is the mass of the fragment, L the distance between
the collision point and the detection plan (here 1875 mm),
and Vcym the center of mass velocity, i.e., the beam velocity
(250keVuma™!).

From the Cartesian distribution of the impact in the plane of
detection, radial distributions are constructed around the beam
center. Figure 3 displays the same events as Fig. 2, but in polar
coordinates. Due to the kinematics, the geometrical efficiency
of the camera is always one for heavy fragments, but not for H
fragments. Correction of the geometrical efficiency is neverthe-
less easy to perform in polar coordinates. The range of covered

350
300
250
200
150
100

50

360

counts
Efficency

300

240

180

Teta (degree)

120

60

r (pixel / 8)

Fig. 3. Reconstructed image of the H distribution in the channel C*/H/H
with the CCD camera in polar coordinates (r, 8). Upper panel: projec-
tion on the r-axis of the image (solid black line). Also shown are the
geometrical efficiency of the CCD (solid red line) and the efficiency
of the planar detector (dashed red line; see text). The back points with
error bars show the H position distribution after efficiency correction.
The dotted line is the result of the adjustment (see text).

KE values for H fragments has been increased by off—axin%
the beam and the CCD. For multiply-charged species CHJ

(g=2,5) not presented here, the KE values are observed to be
very high, and the maximum radius covered by the CCD is
not large enough. To detect these events, a planar detector cov-
ering a radius up to 3 times the maximum radius covered by
the CCD (r=9.7mm) is placed in front of the CCD. Its drop
shadow is 0.5 mm within the active CCD array. Its geometrical
efficiency is given in Fig. 3. Then, if needed, interpolation to
high radius of the distribution from the CCD may be constrained.
In the end, the efficiency corrections obtained in this way are
checked twice. The measurements with the neutral planar detec-
tor in place of the CCD are 100% geometrically efficient. So, a
re-summation of the corrected BR should provide these indepen-
dent results. The part of the events escaping the neutral detection
results in events with incomplete masses. The BRs of those
events within a given incomplete mass are constructed. They also
compare favorably to those obtained with the corrected BRs and
the geometrical efficiencies. Tables A.1-A.6 give the BRs after
the corrections. These corrections vary from null to 20-30% in
the worse cases. The reported BR errors include errors on this
correction, mainly of statistical origin.

The radial distributions used for geometrical corrections are
also used to measure the KE distribution of the neutral frag-
ments. The relation between the KE distribution KED(E) and
the radial distribution G(r) is

G(r) = KED(E) ® f(E,r) ® A(r) 3)

with A(r) the distribution of the incident beam spot, here extend-
ing on few pixels (1 pixel =24 um).
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Inversion of this convolution is done by minimizing the dif-
ference between experimental radial distribution and calculated
ones using parametrized KEDs. In most cases, a single asym-
metric Gaussian shape is enough to reproduce observations (see
Fig. 3).

The experimental mean KE for the lightest neutral fragment
contained in each of the channels is presented in Tables A.1—
A.6. For two-fragment channels, it is straightforward to obtain
the total kinetic energy release (KER) from energy and momen-
tum conservation laws. For other channels, a mean KER was
obtained by summing the mean KEs of all the neutral frag-
ments in the channel. These mean KERs are also presented in
Tables A.1-A.6.

Absolute cross sections were measured in the experiments
following method of Wohrer et al. (2000). They were found to
be consistent, for incident C*, CH* and CHJ, with previous
measurements performed nearby in another accelerator facility
with slightly different velocities (A. Jallat Ph.D., unpublished).
Within the error bars (20-30%), no evolution with the number of
hydrogen atoms contained in the molecule was observed either
for capture process or for excitation and ionization processes.

3. Semiempirical BDC construction for CH'"’

3.1. Principles

The construction method has already been detailed in Chabot
et al. (2013) where it is applied to the cases of Cfl+)(n:2,10),
C,H®(n=2,4), and C3H}"” molecules and in IdBarkach et al.
(2018) for the C,N® (n=2,3) molecules.

In a microcanonical formulation the branching ratio (BR ;) of
a decaying channel j, here fragmentation, may be written as

BR, = f " BDC {(E) X f(E)AE, (4)
0

where BDC(E) is the breakdown curve for the channel j
verifying at each energy

Z BDC(E) = 1, 5)
J

and f(E) is the internal energy distribution (IED) of the consid-
ered system (molecule or intermediate complex).
The BDC|(E) to be determined are parametrized as

anGj(E)

BDC/(E) = —Zj @ X GE)

(6)

where G,(E) is a generic function associated with each channel
and a; is a scaling factor to be adjusted to retrieve experimental
BRs from Eq. (4). The G;(E) functions, ranging between 0 and
1, are defined on five energy domains using four energy parame-
ters. Figure 4 presents an example of this function. It starts at the
dissociation energy necessary to produce the considered channel
(Eqapp)- At a certain energy (Eg,) it reaches a plateau. For ener-
gies higher than the lowest dissociation energy of the fragments
contained in the channel the function starts to decrease (Egesap)-
Beyond a certain energy (E¢nq) the function is null.

The values of E,p, and Eges,p Were obtained from dissocia-
tion calculations of Sanchez et al. (2016). Channels containing
H; and H; fragments, missing in Sanchez et al. (2016), were
calculated with the same level of theory, i.e., geometry opti-
mization at the B3LYP/6-311++G(3df,2p) level of theory and
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Fig. 4. Example of the G; function.

single-point energy over the previously obtained geometry at
the CCSD(T)/6-311++G(3df,2p) level. The final values of the
energies were corrected with the zero point energy (ZPE), also
computed at the B3LYP/6-311++G(3df,2p)) level. All these cal-
culations were performed with the Gaussian09 code (Revision
E.O1). Dissociation energies calculated in this way are listed in
Tables A.1-A.6.

For neutral species energetic barriers were not found (i.e.,
these channels appear as barrier-less fragmentation pathways).
For some specific fragmentation channels of the cation species,
small barriers were found and are given in Tables A.4—A.6. They
were located by performing a relaxed scan in the potential energy
surface, where the distance between the atoms forming the
bound to be broken is scanned while the rest of the coordinates
are optimized. These barriers have been added to the dissociation
energies introduced in the parametrized G, functions.

The energy of saturation and the energy of disappearing
relate to the dissipation of energy by a method different from
fragment production, namely fragment translational and rota-
tional motions, and internal vibrational and electronic excitations
of the fragments. The appearing extension, (Eg — Eqpp) and
the disappearing extension (Eeng — Egesap) are complementary
quantities since disappearing is connected to appearance of a
daughter fragment. Canonical values, obtained from theoreti-
cal works and found to be valid in previous studies (Chabot
et al. 2013; IdBarkach et al. 2018) were used as start values.
For the appearing extension (Eg — Eapp) it is 0.1eV for the
first two-body channel, 1eV for the following two-body chan-
nels, and thereafter 3, 5, and 7 eV, respectively, for the 3-, 4-,
and 5-body channels. For the disappearing extension (Eeng —
Egesap) it 18 3, 5, and 7€V, respectively, for the 2-, 3-, and 4-
fragment channels. The canonical values were refined using the
KE measurements and, in the case of neutral species, BR mea-
surements of electronic dissociative recombination (DR-BR), as
is explained below.

The internal energy distribution (IED) f(E) in Eq. (4)
depends on the process used. In the present experiments, it is
a capture process for the neutral species and electronic excita-
tion for the cationic species. The multiplicity distribution (i.e.,
distribution in number of fragments) provides an image of the
IED. There is a strong relation between the internal energy and
the number of produced fragments through formation enthalpies.
Practically, using a set of a; scaling factors equal to the experi-
mental BRs within a given number of fragments, multiplicity
BDCs (BDCy¢) were obtained using Eq. (6) and summing the
BDC; values of all channels j having the same number of frag-
ments (Nf). These multiplicity BDCs were found to be not very
different from the final BDC obtained using adjusted a; values.
On the other hand, experimental BRs within a given number of
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fragments were summed to get experimental multiplicity distri-
butions. Then, using the same type of relation as in Eq. (4) (but
for Nf instead of j), the f(E) functions parametrized with 2 or
3 parameters were determined by minimization. Since excited
states of neutral and cationic species have to exist for the process
of electron capture or electron excitation to occur, we started the
distribution on the low energy side at the energy of the lowest
energy excited state. For electron excitation, only states having
the same spin as the ground state were considered.

In a given fragmentation channel j, the remaining energy
distribution (RED) to dissipate after enthalpy consumption is
defined as

RED(E) = f(E + Ediss) X BDC(E + Ediss). (M

From a statistical point of view, the RED has to be shared
between KER and vibration, rotation, isomerization, and elec-
tronic states of all the fragments. The distribution on these
different modes of de-excitation depends a priori very strongly
on the involved chemical species and so a direct relation between
the KER distribution and IED could not be drawn without help
of detailed molecular calculations. In this landscape, neverthe-
less, the mean KERs give useful semiquantitative tools to check
the RED of the model. For the CH4 molecule, Lodriguito et al.
(2009) computed the global partition between the translation
(KER) and the vibration and rotation for the first excited states.
On average, the ratio of KER to RED is 0.4. For smaller systems,
this ratio should be higher, the number of vibrational degrees
of freedom decreasing rapidly with the size. On this qualitative
basis, the mean KERs can be compared to the mean values of
RED from the model. If needed (i.e., in the case of manifest devi-
ation from expected ratios), we can modify the extension of the
G; function as is illustrated below.

In previous studies dealing with neutral C,, and C,H, it was
found that semiempirical BDCs were able to predict experimen-
tal BR for the electronic dissociative recombination (DR) of C;
and C,H" within the model uncertainties (Chabot et al. 2013).
A large part of these uncertainties comes from the imprecision
concerning the extension of the G; functions (i.e., the Eg — Eqpp
and Eenq — Egesap Values). In order to reduce the uncertainties
on the BDCs, the DR experimental BRs were introduced at the
associated energy deposit (taken equal to the adiabatic ionization
potential A-IP) in order to constrain the BDCs at this partic-
ular position. Practically, canonical values of Eg — E,p, and
Ecnd — Edesap in G; functions were adjusted when necessary to
put the BDCs on the DR measurements. The correction always
involved an extension of the G; function, certainly because
canonical values, extracted from theoretical works on C,, clus-
ters (Martinet et al. 2004), pertain to C—C bonds, while here we
are dealing with C—H bonds.

3.2. CH,

The fundamental state of CH, is X*B; (Lau & Ng 2005). Above
the dissociation limit (3.25eV), the first state is a 13A; state at
6.28 eV (van Dishoeck et al. 1996). We note that there is no
state in the range (3.25-4.24) when only C/H; is energetically
opened (Zanchet et al. 2016). Following these considerations on
the accessible excited states, the IED was started at 6.0 eV. It con-
sists of a lognormal function peaked on the lowest excited state
because the behavior of the capture process, in the high veloc-
ity limit, is to populate low excited states. Above 20eV the IED
was set to zero because highly excited nonionizing states would
be rare, and if some exist they are populated with very low cross
sections.

— CH2 == CH2 -

1.0

0.8 1
0.6 -

BDC (E*)

0.4 1
0.2 4

E* (eV)

Fig. 5. Breakdown curve for the CH, molecule. The colored dashed
lines refer to the different fragmentation channels listed in the box at
the top. The full black line is the internal energy distribution used for
BDC construction. The internal energy corresponding to DR process
(adiabatic ionization potential) is shown by a vertical dashed line.

Due to the small number of fragmentation channels there is
obviously not a unique IED making the minimization possible.
The IED was chosen in such a way that, in the final result of
the minimization, the dispersion of the a; values was as low as
possible, leading to a smooth behavior of the BDCs.

The calculated BR for the DR (A-IP=10.3¢eV, Sanchez
et al. 2016) are, using the canonical values of the G; extension,
0.05(+0.05), 0.15(+0.15), and 0.80(+0.15) for respectively the
C/H,, CH/H, and C/H/H channels. The errors come mainly from
the uncertainty on the appearing and disappearing extensions set
to 25% in the Monte Carlo error generation (Chabot et al. 2013).
Within the errors it compares favorably to the Larson et al. (1998)
experiment at 0eV: 0.12(+0.03), 0.25(+0.05), and 0.63(+0.05).
Increasing the extension of G; on the high energy side, from 3
to 5 eV for the channels C/H, and from 3 to 4 eV for the channel
CH/H, leads to an almost exact reproduction of the experimental
DR-BR.

Figure 5 gives the BDC corresponding to this G; param-
etrization together with the IED used in the minimization proce-
dure. The mean RED (energy to be dissipated after the fragmen-
tation) (see Eq. (7)) are 4.5, 3.6, and 3.1 eV for the C/H,, CH/H,
and C/H/H channels. For the two-fragment channels, the ratio
between mean KER and mean RED is higher than 50%. Since
the system is extremely small, it is normal that the main way to
dissipate the energy is the KER. Nevertheless the model predicts
more RED and following KER for the channel C/H; than for the
channel CH/H because of the low energy of apparition. It is not
the case comparing the mean experimental KER of the C/H, and
CH/H channels. It shows the limitation of using the present G;
almost square form to reproduce real BDCs, but more certainly
the limit of constructing IED with a continuous smooth func-
tion instead of a structured one. The mean RED for the channel
C/H/H, is close to the KER.

3.3. CH;

The fundamental state of CHj is XZA; (Zanchet et al. 2016). The
first theoretically calculated excited states, in the geometry of the
CHj3; fundamental, are (Zanchet et al. 2016) 3s 2A'1 , 3Py ’E’,and
3p; ZA;, corresponding to excitation energies of 5.91, 7.0, and
7.66 eV. They are well above the first dissociation limit (CH/H;:
4.48eV). Following, the IED was started at 5.5eV and BR for
intact CH3; was excluded from the minimization. The log normal
shape was used for the IED.
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Fig. 6. Same as Fig. 5, but for the CH; molecule.

With canonical parametrization of the G, the model pre-
dicts BR for DR (A-IP=9.74¢eV, Sanchez et al. 2016) to
be 0.36(+0.09), 0.07(x£0.06), 0.29(+0.10), and 0.28(+0.10) for
respectively CH,/H, CH/H,, CH/H/H, and C/H,/H. These values
are in agreement with measurements of Vejby-Christensen et al.
(1997): 0.40(+0.15), 0.14(+0.10), 0.16(+0.15), and 0.30(+0.08).
Increasing the G; disappearing extension of the channels CH/H,
from 3 to 4eV and the G; appearing extension of the chan-
nel CH/H/H from 3 to 4eV would lead to perfect agreement
with experimental BR-DR. Since the reported errors for BR-
DR are quite large, we kept the canonical G; parametrization. In
Fig. 6 are presented the BDC corresponding to the canonical G;
parametrization together with the IED used in the minimization
procedure.

The mean energies of RED of the channels CH,/H and
CH/H; are both equal to 2.9 eV. For the same channels the KER
are respectively 1.5 and 1.3 eV. It is around half of the remaining
energy going into KER. The mean RED of the channel C/H/H/H
is 4.3 eV, in agreement with the KER within the error bar.

3.4. CH,

The fundamental state of CH, is a X' A, state (Kato et al. 2002).
The calculated first excited states, in the geometry of the CHy
fundamental, are 137,, 1'T5, and 13A;, corresponding to exci-
tation energies of 9.3, 9.6, and 10.3eV as calculated within
time dependent density functional theory (TDDFT) (Table I
in Lodriguito et al. 2009). They are above the opening of the
three-body dissociation channels. Consequently, the IED was
started at 9.0eV, and BR for intact CH4 was excluded from the
minimization. The log normal shape was used for IED.

With canonical parametrization of the G; function, the
model fails to reproduce DR-BR measurements (A-IP=12.8 eV,
Sanchez et al. 2016). It predicts a null population for the two-
fragment channels CH3/H and CH,/H,, while in reality they
represent 20% (Thomas et al. 2013). At the same time, the mean
value of the calculated RED in the channel CH3/H is 5 eV, while
the mean KER, representing in theory 40% (Lodriguito et al.
2009), is measured at 3.3 eV. With a strong increase in the G;
disappearing extension for the CH3/H channel from 3 to 10¢eV,
both issues are solved. The calculated DR-BR values are found to
be 0.27, 0, 0.50, 0.02, and 0.21, which agree with the experimen-
tal values of 0.18(+0.03), 0.06(+0.01), 0.51(+0.03), 0.02(+0.01),
and 0.23(+0.01) respectively for the CHs/H, CH,/H,, CH,/H/H,
C/H,/H;, and CH/H,/H channels (Thomas et al. 2013). With
this increased extension, the mean value of the calculated RED
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Fig. 7. Same as Fig. 5, but for the CH,4 molecule.

for the CH3/H channel reaches 6.3 eV, making the KER par-
tition less than 50%, as expected. For the channel CH,/H,
the mean RED is 5eV, for a KER measurement at 2.2¢eV. In
Fig. 7 are presented the BDC corresponding to this modified G
parametrization together with the IED used in the minimization
procedure.

As emphasized in the introduction, experimental BRs follow-
ing photodisociation exist for CHy near the Lya. In particular,
Gans et al. (2013) observed an inversion of the populations
between the CH,/H, and the CH,/H/H channels passing from
10.2 to 10.5 eV of internal excitation energy. It is remarkable that
the BDCs agree with this inversion, even if the exact value of
energy where the inversion occurs (10 eV) is found to be slightly
lower than the observed value.

3.5.CH;

The fundamental state of CHj is a X?A; state (Lau & Ng
2005). The first calculated excited states in the geometry of the
CH; fundamental are (Theodorakopoulos & Petsalakis 1991)
1By, 1%4,, and 1°B,, corresponding to excitation energies of
0.84, 6.81, and 7.25eV. The first state does not contribute to
dissociation, the corresponding IED was started at 6.5eV. We
note that there is no state in the energy range were C*/H, is the
only open channel. An asymmetric Gaussian shape with two dif-
ferent widths for the high and the low energy sides was used
for the IED. Due to the small number of possible multiplicities
(M = 2 or 3), the determination of the IED is not univalent.
Photo-absorption cross sections for CHJ peak at around 13eV
(Heays et al. 2017). Assuming that dipolar excitations in HVC are
those leading to the main part of the excitation, the IED would
also peak on the same states around 13eV. The center of the
IED being fixed, the two widths of the Gaussian shapes were
adjusted on the experimental multiplicity distribution on the one
hand, whereas a small dispersion of a; after the minimization
was required on the other hand.

With canonical values of extensions in G; construction, the
ratios between mean KERs and mean RED were found to be
equal to 1 for channel CH*/H and greater than 1 for the three-
fragments channels. This is too much. Adding 1eV to both
appearing and disappearing extensions for this channel leads to
better ratios between KERs and mean RED from 0.75 (CH*/H)
to 0.95 for the three-fragments channels. The KER of the C*/H,
channel is small, compared to other channels and mean RED.
Consequently, the error on the BDC for the C*/H; channel in the
opening of IED (6.5 eV) could be large. For the channel CH/H*
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Fig. 8. BDC for the CH} molecule. Colored dashed lines refer to the
different fragmentation channels listed in the included box. Full black
line is the internal energy distribution (IED) used for BDC construction.

the ratio mean KER over mean RED is 0.8. In Fig. 8 are pre-
sented the BDC corresponding to the modified (with respect to
canonical values) G; parametrization together with the IED used
in the minimization procedure.

3.6. CH;

The fundamental state of CHY is a X 1A/l state (Lau & Ng 2005).
The calculated first singlet excited states are (Blint et al. 1976):
1" VE', and lA;, corresponding to excitation energies of 6.46,
17.3, and 17.4 eV. Accordingly, the IED was started at 6.2 eV. The
photo-absorption spectrum of Kari & Csizmadia (1967) peaks
at 17.5eV, and therefore IED too. The two Gaussian widths of
IED were adjusted to reproduce the experimental multiplicities,
and to lead in the minimization to a small dispersion of the a;
adjusted parameters.

With canonical G, the mean RED of the channel CH;r /H is
4.2¢eV for a KER of 4.2eV. The RED has to be increased by
increasing the disappearing extension on the high energy size. It
is also the case for the channel CH,/H* (mean RED of 3.2 ev for
4 eV of KER). Putting 11 eV in place of 3 eV for the disappearing
extension of both of these channels, leads to mean REDs of 7.9
and 6.3 eV, which agree with the KER representing 50% of the
dissipated energy. The mean KER/RED for the two vaporization
channels are found equal to 1 as expected.

In Fig. 9 are presented the BDC corresponding to this G;
parametrization together with the IED used in the minimiza-
tion procedure. The value of the BDC plateau for the channel
CH+/H,, in the energy range 5-9 eV, depends strongly on the
IED and on the CH;/H extension. The error is nevertheless less
than 0.1.

3.7. CH;

The fundamental state of CH is a 77 state (Liu & Shemansky
2006). The first calculated excited states, in the geometry of the
fundamental, are (Frey & Davidson 1988): 2B, and 2A,, corre-
sponding to excitation energies of 4.57 and 5.76 eV. Accordingly,
IED was started at 4.2eV. The photodissociation spectrum of
Heays et al. (2017) is peaked on an A excited states(11 eV), there-
fore IED too. With canonical G}, the KER and mean RED are in
good ratio for the all two- fragments channels (ratio 0.4) and
for the vaporization channels (ratio 1). The KE of the channels
CH;/H/H, CH*/H,/H are clearly higher than the others, while it
is not the case for the mean REDs. It may indicate that extensions
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Fig. 9. Same legend as Fig. 8 for the CH} molecule.
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Fig. 10. Same as Fig. 8, but for the CH; molecule.

of the G; for these two channels are underestimated by canonical
values, or more certainly than the used IED is too simple.

In Fig. 10 are presented the BDC corresponding to canonical
G, parametrization together with the IED used in the minimiza-
tion procedure. The BDC for the CH] exists in the literature.
Using photoemission at threshold from neutral CHy, Dutuit
et al. (1990) obtained experimental BDCs for charged frag-
ments that compared favorably to BDCs obtained through Rice-
Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) calculations. The present
BDC:s agree quite well with it.

4. Application of semiempirical BDCs to electronic
and photonic processes.

With the semiempirical BDCs described in the previous section,
it is easy to get BRs for any process that excites the molecule if
its associated IED is known. CH, species have been widely stud-
ied and reliable predictions may be made about IED for electron
excitation by electron or photon impact.

4.1. Electron collisions

Collisions with electrons from zero to very high velocity result in
electronic excited species. At zero velocity it is the DR process
that is efficient in collisions with molecular cations and that we
used in the BDC construction. We do not report on it here.
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For collision energies higher than the first dissociation
energy, but lower than the ionization potential, electronic excita-
tion occurs and leads to fragmentation. As the energy increases,
opening new lines in the IED makes the BR evolve quickly. For
collision energies higher than the IP, both excitation and ioniza-
tion may occur. Above the maximum of the electron energy loss
cross section (due to electron excitation plus ionization), around
70 eV for outer target electrons, the IED for both excitation and
ionization becomes almost independent of the projectile veloc-
ity and the BRs should be independent as well (Janev & Reiter
2002). We report on the predicted BRs in this energy domain.
Following the notation of the community involved in database
construction for fusion (HYDKIN, Reiter & Janev 2010), DE and
DI refer to dissociative excitation and to dissociative ionization
of neutral CH,;, and DE+ and DI+ to the same processes but for
charged species CHy.

41.1. DE+ and DI+

In the so-called high velocity regime (Vp;/ V%rg >> 1, i.e.,
E.- >> 70¢eV) the mass of the projectile is unimportant and only
the projectile charge and the relative velocity between the projec-
tile V5. and the target electron Ve}arg is physically relevant for

predictions of target electronic excitation and ionization. Then,
BRs have to be identical in HVC with fast atomic projectiles or
in collisions with electrons. In the so-called intermediate veloc-
ity regime (Vpro5, 2 Ve{a,g’ ie., E.- 2 70eV ) differences may
occur; in particular, the total cross sections underlying the stop-
ping cross sections are not identical for protons and electrons at
these velocities. Nevertheless, since in numerous previous series
of experiments with C; (n=2-10), C,H* (n=1-4), and C,N*
molecules we never observed any significant variation in BRs
with the collision velocity from 2.0 to 4.5 au, present HVC-BRs
are believed to be relevant for fast atomic collisions and also for
fast electrons.

In Tables 1 and 2 we compare the measured HVC-BRs DE+
with BRs extracted from the online database HYDKIN (2008)
(Reiter & Janev 2010). The overall agreement is good with, in
particular, the same negligible channels. The HYDKIN BRs are
constructed from many measurements of charged fragments. The
inclusive yields of charged fragments obtained by summing the
BRs of Tables 2 and 1 are given in Table 3 and are compared
to the HYDKIN values. We do not report on errors, but they are
those of experimental BRs summed quadratically.

For CHJ, the inclusive yields from HYDKIN and HVC-DE+
are identical. Nevertheless, H" production in HVC-DE+ comes
mainly from the atomization channel (C/H/H*), while in
HYDKIN the CH/H" channel also contributes. For CH;, the
inclusive production of H* is a little bit larger with HVC-DE+
than with HYDKIN. It comes from the vaporization channel, not
at all populated in HYDKIN while appearing as a main channel
in HVC-DE+. For CHZ the inclusive distributions agree; instead,
C* is null in HYDKIN, while it is present in HVC-DE+.

In Tables 4 and 5 we present the measured BRs for DI+
together with those of HYDKIN. The overall agreement is good.
Table 6 gives the yield of charged fragments obtained by the
addition of BRs times the occurrence of the fragments in the con-
sidered channel. The agreement between the HVC and HYDKIN
DI+ yields for the inclusive charged fragments production is very
good for all species.

Overall, the agreement is quite good, justifying after the fact
the assumption made about the similarity between fast atomic
and electronic collisions.
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Table 1. Branching ratio for dissociative excitation (DE+) of CHJ and
CHj by fast electrons.

Reaction HVC-BR (zerr.) HYDKIN
CHj +e 7
C*/H, 0.03 (0.01) 0.04
CH*/H 0.21 (0.02) 0.19
CH/H* 0.07 (0.01) 0.23
C/Hj 0.01 (0.01) 0.01
C/H*/H 0.49 (0.04) 0.28
C*/H/H 0.19 (0.04) 0.25
CHY +e 7
CH; /H 0.21 (0.02) 0.45
CH*/H, 0.02 (0.01) 0.05
C/H} 0.0(0.0001) 0.
CH,/H* 0.03 (0.01) 0.05
CH/H,+ 0.01 (0.01) 0.02
C*/Hy/H 0.03 (0.01) 0.
CH*/H/H 0.17 (0.03) 0.12
C/H,/H* 0.05 (0.01) 0.10
CH/H/H* 0.15 (0.01) 0.10
C/Hj/H 0.02 (0.01) 0.01
C*/H/H/H 0.08 (0.04) 0.10
C/H*/H/H 0.23 (0.04) 0.0

Table 2. Branching ratio for dissociative excitation (DE+) of CH} by
fast electrons.

Reaction HVC-BR( £ err.) HYDKYN
CHj +e ~
CH;/H 0.19 (0.02) 0.24
CHJ /H, 0.02 (0.01) 0
CH;/H* 0.01 (0.01) 0.01
CH/H} 0.008(0.004) 0
CH,/Hj 0.005(0.001) 0
CH; /H/H 0.15 (0.04) 0.18
C*/H,/H, 0.01(0.01) 0
CH*/H,/H 0.05(0.01) 0
CH/H,/H* 0.02(0.01) 0.07
CH,/H*/H 0.05(0.01) 0.06
C/H3/H, 0.003(0.001) 0
CH/H; /H 0.02 (0.01) 0
C*/H,/H/H 0.05(0.02) 0
CH*/H/H/H 0.13(0.03) 0.27
C/H,/H*/H 0.04(0.01) 0.06
CH/H*/H/H 0.11(0.02) 0.0
C/H; /H/H 0.02(0.01) 0.04
C*/H/H/H/H 0.03 (0.01) 0
C/H*/H/H/H 0.09(0.02) 0
4.1.2. DE and DI

To predict the BRs of dissociative excitation (DE) of neutral
CH,, molecules not measured in the HVC collisions, knowledge
of the internal energy distribution under fast electron (or atom)
bombardment is required.
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Table 3. Inclusive branching ratio of charged fragments for dissociative
excitation (DE+) of CH; by fast electrons.

Table 5. Branching ratio for dissociative ionization (DI+) and nondis-
sociative ionization (I+) of CHJ by fast electrons.

CH; CH CH;

Fragment HVC HYD. HVC HYD. HVC HYD.
CH - - - - 019 024
CHJ - -~ 021 045 017 0.8
CH* 021 019 019 017 018 027
o 022 029 011 010 008 0.00
H 056 051 046 025 027 0.4
H; 001 001 003 003 009 004

Table 4. Branching ratio for dissociative ionization (DI+) and nondis-

sociative ionization (I+) of CH; and CHJ by fast electrons.

Reaction Model(+ err.) HYDKYN
CH; +e ~
CH;* 0.07 (0.01) 0.13
CH*/H* 0.43 (0.01) 0.32
C*/Hj 0.003(0.001) 0.01
C*/H, 0.005(0.004) 0.0
C*/H*/H 0.37 (0.01) 0.21
C/H*/H* 0.12 (0.01) 0.33
C* + /H/H 0.005(0.004) 0.0
CHj +e ~
CH;* - 0
C+/Hj 0.0002 (0.0001)
CH; /H* 0.56 (0.02) 0.47
CH*/Hj 0.005 (0.001)
CH;*/H 0.005 (0.001)
C*/H"/H, 0.01 (0.01) 0.03
CH*/H*/H 0.25 (0.01) 0.30
C*/H; /H 0.0003(0.0002) 0.02
CH/H*/H* 0.02 (0.01) 0.04
C/Hj /H* 0.0006(0.0002) 0.02
C*/H*/H/H 0.06 (0.02) 0.11
C/H*/H*/H 0.08 (0.01) 0.01
C*/H2/H  0.0005 (0.0002)

Reaction Model(+err.) HYDKYN
CHj +e ~
CH;* - 0
CH;/H* 0.37 (0.02) 0.38
CH; /H; 0.03 (0.01) 0.02
CH*/H} 0.001 (0.001) 0.0
C*/H/H 0.0001(0.0001)
CH;/H*/H 0.30 (0.03) 0.21
CH*/H*/H, 0.03 (0.01) 0.02
C*/H; /H, 0.003(0.001) 0.01
CH*/H;/H 0.01(0.01) 0.02
C/Hi/H* 0.0001(0.0001)
CH,/H* /H* 0.003(0.001) 0.05
CH/H] /H* 0.002(0.001)
C*/H*/H,/H 0.03(0.01) 0.02
CH*/H*/H/H 0.09 (0.01) 0.19
C*/Hj/H/H 0.002(0.001) 0.01
C/H,/H*/H* 0.003(0.001)
CH/H*/H*/H 0.02 (0.01) 0.01
C/H; /H*/H 0.005(0.001) 0.02
C*/H*/H/H/H 0.05 (0.02) 0.04
C/H*/H*/H/H 0.06 (0.01)
C**/H/H/H/H 0.0004(0.0001)

Table 6. Inclusive relative yields of charged fragments following single
ionization of CH_; by fast electrons (DI+).

CH; CH; CH;

Fragment HVC HYD. HVC HYD. HVC HYD.
CH} - - - - 037 038
CH;} - - 056 047 033 023
CH* 043 032 030 030 013 023
ct 037 021 007 013 007 008
H 104 119 107 103 108 104
H} 0.03 001 002 004 005 004

The internal energy distribution of singly charged hydrocar-
bon molecular species following HVC-DE+ has been found to
weakly depend on the species (see Fig. 11) because the same
kinds of orbitals are involved throughout the different species. In
addition, the DE IED should be within the dispersion of the DE+
IED, because the same orbitals are involved, even if cationic
energies of the first excited states are not the same as neutral
species. The calculations were performed with the different IEDs
from Fig. 11 with a cut for energies lower than the first excited
states found in the cations. In this way the BR with errors were
predicted. They are given in Table 7 together with those from
HYDKIN. The disagreement is sizeable but no measurement,
event partial, supports the HYDKIN values.

For ionization of neutral CH, molecules (I-DI), Irikura
(2017) recently proposed an extension of the BEB model
to compute the main features of IED following ionization.
Figure 12 reports on these distributions for CH,, CH3, and CHy.

Intensity

ev

Fig. 11. Internal energy distributions resulting from HVC dissociative
excitation for various cationic molecules.

Calculations were made for electrons of 66eV. The resulting
lines were then convoluted with a Gaussian shape of 1.2eV
variance. The BEB calculations refer to the fundamental of the

A75, page 9 of 14



A&A 628, A75 (2019)

Table 7. Branching ratios for dissociative excitation (DE) of CH, by fast
electrons.

Reaction Model(+ err.) HYDKYN 2008
CHy,+e ™
CH/H 0.12 (0.04) 0.90
C/H; 0.04 (0.02) 0.08
C/H/H 0.84 (0.05) 0
CH;+e
CH,/H 0.12 (0.04) 0.79
CH/H, 0.03 (0.01) 0.14
CH/H/H 0.24 (0.06) 0.03
C/H/H; 0.12 (0.04) 0.04
C/H/H/H 0.49 (0.08) 0
CHy+e —
CH3/H 0.15 (0.04) 0.70
CH,/H, 0.04 (0.03) 0.14
CH,/H/H 0.18 (0.05) 0.06
CH/H,/H 0.07 (0.03) 0.07
C/H,/H, 0.00 (0.01) 0.02
CH/H/H/H 0.15 (0.01) 0
C/H,/H/H 0.14 (0.05) 0.01
C/H/H/H/H 0.27 (0.10) 0
20 25 30

E*(eV)

0 5 10 15 2 25 30
E*(eV)

0 5 10 15 20 25
E*(eV)

Fig. 12. Internal energy distribution following I-DI for CH,,. Top panel:

CH,, middle panel: CHj, bottom panel: CH,. Dotted line: Irikura (2017)

model (model 1), solid line: modified model (model 2) (see text for

details).

neutral species, so the zero energy was taken equal to the A-IP. In
Table 8 we list the inclusive yields of charged fragments obtained
with these IEDs (model 1). The values have been normalized
to the most intense species (intact species here), as is done in
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Table 8. Relative yields of charged fragments for CH,, ionized by fast
electrons.

Fragment  NIST Model1l Model2 HYDKYN
CHy+e —
CH; 1.00 1.00 1.00 1.00
CH} 0.888 0.470 0.842 0.826
CH; 0.204  0.064 0.181 0.198
CH* 0.107 0.029 0.131 0.109
Cc*t 0.038 0.007 0.041 0.042
HY - 0.000 0.001 -
HJ - 0.006 0.029 0.025
H* - 0.072 0.155 0.364
CH;+e ™
CHy - 1.0 1.0 1.0
CH; - 0.799 0.623 0.505
CH* - 0.157 0.131 0.163
Cc*t - 0.021 0.019 0.020
HY - 0.0001 0.0001 -
HJ - 0.012 0.011 0.008
H* - 0.010 0.089 0.065
CHy,+e ™
CH; - 1.0 1.0 1.0
CH* - 0.393 0.393 0.384
Cc*t - 0.231 0.177 0.048
HJ - 0.001 0.000 0.048
H* - 0.169 0.052 0.062

Notes. Model 1 corresponds to BDCs applied on internal distribution
of Irikura (2017). Model 2 corresponds to BDCs applied on modified
internal energy distributions (see text and Fig. 12).

mass spectrometry (MS). In the same table, NIST-MS values
for the CHy and HYDKIN predictions for all species are also
presented. Differences are observed between HYDKIN/NIST
values and values obtained with the BEB IED. Varying slightly
the BEB IEDs, as discussed below, provides much better agree-
ment. These modified BEB-IEDs (model 2) are shown in Fig. 12,
and yields of charged fragments with model 2 BEB-IED in
Table 8.

For CHy4, the first component ((1tz)™!) of BEB IED has been
replaced by the experimental (e,2e) value from Ren et al. (2015).
The difference is small, but has some effect because it lies in
the abrupt opening of the first dissociation channel (see Fig. 10).
The width of the second component ((1t)™") has been increased
and another component added. It mimics the experimental exten-
sion reported by Ren et al. (2015) or van der Wiel et al. (1976).
For CHj3, the BEB second contribution ((1e)~!)), was moved
to lower energies by 0.25eV. For CH, the highest component
((2a;)™")) was reduced by 70%.

In Tables 9 and 10 the BRs from the initial (model 1) and
corrected (model 2) IEDs are compared. The overall agreement
between model 2 and HYDKIN is acceptable.

4.2. Photodissociation under different UV fields

We already mentioned the good agreement of the present
semiempirical predictions with recent measurements of the CHy
photodisociation BR near the hydrogen Lya by Gans et al.
(2013), as well as the good agreement with experimental charged
fragments BDCs of CH}; by Dutuit et al. (1990). We here make
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Table 9. Branching ratios for nondissociative and dissociative ioniza-
tion (I-DI) of CH; and CH, by fast electrons.

Reaction Model1 Model2 HYDKIN
CH;r +e 7
1 CH; 0.479 0.535 0.567
2 CH;/H 0.382 0.333 0.285
CH*/H, 0.035 0.030 0.081
C /H;r 0.0005 0.0004 -
H*/CH, 0.002 0.002 0.005
H; /CH 0.001 0.001 0.003
7 C*/H,/H 0.006 0.060 0.010
CH*/H/H 0.040 0.040 0.014
H*/C/H, 0.011 0.011 0.018
H*/CH/H 0.034 0.034 0.013
H;/C/H 0.004 0.004 0.001
12 C*/H/H/H 0.004 0.004 0.002
H*/H/H/C 0.001 0.001 -
CH; +e ~
1 CH; 0.479 0.616 0.645
2 C*/H, 0.086 0.095 0.028
CH*/H 0.219 0.242 0.248
H*/CH 0.007 0.003 0.026
H;/CH 0.001 0.000 0.041
6 C*/H/H 0.087 0.029 0.004
H*/C/H 0.043 0.014 0.005

Table 10. Branching ratios for nondissociative and dissociative ioniza-
tion (I-DI) of CH,4 by fast electrons.

Reaction Model1 Model2 HYDKYN
CH; +e ~
1 CHy 0.624 0.426 0.400
2 CH;/H 0.293 0.354 0.330
CH; /H, 0.011 0.016 0.034
CH;/H* 0.011 0.004 -
CH/H3 0.0001 0.0002 -
CH,/H; 0.000 0.003 0.002
7 CH; /H/H 0.029 0.060 0.049
C*/H,/H, 0.001 0.001 -
CH*/H,/H 0.010 0.020 -
C/Hj/H 0.000 0.000 -
CH/H,/H* 0.004 0.007 0.054
CH,/H*/H 0.011 0.021 0.054
C/H; /H, 0.001 0.000 0.0005
CH/H; /H 0.002 0.005 0.0005
15 C*/H,/H/H 0.004 0.012 0.014
CH*/H/H/H 0.009 0.031 0.022
C/H,/H*/H 0.000 0.008 -
CH/H*/H/H 0.000 0.021 0.025
C/Hj/H/H 0.000 0.003 0.007
20 C*/H/H/H/H 0.000 0.001 0.003
C/H*/H/H/H 0.000 0.002 -

= 4000 K
10000 K

== 20000 K

= Draine

Arb. Unit

8 10 12 14 16 18 20
E*(eV)

Fig. 13. Internal energy distributions of CH4 under various UV fields.

predictions of dissociation BRs in the case of CHff) that under-

went photodissociation by a broad energy distribution, notably
for astrophysical application.

The IED associated with a given UV spectrum I(E, ), is deter-
mined by the dissociative photo excitation cross sections o (E, ).
It writes

J(E) = I(E) X 0(E) ®)

with I(E) in s™! cm™2 ev™! (the dimension of f(E)is s7h.

The Leiden database (Heays et al. 2017) contains those cross
sections for CH;” species either from measurements or, when
not available, detailed calculations. In this last case all excited
states above ionization potentials are assumed to contribute to
ionization. We used it to compute the IEDs. In the Leiden
database CHJ is missing, perhaps because the peak of dissocia-
tive excitation is well above the H absorption limit. We recall
nevertheless that in HVC experiments we did not observe any
significant variation in the dissociative excitation cross sections
from one to another CH;. In order to cover some of the UV spec-
tra diversity in the ISM we used the interstellar radiation fields
(ISRF) of Draine (1978), blackbody radiation for three tempera-
tures, and the solar UV field from Heays et al. (2017). Tables 11
and 12 give the BRs obtained with these different IEDs using
Eq. (4), and the semiempirical BDCs. The sensitivity of the
calculated BRs to the exact BDC appearing and disappearing
behavior is weak because IEDs consist of many lines that are
often broad. The relative errors of the BR are then only slightly
above that on the BR measurements. We do not report on it for
clarity. For the neutral species it is on the order of 10 to 25% of
the calculated values, while it is on the order of 5 to 20% for the
charged species. The relative variations between the UV fields
are nevertheless meaningful for values much lower than those
errors because it comes from the same BDCs.

For the neutral CH, and CHj; species, there is a little effect
on BR of the considered UV spectrum because the cross sections
are peaked around energies (~7eV for CH,, ~8eV for CHj3)
between the two-fragment channels BDC (see Figs. 5 and 6).
The curves are almost flat and changing proportion of the differ-
ent lines in the IED is of little importance. For CHy, between the
coldest and the hotter spectra, the production of two-fragment
channels is decreased by a factor of 2 and the ordering of the
channels is sensitively changed because the cross section gets a
strong component at high energy where two-, three-, and four-
fragment channels are competing. Figure 13 displays the IEDs
resulting from the different UV fields for illustration purposes.

Cationic CHJ BRs are quite sensitive to the spectrum. It is
due to high energy components of the cross section around 14 eV.
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Table 11. Photodissociation branching ratio for neutral CH, molecules under various UV fields : ISRF (Draine 1978), blackbody radiation for three

temperatures, and solar UV (Heays et al. 2017).

Reaction ISRF T=4000K T=10000K T=20000K Solar KIDA
CH; + Y -
CH/H 0.82 0.85 0.84 0.80 0.85 1.0
C/H, 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0
C/H/H 0.03 0.00 0.01 0.05 0.00 0
CHs+vy ™~
CH,/H 0.78 0.83 0.80 0.76 0.83 0.5
CH/H, 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.5
CH/H/H 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0
C/H/H, 0.05 0.00 0.03 0.06 0.00 0
C/H/H/H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0
CHys+vy ™
CH;/H 0.37 0.47 0.38 0.32 0.47 0.20
CH,/H, 0.06 0.19 0.07 0.03 0.17 0.60
CH,/H/H 0.38 0.22 0.36 0.43 0.22 0.20
CH/H,/H 0.17 0.10 0.16 0.18 0.11 0
C/H,/H, 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0
CH/H/H/H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0
C/H,/H/H 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0
C/H/H/H/H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0
Notes. In the last column are listed the current KIDA BRs (Wakelam et al. 2015).
Table 12. Same as Table 11, but for cationic CH; molecules.
Reaction ISRF T=4000K T=10000K 7T =20000K Solar KIDA
CHy +y~
C*/H, 0.09 0.14 0.13 0.04 0.12 0.0
CH*/H 0.56 0.86 0.75 0.24 0.75 1.0
CH/H* 0.06 0.00 0.02 0.09 0.02 0.0
C/H;r 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.0
C/H*/H 0.16 0.00 0.06 0.39 0.07 0.0
C*/H/H 0.12 0.00 0.04 0.23 0.04 0.0
CHI +y~
CH;r /H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.0
CH;/HZ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0
CH;/H* 0.04 0.06 0.05 0.04 0.04 0.0
CH2/H£r 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.0
CH;’/H/H 0.59 0.67 0.61 0.56 0.57 0.0
C*/H,/H, 0.06 0.07 0.06 0.05 0.05 0.0
CH*/H,/H 0.18 0.19 0.18 0.17 0.17 0.0
CH/H,/H* 0.02 0.00 0.01 0.02 0.02 0.0
CH,/H*/H 0.08 0.00 0.06 0.10 0.08 0.0
C*/H,/H/H 0.01 0.00 0.01 0.02 0.02 0.0
CH*/H/H/H 0.01 0.00 0.01 0.02 0.02 0.0

For the hottest spectrum, atomization of the molecule is the main
outgoing channel.

For CHj the choice of the UV spectrum does not modify
significantly the BRs because the main lines of the cross section
cover mainly the three-fragment energy range around 10eV.

We do not report on CHJ since we did not find in the liter-
ature photodisociation cross sections, as we already mentioned.
Nevertheless, the main channels may be identified since the first
excited states are known to be at 7 and 17 eV (Blint et al. 1976).
They are CH;/H, CH*/H/H, and CH/H*/H (see Fig. 9).
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In Tables 11 and 12, the BRs from the Kinetic Database for
Astrochemistry (KIDA) (Wakelam et al. 2015) are given. They
could be updated with ISRF values.

5. Conclusions

In this work we measured the BRs of fragmentation follow-
ing HVC between CH; and He atoms. With the BRs and the
measured kinetic energy distributions for the neutral fragments
we constructed semiempirical BDCs. These BDCs were later
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used to predict BRs following electron excitation of CH(;) by
electronic collision or by photons from different UV fields.
All comparisons made with other measurements of BR, where
present, were found positive, within the limits of precision and
the methodology. In a forthcoming paper, BRs will be predicted
with the same semiempirical BDCs for chemical reactions.
Effects of the total new sets of BRs in detailed astronomical
situations will be also explored.
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Appendix A: Experimental results in high velocity collisions (HVC) between CH; projectiles and

He atoms. These data were used to construct the semiempirical
In this appendix we present in Tables A.1-A.6 the experimen-  breakdown curves (BDCs) of CH, and CH;“ species (y =2-4).
tal dissociation branching ratios (BR), the experimental mean  Also reported in Tables A.l1-A.6 are theoretical dissociation
kinetic energies (KE) of neutral fragments and, the mean kinetic ~ energies for the various channels, calculated as explained in the
energy release (KER), following CH, and CH, fragmentation text.

Table A.1. Experimental branching ratios (BRs) of the dissociation of CH, molecule are listed in Col. 1.

Channels BR(zerror) Eqs KE(xerror) KER Mult. BR(+error)

CH,  0.393(+0.035) 0.00 - - 1 0.393(+0.035)
C/H,  0.055(x0.009) 325 17(x0.2) 2.0 2 0.420(x0.039)
CH/H  0365(x0.038) 424 25(03) 28

C/H/H 0.187(+0.038) 7.63 13(x0.2) 2.7 3 0.187(x0.038)

Notes. Errors are due to statistics (107) and systematic errors in data reduction (see experimental section). In Col. 2, dissociation energy (Eq;s)
is given in units of eV. Experimental mean kinetic energy (KE) of the neutral lighter fragment is given in Col. 3. Errors result from statistics

and systematics (see experimental section). Mean KER (KER) (see text) is given in Col. 4. Multiplicity (number of fragments) and experimental
multiplicity branching ratios are listed in the two last columns.

Table A.2. Same as Table A.1, but for CHj;.

Channels BR(zerror) Egis ﬁ(ierror) KER Mult. BR(zerror)

CH; 0.339 (+0.055)  0.00 . 1 0.339(+0.055)
CH/H, 0.079(x0.017) 448  13(x02) 14 2 0.465 (+0.066)
CH,/H 0386 (£0.064) 4.62  15x02) 16
C/H/H, 0.02(£0.020) 7.87  L1(x0.3) 2.4

CH/H/H 0051 (x0.012) 886  09(x04) 19 3 0.153(x0.023)

C/H/H/H 0.043 (£0.038) 1225 17(x04) 5.2 4 0.043 (x0.035)

Table A.3. Same as Table A.1, but for CH,.

Channels BR(zerror) Eis ﬁ(ierror) KER Mult. BR(+error)

CH,4 0.127 (+0.028)  0.00 - 1 0.127 (£0.028)
CH;/H 0.342 (+0.066) 439  3.1(x0.0) 3.3 2 0.407 (£0.068)
CH,/H,  0.065(£0.017) 4.62  18(x0.0) 2.0

C/Hy/H, 0013 (x0.006) 786  12(x03) 2.4 3 0.321 (+0.064)
CH/H,/H  0.077 (x0.019) 8.86  1.0(x0.2) 26
CHy/H/H 0231 (x0.061) 9.00 14(x0.2) 3.0
C/Hp/H/H  0.037 (x0.013) 1225 0.6(x03) 1.9 4 0.093 (£0.023)
CH/H/H/H 0.056 (£0.019) 1324  12(x03) 3.9
C/H/H/H/H 0.053 (£0.062) 16.63  12(x0.3) 4.9 5 0.053 (£0.062)

Table A.4. Experimental branching ratio of the dissociation of CHJ molecule is given in Col. 1.

Channels BR(+error) Egs  Barrier ﬁ(ierror) KER Mult. BR(zerror)

C*/H, 0027 (x0.003) 4.10 000  08(x0.) 09 2 0.315 (x0.040)
CH*/H 0210(x0.013) 450  0.58 3.5(x0.3) 3.8
CH/H*  0.071 (+0.005) 755 - 0.4(x0.1) 2.4

C/H;  0.007 (+0.001)  8.30 - -
C*/H/H 0.90(x0.031) 848 000  2.5x02) 52 3 0.685 (£0.040)
C/H*/H 0.495(+0.025) 1094  — 2.5(+0.2)

Notes. Errors are due to statistics (107) and to systematic errors in data reduction (see experimental section). In Col. 2, dissociation energy (Ey;s) is
given in units of eV. In Col. 3, barriers, when searched, are reported. Mean experimental kinetic energy distribution of the lighter fragment (KE) is
given in Col. 4. Deduced mean KERs (see text) are given in Col. 5. Multiplicity and experimental multiplicity distribution are reported in the two
last columns.
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Table A.5. Same as Table A.4, but for CHJ.

Channels BR(zerror) Egs Barrier KE (error) KER Mult. BR(=error)
CH;/H 0.214 (+0.019)  5.17 0.10 4.0 (z0.3) 4.2 2 0.280 (+0.020)
CH*/H, 0.021 (£0.003) 5.27 0.00 1.5 (£0.2) 3.2
C/Hj 0.000 (£0.001) 741 - - -
CH,/H* 0.033 (£0.004) 8.47 - 0.3 (£0.2) 4.5
CH/H,+ 0.012 (£0.002) 10.08 - 0.4 (£0.2) 3.0
C*/H,/H 0.029 (x0.005) 9.26 - 2.7 (£0.3) 4.1 3 0.414 (+0.030)
CH*/H/H 0.161 (£0.031) 9.66 0.00 2.7 (£0.2) 5.5
C/Hp/H*  0.047 (x0.005) 11.72 - 1.4 (£0.2) -
CH/H/H* 0.154 (+0.013) 12.72 0.00 1.4 (£0.2) -
C/Hj/H 0.023 (£0.003) 13.46 - 1.5 (x0.4) -
C*/H/H/H 0.075 (£0.039) 13.65 - 1.7 (x0.2) 5.2 4 0.307 (£0.057)
C/H*/H/H 0.232(£0.041) 16.10 - 1.5 (£0.2) -
Table A.6. Same as Table A.4, but for CHj.
Channels BR(zerror) Egs Barrier KE (zxerror) KER Mult. BR(zerror)
CH;/H 0.189 (x0.015) 1.53 0.02 1.1 (x0.2) 1.2 2 0.229 (£0.015)
CH; /H, 0.022 (+0.003) 2.31 0.00 1.6 (z0.3) 1.8
CH;/H* 0.012 (£0.002) 5.38 - 0.3 (£0.2) 4.8
CH/H3 0.0008 (£0.0004) 5.55 - - -
CH,/H; 0.005 (+0.001) 7.38 - - -
CH; /H/H 0.154 (+£0.045) 6.69 - 2.8 (£0.3) 5.7 3 0.298 (£0.046)
C*/H,/H, 0.003 (£0.001) 6.40 - 1.5 (x0.4) 3.1
CH*/H,/H 0.051 (+0.005) 6.80 - 2.8 (£0.2) 4.3
CH/H,/H* 0.016 (+£0.002) 9.86 - 1.5 (20.2) -
CH,/H*/H 0.052 (+0.005) 10.00 - 1.9 (£0.2) -
C/H3 /H, 0.003 (+0.001) 10.61 - 1.9 (£0.4) -
CH/H; /H 0.019 (+0.003) 11.60 - 1.4 (£0.2) -
C*/H,/H/H 0.050 (+0.017) 10.78 - 2.0 (£0.2) 2.8 4 0.352 (+0.041)
CH*/H/H/H 0.125 (£0.030) 11.19 - 1.6 (z0.1) 4.8
C/H,/H*/H 0.043 (£0.005) 13.24 - 1.6 (£0.2) -
CH/H*/H/H 0.117 (x£0.021) 14.24 - 1.7 (£0.1) -
C/Hj/H/H 0.017 (+0.004) 15.00 - 1.4 (+£0.3) -
C*/H/H/H/H 0.025 (+0.011) 15.17 - 1.3 (+0.2) 5.2 5 0.121 (+0.024)
C/H*/H/H/H 0.096 (+0.021) 17.63 - 1.6 (x0.1) -
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Annexe A

Annexe sur les résultats
supplémentaires

A.1 Distribution en énergie de vibration

Dans cette annexe, les distributions en énergie interne de vibration utilisées dans
la section 5.2.2 seront présentées pour les molécules Hy, Hy , Hf , CH, CH*, C H,,
CH, CHs, CH5, CH, et CHJ pour différentes températures. Les distributions
en énergie s’annulent des qu’elles dépassent 1’énergie de dissociation de la molécule.
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Résumé : Dans le milieu interstellaire, parmi
les 200 molécules observées, les hydrocarbures
sont présents en abondance. La formation des
hydrocarbures CH," se fait entre un C* et un
atome d'hydrogéne ou une molécule. Par la
suite, ces hydrocarbures réagissent entre eux
pour former des hydrocarbures plus gros. Ils
sont donc les précurseurs de tous les
hydrocarbures présents dans le milieu
interstellaire ; il est par conséquent nécessaire
de les étudier en détail. Ces hydrocarbures
CH," sont soumis a divers processus physiques
dans le milieu interstellaire notamment la
collision avec un électron, l'absorption d'un
photon ultraviolet ou d'un rayon cosmique. Ils
vont étre excités par ces processus et gagner un
exces d'énergie qu'ils vont libérer par
fragmentation, ce qui a pour conséquence de
redistribuer les espéces. Des simulations
précises dans la chimie du milieu interstellaire
nécessitent donc une connaissance précise des
taux de réaction et des rapports de branchement
de fragmentation. Afin de documenter tous ces
rapports de branchement, peu importe le
processus physique ou chimique mis en jeu,
nous avons construit expérimentalement des

« breakdown curves » semi-empiriques qui sont
les rapports de branchement des voies de
fragmentation en fonction de I'énergie interne
déposée lors du processus.

L'expérience a été réalisée en utilisant le multi
détecteur silicium AGAT et 1'accélérateur
ANDROMEDE. Les molécules CH," produites
a haute vitesse (3 u.a) collisionnent avec des
atomes d’Hélium au repos dans le référentiel du
laboratoire. Le dispositif expérimental permet
de détecter tous les fragments, méme les
neutres, et de résoudre toutes les voies de
fragmentation. Nous avons mesuré les rapports
de branchement de fragmentation des CH,%"
(y=2-4, g=0-3) et les distributions d'énergie
cinétique des fragments neutres.

A partir des rapports de branchement, des
distributions d’énergie cinétique et des énergies
de dissociation théorique, nous avons construit
les breakdown curves qui se sont révélées en
bon accord avec des rapports de branchement
expérimentaux déja existant dans la littérature
pour la photodissociation, la recombinaison
dissociative et les collisions électroniques.
Enfin, un modéle a été développé pour prédire
les rapports de branchement de réactions
chimiques ainsi que leur évolution avec la
température.
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Abstract : In the interstellar medium, among
the 200 molecules observed, the hydrocarbons
are in abundance. The formation of
hydrocarbons CH, is done between a C* and
a hydrocarbon atom or molecule. Thereafter,
these hydrocarbons are reacting between them
to form bigger hydrocarbons. Therefore, they
are the precursor of all the hydrocarbons
present in the interstellar medium, so it is
necessary to study them in details. These
hydrocarbons CH," are under a lot of different
physical processes in the interstellar medium
including the collision with an electron, the
absorption of an ultra violet photon or a cosmic
ray. They will be excited by these processes
and gain excess energy they will liberate by
fragmentation which leads to a redistribution of
species. Therefore, a precise knowledge of the
reaction rate and of the branching ratios of the
fragmentation is needed to do specific
simulations in the chemistry of the interstellar
medium. In order to document all these
branching ratios, no matter the physical or
chemical process at stake, we experimentally
built semi-empirical breakdown curves which
are the branching ratios of the paths of
fragmentation as a function of the internal
energy of the molecule.

The experiment was done using the
AGAT silicon multi-detector and the
ANDROMEDE accelerator. CHy""”) molecules
produced at high velocity (3 u.a.) are collided
with Helium atoms at rest in the lab. Thanks to
the experimental developments, all fragments,
neutral or charged, are separately identified,
allowing to resolve all fragmentation channels.
Therefore, we have been able to measure
fragmentation branching ratios for CH,%" (y=2-
4, g=0-3) and the kinetic energy distributions of
the neutral fragments.

From the branching ratios, the kinetic
energy distributions and the theoretical
dissociation energies we built breakdown
curves that revealed to be in accordance with
the experimental branching ratios which
already exists in the literature concerning the
photo dissociation, the dissociative
recombination and the electronic collisions.
Finally, a model has been developed to predict
the chemical reactions of the branching ratios
as well as to predict their evolution with the
temperature.

Université Paris-Saclay
Espace Technologique / Immeuble Discovery
Route de 'Orme aux Merisiers RD 128 / 91190 Saint-Aubin, France



	Remerciements
	Table des matières
	Introduction
	Partie expérimentale
	1 Dispositif expérimental et réduction des données
	1.1 Production et accélération des ions CHy+ par ANDROMEDE
	1.1.1 Principe de l'accélérateur ANDROMEDE
	1.1.2 Production des ions CHy+
	1.1.3 Analyse et conduite du faisceau

	1.2 Le multi-détecteur AGAT
	1.2.1 Vue générale et principe
	1.2.2 Jet effusif
	1.2.3 Détection de l'ion de recul
	1.2.4 Déflecteur électrostatique
	1.2.5 Les détecteurs Silicium
	1.2.5.1 Principe de fonctionnement des détecteurs Silicium
	1.2.5.2 Détecteurs silicium planaires 
	1.2.5.3 La caméra CCD
	1.2.5.4 Correction de l'efficacité géométrique de la caméra
	1.2.5.5 Configuration géométrique du détecteur AGAT 


	1.3 Mise en œuvre de la détection.
	1.3.1 Électronique
	1.3.2 Fonctionnement du système d'acquisition

	1.4 Réductions des données
	1.4.1 Traitement du signal des détecteurs silicium.
	1.4.1.1 Traitement des détecteurs silicium planaires
	1.4.1.2 Traitement du détecteur de H+
	1.4.1.3 Construction des voies de fragmentation pour la configuration sans caméra

	1.4.2 Traitement des données issues de la caméra
	1.4.2.1 Soustraction du bruit de fond
	1.4.2.2 Localisation et identification des fragments
	1.4.2.3 Construction des voies de fragmentation neutre
	1.4.2.4 Construction des voies de fragmentation pour la configuration avec caméra
	1.4.2.5 Efficacité géométrique de la caméra et correction
	1.4.2.6 Vérification des corrections
	1.4.2.7 Estimation des erreurs

	1.4.3 Mesure des sections efficaces.
	1.4.3.1 Procédure de normalisation et soustraction du fond
	1.4.3.2 Sections efficaces absolues

	1.4.4 Mesure des rapports de branchement
	1.4.5 Mesure des énergies cinétiques transverses des fragments neutres.


	2 Résultats expérimentaux
	2.1 Sections efficaces absolues
	2.2 Rapports de branchement
	2.2.1 Capture électronique
	2.2.1.1 Rapports de branchement
	2.2.1.2 Énergie cinétique libérée (KER)

	2.2.2 Excitation dissociative
	2.2.2.1 Rapports de branchement
	2.2.2.2 Énergie cinétique libérée (KER)

	2.2.3 Simple ionisation
	2.2.4 Double ionisation



	Breakdown curves pour les CHy(+)
	3 Données de structure des CHy(+)
	3.1 Cadre théorique et définitions
	3.1.1 Méthode Hartree-Fock
	3.1.2 Méthodes post Hartree-Fock
	3.1.3 Théorie de la fonctionnelle de densité
	3.1.4 Les bases en chimie quantique
	3.1.5 Multiplicité de spin et énergie de point zéro d'une molécule
	3.1.5.1 Multiplicité de spin
	3.1.5.2 Énergie de point zéro


	3.2 Outil de calcul
	3.3 Méthode de calcul pour la détermination des énergies des fragments dans leur état fondamental et énergies de dissociation.
	3.3.1 Optimisation géométrique
	3.3.2 Méthodologie

	3.4 Méthode de calcul pour la détermination des fréquences de vibration
	3.4.1 Modèle de l'oscillateur harmonique
	3.4.2 Calcul des fréquences de vibration

	3.5 Méthode de calcul des barrières énergétiques.
	3.5.1 Définition
	3.5.2 Calcul des barrières

	3.6 Résultats
	3.6.1 Énergies des espèces 
	3.6.2 Énergies de dissociation et potentiels d'ionisation
	3.6.3 Fréquences de vibration


	4 Construction des « breakdown curves » semi-empiriques pour les CHy(+) 
	4.1 Principes et définitions 
	4.1.1 Définition
	4.1.2 Théorie MMMC
	4.1.3 Dynamique moléculaire
	4.1.3.1 Dynamique moléculaire classique
	4.1.3.2 Dynamique moléculaire ab-initio MARX1999166,Marx2000
	4.1.3.3 Méthodologie et résultat


	4.2 Breakdown curves semi-empiriques
	4.2.1 Fonction générique
	4.2.2 Procédure de minimisation

	4.3 Distribution d'énergie interne associée aux différents processus collisionnels
	4.3.1 Processus de capture électronique 
	4.3.2 Processus d'excitation 

	4.4 Extension des fonctions génériques
	4.4.1 Valeurs canoniques
	4.4.2 Génération des erreurs
	4.4.3 Utilisation des KERs expérimentaux
	4.4.3.1 Distribution d'énergie restante
	4.4.3.2 Partition entre la translation et les autres modes entropiques
	4.4.3.3 Calcul des KERs moyens à partir des distributions d'énergie des fragments neutres

	4.4.4 Utilisation des mesures de recombinaison dissociative

	4.5 Présentation des Breakdown Curves espèces par espèces
	4.5.1 CH2
	4.5.2 CH3
	4.5.3 CH4
	4.5.4 CH2+
	4.5.5 CH3+ 
	4.5.6 CH4+


	5 Application des BDCs aux processus physiques et chimiques
	5.1 Application des BDCs aux processus d'excitation par les électrons et les photons UV.
	5.2 Application des BDCs aux réactions chimiques
	5.2.1 Réactions chimiques à très basse température
	5.2.1.1 Réaction entre deux molécules neutres 
	5.2.1.2 Réaction entre un ion et une molécule neutre
	5.2.1.3 Le transfert de charge 
	5.2.1.4 Recombinaison anion cation

	5.2.2 Évolution des rapports de branchement avec la température.
	5.2.2.1 Distribution d'énergie interne des réactants.
	5.2.2.2 Effet des énergies cinétiques des réactants sur la distribution d'énergie interne du complexe intermédiaire
	5.2.2.3 Résultats




	Conclusion et perspectives
	Annexes
	A Annexe sur les résultats supplémentaires
	A.1 Distribution en énergie de vibration


	Bibliographie
	Table des figures
	Liste des tableaux

