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Processus d’association moléculaire Processus d’association moléculaire 

ASSOCIATION IONISANTE
A+ + B- → AB+ (Elect, v, J) + e + KER

�Processus efficace quand le temps passé par les noyaux dans la
partie liée du potentiel est du même ordre de grandeur que la
périodedevibration⇒ RégiondeFranck-Condon.périodedevibration⇒ RégiondeFranck-Condon.

�L’ion moléculaire produit est formé dans divers états
électroniques et ro-vibrationnels

�Quand l’énergie injectée dans le système est supérieure à
l’énergie de dissociation de l’ion moléculaire⇒ processus en
compétition
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Courbes d’énergie potentielle - processus en compétition
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Ex: production de CO+

⇒ Importance du nombre d’états
ioniques corrélés au canal d'entrée
⇒ Emplacements et croisements
des courbes des états ioniques avec
les états cationiques et covalents
essentiels !



Montage expérimental en faisceaux confluents



Production de diatomiques: association C+ +  O- et O+ + C-

EXEMPLES D’APPLICATIONS…

•COMBUSTION

•ASTROCHIMIE
CO détecté en émission dans la supernovae 1987A: les processus qui conduisent aux
productionsdeCO etCO+ sontimportants!productionsdeCO etCO+ sontimportants!

⇒Association radiative C + O→ CO + hν
C+ + O → CO+ + hν

⇒Association ionisanteNON CONSIDÉRÉE C + O → CO+ + e (endothermique) mais
également C+ + O- → CO+ + e ou O+ + C- → CO+ + e (exothermiques)



ENERGETIQUE A 0 eV…

(Locht 1975)

Non documentées

⇓

3 canaux ouverts !
⇓

5 canaux ouverts !

⇒ Neutralisation mutuelle (processus concurrent): efficacité liée
au nombre de paires covalentes placées sous la voie d'entrée



Dépendance en 1/E

Sections efficaces intégrales d’association ionisante

Limite supérieure théorique
pour les sections efficaces
(état fondamental):

σ = 3 x 10-13 cm2 à 10 meV
⇒ Valeur expérimentale 8
fois plus faible (3,7 x 10-14

cm2)
⇒ 2 états excités (plus petits
Nmax !)

C+(2P)+O(3P)+e

C(3P)+O+(4S)+e

C+(2P)+O+(4S)+2e
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⇒ 12 états excités peuplables à 0 eV (/3)
⇒ σexp = 5,0 x 10-15 cm2 à 10 meV (/37,0)

⇒ forte compétitionexercée

Sections efficaces intégrales d’association ionisante
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C(3P)+O+(4S)+e

⇒ forte compétitionexercée
par le canal de transfert
d’ionisation C+ + O:
continuum vibrational de
CO+ (état fondamental) vers
lequel l'autoionisation a lieu
efficacement au-dessus de la
limite de dissociation de CO+
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⇒ le canal d’entrée C- + O+ présente
un chemin diabatique stabilisant à
travers les états les plus bas en

Fonctions d’onde CASSCF:
interprétation du processus en termes
de changements de configuration.

Essai d’analyse pour le canal O+ + C-
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Symétrie singulet de CO et CO+

travers les états les plus bas en
énergie.
⇒ un paquet d’onde descendant ce
chemin traverse la région en énergie
où il peut se mélanger avec les états
de continuum des espèces ioniques
moléculaires.
⇒ l'autoionisation a lieu dans la
région rectangulaire.



Augmentation du nombre de niveaux rovibrationnels
accessibles à CO+ : prise de flux à C+(2P) + O(3P) + e

Les états liés de CO+ sont sous le canal d’entrée:
saturation de l’association ionisante à basse énergie

Comparaison C+ + O- et O+ + C-

Combinaisons possibles de paires d'ions et les valeurs de spin total S 
qui correspondent, ainsi que les états de spin qui permettent 

l’autoionisation vers les ions dans l’état fondamental.

� CO+: pas produit avec la même excitation interne dans les 2 canaux !
� C-(4S) + O+(4S) est 2,56 eV au-dessus de O-(2P) + C+(2P) : beaucoup plus de croisements
avec des états covalents C + O⇒ neutralisation mutuelle favorisée pour C- + O+ !
� Un facteur limitant de la probabilité de réaction totale résulte du décompte statistique des
canaux qui contribuent ; la dynamique en dépend ! En collisionnant deux espèces atomiques
avec des états de spin et moments angulaires connus, un jeu limité de spins totauxet de
symétries est peuplé !

Multiplicité totale:16

Multiplicité totale:4

Multiplicité totale:4

Multiplicité totale:4

4/16 des collisions peut contribuer à l’AI ⇒⇒⇒⇒

4/4 des collisions peut contribuer à l’AI ⇒⇒⇒⇒
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H+ 82 4(1) 1.9

H2
+ 28 1(1) 5.4 25 1(1) 5.4 9 3(3) 6.6

D+ 290 4(2) 4.2

Synthèse des différentes mesures …

D2
+ 26 1(1) 5.4 33 1(1) 5.4 10 3(3) 6.6

He+ 6,5 1(1) 12.1 17,5 1(1) 12.1

C+ 240 4(2) 3.3 580 19/2(14) 4.9 520 3(3) 6.9

CH+ 20 1(1) 8.6
N+ 180 11/2(15) 7.0 390 16/3(8) 10.3

O+ 175 4(4) 3.5 65 7/2(10) 9.4 160 2(3) 5.2

CO+ 32 2(2) 4.2
N2

+ 5 1(1) 2.9



� L’efficacité de l’association ionisante est très liée aux poids statistiques et aux
nombres d’états électroniques accessibles dans le voie de sortie.
� La production de diatomiques par association ionisante estfavorisée par rapport
à celle des triatomiques(grand nombre de canaux en compétition dans le dernier cas qui prennent une part
non négligeable du flux associatif).

� Les réactantsqui donnentles plus grandessectionsefficacessontC-, O-, C+ et

Conclusion partielle / quelques grandes idées …

� Les réactantsqui donnentles plus grandessectionsefficacessontC , O , C et
N+. Ceux qui donnent les plus faibles sont H+, H-, He+, H2

+, D2
+, CH+, CO+ ou N2

+.
� Les valeurs des exothermicités ne jouent aucun rôle dans l’efficacité de
l’association ionisante
� La compétition entre neutralisation mutuelle et association ionisante est forte
� Observation d’un effet isotopique pour l’association ionisante qui produit HeH+



Spectroscopie électronique dans des collisions Spectroscopie électronique dans des collisions 
protons protons -- molécules d'intérêt biologiquemolécules d'intérêt biologique
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• Faible dispersion latérale (précision balistique sur la distribution de dose)
• Dépôt d’énergie sous forme de pic (de Bragg), de profondeurcontrôlable.

Protonthérapie, technique de choix :
- quand la tumeur traitée est située au
voisinage immédiat de structures critiques
radio sensibles (moelle épinière,…).
- quand il est important de minimiser la dose
résiduelle dans l’ensemble des tissus sains
environnants.



Cibles : molécule d’ADN …

e-

Fragmentation, ionisation des bases

Émission d’électrons secondaires

Radiolyse de l’eau H, HO

Rayonnement ionisant

Cassuressimple et double brinCassuressimple et double brin

Physiques 10-15 - 10-8 s ionisation, excitation 
Chimiques 10-13 - 10-9 s dommages dus aux radicaux libres

10-3 s - heures réparation chimique

Temps caractéristiques :



APPORT DE LA PHYSIQUE ?

Ionisation K

Processus de physique atomique Processus de physique moléculaire
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ÉnergierayonnementX

Attachement dissociatif (résonant)
e- + base→→→→base-* →→→→(base-H)- + H
→→→→DEGATS

ÉnergierayonnementX

Production d’électrons Auger
→→→→DEGATS

Action d’e de faible 
énergie (<IP) sur ADN

Action d’e de faible énergie 
sur UNE molécule test

Équipes de :
A.Chetioui et al (P6)
C.Lesechet al (P11)

Équipe de
L.Sanche Université de Sherbrooke (Canada)
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Ionisation

Mais sur des constituants de l’ADN:
� Spectre en énergie des électrons émis?
� Sections efficaces différentielles?
(utilisation dans des codes de simulations)

Interaction ion-matière

Source : GSI

Calcul des traces ?



Dispositif expérimental …

Analyseur d’électrons Fragments: temps de vol

Extraction pulsée

Bases: four≈150°C

Faisceau pulsé largeur≈ns

Analyse en multicorrélation évènement par évènement



Mesure du nombre d’électrons à 50eV ET du nombre d’ions projectiles diffusés à 90°
BUT :tenir compte de la densité INCONNUE en projectiles et de ses fluctuations
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Mesure des sections efficaces doublement différentielles
en échelle absolue

0 500 1000 1500
0

Temps de vol (ns)

iΩ∂

Configuration expérimentale

On utilise H3
+, et non H+, car 2

effets antagonistes dus à l’énergie
E des projectiles :

�la dépendance de Rutherford en E-2 pour les
sections efficaces de diffusion élastique
�la grande diminution du courant ionique avec
celle de l’énergie
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Sections efficaces de diffusion élastique 
(10-21cm²/sr)

H (8.33keV)  diffusés à 90°

C       N       O

Simulation monte-Carlo avec le profil de densité
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Position (mm)

Jet URACILE

C       N       O

calculs.P.Caffareli

ZBL                       2.45             3.26              4.32            

Bohr                      2.57             3.46              4.70            

Molière                 2.37            3.29              4.26             

Pot.PMC               2.76            3.51              4.49             

Notre Calcul 2.72            3.70               4.81   



Les résultats …
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Observations :

�Pas de pic à basse énergie mais des sections efficaces constantes et degrande amplitude
(pas de barrière centrifuge comme pour C60 à potentiel central),
� Pas de dépendance avec l’énergie E des protons,
�A haute énergie, décroissance exponentiellesuivant l’approximation Bethe-Born – dominance du terme

d’interaction dipolaire,
�Pas de raies provenant des électrons Auger KLL.



Évaluation des spectres d’électron H+ + Uracile à 100keV

Utilisation de la méthodeClassicalTrajectory Monte Carlo

Électron soumis 
aux potentiels

Proton

Uracile (évalué à partir de ArgusLab)

INGREDIENTS :
� Contrainte sur l’énergie de liaison de l’électron ionisé,
� Pasdecontrainte imposéesur lesmomentsangulaires,� Pasdecontrainte imposéesur lesmomentsangulaires,
� Molécule fixe et proton de direction aléatoire

( )
( )

Esin2
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N
NN ref

shot

2/,2/EEev
,E ∆θ∆θπσ θ∆θ∆
θ

±±=

�Nv : nombre d’électrons de valence (électrons supposés équivalents),
� : trajectoires qui conduisent à l’émission d’un
électron dans E± ∆E / 2,Θ ± ∆Θ / 2,

�Θ : angle l’émission électronique par rapport au faisceau incident,

�Nshot: nombre total de trajectoires

( )2/,2/EEeN θ∆θ∆ ±±



RESULTATS:
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Conclusion partielle / choses à faire
���� Distribution angulaires des électrons, corrélation électrons/fragments

���� Moléculessolvatées(collaboration avec M et B. Farizon IPN, Lyon)

���� Inclusion du brin de l’ADN :

���� Molécules radiosensibilisantes (5FU)

Nucléotide (hydratéou non)Base (adénine)
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