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PROCESSUS PHYSICOCHIMIQUES D'INTERET
ASTROCHIMIQUE : recombinaison dissociative, association
moléculaire et collisions io- molécule

A Le Padellec - séminaire MICMAC, vendredi 18 févrie 2011



Recombinaison dissociative de I'ionyt
H,*+e - H,(2H) + H



H,* = IMPORTANCE DE a [H,*(v=0)]

H,* produit en 2 étapes: Honisé par le rayonnement cosmique,’ ldinsi formé réagit avec H
pour donner H et H (formation de K" limitée par I'ionisation)
Probleme avec un coefficient de vitesse rapide : commenigergy la détection de ﬂ dans les

nuages moléculaires diffus ? ————y
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ny=21F®cm3;{=5101"s!;C/H=1.4510";O/H=7.110*; N/JH=1.12 10*; S/H 1.85 16
— BISTABILITE DES SOLUTIONS DANS LES MODELES DE NUAGES DENSES

HIP: HIGH IONISATION PHASE= CHIMIE DOMINEE PAR TRANSFERT DE CHARGES
LIP: LOW IONISATION PHASE= CHIMIE DOMINEE PAR TRANSFERT DE PROTONS



Montage expérimental

Spectrométre de masse Sonde de Langmuir
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— MESURE DE LA PERTE D’IONISATION DUE A LA RD

-ECOULEMENT D’'HELIUM (CONTINU ET LAMINAIRE) (G,) EVACUE PAR ROOTS (P=0.4 - 2.0 Torr)

-DIFFERENTES PORTES D’'INJECTION DE GAEZ...G)

-CAVITE MICROONDE (He, He*, Hem, He, e) POUR CREER ET MAINTENIR LIONISATION

-DETECTION SONDE DE LANGMUIRCARACTERISTIQUE  |4.= fct (U,,piqued
SPECTROMETRE DE MASSIPRESENCE DES IONS ET PROPORTIONS)



CHIMIE EN POST-DECHARGE He(2S)+Ar > Ar” +He+e
-INJECTION D’ARGON (G) He' +2He — He’ + He

He, + Ar — Ar +2He

INJECTIONGAZ PARENT DE L'ION TERMINAL (G,, G, 0uG)
MESURE DE LAVITESSE DE RD
VITESSES MESUREES ALEQ THERMODYNAMIQUE =T, = T, = 300 °K
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Sections efficaces de transfert
de quantité de mouvement (en cm*
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Energie des ¢lectrons (eV)



EQUATION DE TRANSPORT

o AB|
Vp 0z
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COMPETITION RD -DIFFUSION AMBIPOLAIRE
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ASPECT THEORIQUE
RECOMBINAISON
DISSOCIATIVE
AB*+e—~AB”" "A+B

MECANISME DIRECT de
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COMMENT JUSTIFIER UNE CERTAINE EFFICACITE MESUREE ?

(TEMPERATURE AMBIANTE) POUR LIONH,*(v



a(v=0)=7.1 10-8 em3 s-1
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CONDITIONS EXPERIMENTALES : F=1.9 Torr, T,=30C°K, Q.= 20.2I mintatmr Q,, = 25C crm® min't
atm, Q, amont= 1 CME mint atm, Q. = 1 c® mint atm et Q,, ;= 360 cn¥ mint atm

S. Laubé et al, J. Phys. B, 1998, 2111
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Mécanisme clée: distorsion Jahn-Teller
de H;* a lapproch¢ de I'électror
iIncident (couplage des mouvements
électronique et nucléaire, avec acces a
de multiples chemins dissociatifs)
a=7,2&1,1) x 108 cn® s
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e CRYRING experiment
+ TSR experiment
— present study
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10 10° 10 10 10
Electron energy. E.(eV)

Comparaison de la section efficace calculée pour la recombinaison dissodea
H,* par dos Santost al (3. Chem. Phys. 200727, 124309)aux résultats expérimentaux
de CRYRING (Phys. Rev. A, 20087, 034701)et TSR (Phys. Rev. A, 20049, 064702) Le
resultat théoriqgue est obtenue en supposant une température de rotation
1000 K= lissage de la section efficace théorique et meilleure accord.



Conseguences en astrochiméwaluation du taux d’ionisatiaf

(oL = a(T)N(H;")N(e)/N(H,)

Avec (, : taux d’ionisation par molécule de,H. : longueur d’absorptiong(T) : coefficient de
vitesse de RD de § et N(x) : densité de colonne observée pour I'espece x

Hypotheses:

« Formation et destruction de;Ha I'état stationnaire

« Homogénéité des grandeurs a l'intérieur du nuage

» Température électronique = tempeérature cinétique du gaz

= (,L = 5000 — 25000 cm'’s

Avec la densité de colonne totale et la densité deod peut eévaluer séparemeptet L
= (, ~1-7x10's' au lieu de la valeur conventionnellement adopté8x&0'’s

Question : pourquoil, si grand dans les nuages moléculaires diffus ? Effe
magneétohydrodynamiques ?



Processus d’association moléculaire

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

& Processus efficace quand le temps passé par les noyaux ¢lans la
partie liee du potentiel est du méme ordre de grandeur gue la
période de vibratior = Régior de Francl-Condor.

Y L'ion moléculaire produit est formé dans divers éfats
électroniques et ro-vibrationnels

& Quand l'énergie injectée dans le systéme est supérielire a
I'énergie de dissociation de I'ion moléculaite processus en
compeétition
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Courbes d’énergie potentielle - processus en competition
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© c(®s)y+0'(‘s)

4 +

= FLUX INITIAL
4

. C(P)+0(S) DETACHEMENT

ASSOCIATION IONISANTE

Cc'(P)+ O (P)
c'P)+0 (SP)__

c(s)y+o('s)

c(D)+0(s)  NEUTRALISATION MUTUELLE

c(s)y+o(D)

c (‘D) +0 (‘D)

co*(x % \

w 1 lonigues corrélés au canal d'entree

= Importance du nombre d’états

— Emplacements et croisements
des courbes des états ioniques avec
les états cationiques et covalents
essentiels !

Ex: production de CO



Montage experimental en faisceaux confluents

Source ECR Machine MB2

: - | Région collision
5-
et = P S S r— 1= A W 7o = S— A
T = = — o ]
1 / °E \
B— . . A ‘ |
Conditions de confluence :
Source OLG/(XD = AD/AG + ﬁ — __.~/’/'\’
duoplasmatron AR & S

Energie dans le cm ;  Eov =g [ \/qD(‘f,f; 2 \/qG(f,f; i }

Potentiel d’observation V|
Résolution en €nergie : 2meV

1 N(T)
vo BT (01, (1) dt

Y Mesure de sections efficaces intégrales : ¢ = q,q,v,V,



Production de diatomiques: associatiomfCO et O + C

EXEMPLES D’APPLICATIONS...
«COMBUSTION

*/ASTROCHIMIE
CO détecté en emission dans la supernovae 1987A: les puscgssconduisent aux

production de CO el CC* son important: !

— Association radiative C+ Q> CO + v

C*+0O - CO"+hv
= Association ionisant@lON CONSIDEREE C + O - CO*+ e (endothermique) mais
également€+ O - CO"+eou O+ C - CO"+ e (exothermiques)




ENERGETIQUE AO eV...

— CO(X'Z")+20.89eV (Locht 1975)

1
— CCP)+0CP)+980eV<——— Non documentées\ — COB(X Z+) +3- 23.45¢eV
, - C(P)+0(P)+1236eV
— CO"(X’L") +e+688eV S CO" (XY + ¢ +9.44 eV
C'(*P)+O0 (*P) > C*'CP)+0(CP)+c—146eV € (*'9)+ 0" (*9) (<5.00eV) > C" (*P)+ O (*P) +2.56 eV
5 CCP)+0"(*S)+c—382eV >C (P)+0(P)+e+1.10eV

3 -
L C*CP)+0* (*S) +2e — 1508cV SC(P)+0 (D) +e-126eV

— CO™ (X°’TI) +2e¢—20.38eV
U U

3 canhaux ouverts ! 5 canaux ouverts !

= Neutralisation mutuelle (processus concurrent): efficaciteé liee
au nombre de paires covalentes placees sous la voie d'entrée
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Sections efficaces intégrales d’association ionisante
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Limite supérieure théorigue
pour les sections efficaces
(état fondamental):

T Nrmax+1)212
2UEcm

O Al (Ecm):

o=3x10%cnr¥a 10 meV

= Valeur expérimentale 8
fois plus faible (3,7 x 104
cny)

— 2 états excités (plus petits
N

max |)
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Cross sections (X :
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001 01 1

Collision energy (eV)

10

Sections efficaces intégrales d’association ionisante

1 = 12 états excités peuplables a 0 eV (/3)
= O0,.,,= 5,0x 10" cn¥a 10 meV (/37,0)

exp

— forte compétitior exercé
par le canal de transfert
d’ionisation C + O:

continuum vibrational de
CO* (etat fondamental) vers
lequel l'autoionisation a lieu
efficacement au-dessus de la
limite de dissociation de CO
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Essal d'analyse pour le canat ®C
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c(s)+0'(*s)

c'rP)+0(’P)

c(s)+o('s)
c(p)+o('s)

c(s)y+o('D)

c (‘D) +0 (‘D)

cox™h™)

c(P)+o(°P)

c'CP)+0O (SP)__

1.0

1.5 2.0 25

Symétrie singulet de CO et CO

3.0

3.5

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

= le canal d’entrée C+ O* présente
un chemin diabatique stabilisant a
traver: les état: les plus bas er
énergie.

= un paquet d’'onde descendant ce
chemin traverse la région en énergie
ou il peut se mélanger avec les états
de continuum des espéces ioniques
moléculaires.

— l'autoionisation a lieu dans la
région rectangulaire.



Comparaison C+ O et O + C

Augmentation du nombre de niveaux rovibrationnels
~~ accessibles a CO prise de fluxa G(?P) + OCP) +e

Les états lies de CO+ sont sous le canal d’entrée:
saturation de I'association ionisante a basse eénergie

Combinaisons possibles de paires d'ions et lesiksatie spin total S
qui correspondent, ainsi que les états de spipeumettent
I'autoionisation vers les ions dans |'état fondataén

| =5

o1 i : |
25141 25941 , 2541 )
oot 01 ! 10 ' Ll+ 2 L2 S A s*+1/2

oE (10'16 cmzeV)

Collision energy (eV)

4/16 des collisions peut contribuer a 'A  C™+0* 2 Py 01,43 o 0, 1
s~ Multiplicité totale:16 sMultiplicité totale:4

4/4 des collisions peut contribuer a 'A= 0~ +C* “P+°P 0, 1 > 0, |
Multiplicité totale:4 Multiplicité totale:4

» CQO': pas produit avec la méme excitation interne dans les 2 canaux !
> C(*S) + O(*S) est 2,56 eV au-dessus dg¥B) + C/(?P) : beaucoup plus de croisements
avec des etats covalents C +=©Oneutralisation mutuelle favorisée pour£0O*!

» Un facteur limitant de la probabilité de réaction totale résulte du deastatistique des
canaux qui contribuent ; la dynamique en dépend ! En collisionnant deux especes asomique
avec des etats de spin et moments angulaires connus, un jeu limité de spinsetotiix

symeétries est peuplé !



(N,O - source duoplasmatron)

* H,* et D,*: X25,* (10,)

(H, et D, — source ECR)

020
0.15
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S 010

005

H) (@)

0

C
0.15

0.10
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=

2

e 0.05 j ‘7

0
0 5 10 15

vibrational level v

Fig. 2. Vibrational populations (bars) m

20 25

casured by dissocia-

tive charge exchange of H) (a) and D. (b) on a potassium

elled by von Busch and Dunn [19].

target. Connected symbols represent the population produced
by electron impact ionisation of ground state Hz /Dz. as mod-

Produits
OH*

AOeV:
o X33~

A plus haute énergie :
o A3l

AQeV:
« X 2B, (@gy = 110,46°, R,,= 0,999 A)
A 2A, (linéaire, Ry, = 0,981 A)

* B 2B, (O =54,98°, R, = 1,140 A)1 = 10%4s
A plus haute énergie :
* 2B,




Les résultats !
—> section efficaces intégrales Essai qualitatif d’interpretation :

H,*/D,+ +O- collisions HIXE] O SR w192y

—SHAX T, oy P 1426

i';-bO'—-CN'I'&-Ht-e:

Associative ionisation : insertion mechonism

3 3
= OIX TIFEY S tid.deV
FE;U—J‘&O’&e _ 4 ’ix !T"‘ﬂ yiaddn
— O +0 ~OD +Dse: L '.—’ —HI SHHSHOU P94V
E - r
. <H 0N By fretebeV
2 =1 X X a2, 5V
% Proton tramsfer 1 inserlion mechanism =X X 1t S oev
E & .’ s —O0H X S et eV
0 é‘ XTI H + 40,50V
Proton transfer : ahstruction mechanism =H X T, 0 [ Sparo.dev
o Qo B ®,
o Rale of nutoionizaing stale?
Callision energy (V)
Référence : * Propensity for OHF formation inagreement with H,O* dissociative excitation
DO 1071140 fop 31702001001 50-5 THE EUROPEAN experiments by Jensen er al

PHYSICAL JOURNAL D

* Isotope effect : OOD’IGOH , o \5: \JMDfM”

charactenisie tme  Jor ansoionisanon and/or rearrangemenr

Abstraction and insertion mechanisms in reactive collisions
of H and DJ with O~

E.M. Staicu-Casagrande'®, T. Nzeyimana®, E.A. Naji', N. de Ruette!, B. Fabre!, A. Le Padellec?, and X. Urbain':?



Rapports de branchement statistiqgues po
dissociation par des rayons cosmigues, la
photodissociation, et la recombinaison dissociative ¢
especes neutres et cationiques de
Cr=2-100 Crzo-alH €1 GH,

Chabot et al, Astron. Astrophys., 2010, 524, A39 en collaboration avec F. Le Petit, E. Roueff et V. Wakelam
(KIDA : base de données cinétique pour I'astrochimie;/hiida.obs.u-bordeaux1)fr



Montage expérimental

Sputtering source |<15 MVI

Y+
(200 kV) L"

GO, rﬁ ’\
¢ >

’
Cs
A Y
LY
.
A Y

Tandem facili
(20 kev) andem facility

Graphite . , -

effusive
gaseous jet Sampled Current signal
He Silicon detectors 2 Gs/s)
(1.5%) v and HF preamp.
) ke \
= >3 _—— PD
\% o vl =
s — =
-V A~
Collimators  gjectrostatic =g
deflector

Elément cledétecteur a reconnaissance de forme

.................

S 8 T TV

¥4

ol

Peak current (arb.units)
R0
09 S
LE W00
000

S
o)

o et
=

Energy (Mev)

Représentation bidimensionnelle des signaux
de courant. Le couran max es donne¢ er
ordonnées, le courant intégre, proportionnel a
I'énergie cineétique des fragments, est donné en
abscisse.
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0.10 -

0.08 -

Evaluation des
distributions :
d'énergie interne  oos{;

006 { !

002 1

0.00 &
0 10 20 30 40

Distributions d'énergie interne apres transfert de charges dans depnsla hautes
tesses X* + He — X + HE" avec X = GH*, CH*, CH* et GHy
vitesses e - €' avec X = GH*, C,;H*, C,H* et CH,



ey 1A T°F 1,1 | T 11 | T | [ | T F 1.1 | r i1 I T T T
C3H/MH + - —@— | CB3/2H - —@—
C3/H2 - C2H/C/H ;’_.ﬂ . 1| careroH - —
: : || C2ICH/H | | . - AN
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0 20 40 60 0 20 40 60 &0 0 20 40 60 80100
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Rapport de branchemel expérimentau poul la productior de fragment de C;H,
neutres produits par transferts de charges dans des collisiondeavii@sse pour
un nombre fixe de fragments émis (Nf) de la gauche vers la droite (Nf) = 2, 3, 4.
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* .'..' = ou 8 g R T C22H/C+ |- e
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CH/C2H+ - @ — Y & P 3 : : L F % Sd
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) |C/C2HZ+ @ ~| C2HHIC+ - - H@H: -+ - - -
: : C2HICH++~. . @ - . . . .- G B © W E s od
- 1 CHIC/HIC+ |- L
C2H/CH+ _. oo CIHH: = W & L § i : m -
C2H2/C+ @ ¥ E £ § ¥ B 2CHIC+ |'.‘| £ 2 1 feg OIHICH+ 1 |‘.4 3o B B
CHOICO+ @ . . L L || CAHCr- @il i S
- C/ICH2/C+ @ = | oCcHAC+ |- @ . . . . . . .-
C2/CH2+ T H| CHZC2+ e : = Porob bbb
S S B C2/CHH+ (@ S 1 | 2CICH/H+ @ 2
SHA® @ L L L | oo P RTINS O o
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20 40 60 0 10 20 0 20 40
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Rapport de branchemel expérimentau poul la productior de fragment de
C,H,* produits par excitation dans des collisions a haute vitesse pour un nombre
fixe de fragments emis (Nf) de la gauche vers la droite (Nf) = 2, 3, 4

Xt + He - X* + Heavec x=gH,



C2/H

Comparaison entre dissociation a
deux fragments issus de la
dissociation recombinaison (RD -
losanges bleus) et du transfert de
charge en collisions ‘hautes
vitesses’ (hexagones rouges). Les
parentheses signifient
I'nydrogene peut étre localisé sur
'un des deux fragments dans les
expérience de RD.

CH/C r

.................

C4/H +

{C3HIC}
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Test de linfluence de ces nouveaux rapports
branchement sur un modele PDR appligué a la ‘T¢
de Chevali{nombre important d'hydrocarbures)
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