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Depuis quelques années, D&partement dé’hysique Atomique etMoléculaire de
Rennes consent un gros effort en astrochimie axjéitiale ; cette science est présentée dans
le chapitre d’introduction générale. Ce mémoire asisacré a I'étude de la recombinaison
dissociative (RD) ; il est donc naturel de souligeen rdle en astrochimie. Nous considérons
également la RD sous I'aspect d’'un processus résoqai impliqgue des états superexcités.
Ces derniers constituent un extraordinaire champregdberche en physique moléculaire
fondamentale. Enfin, nous présentons le conterae deémoire.

l. 1 - Astrochimie - Chimie atmosphérique

I. 1.1 Généralités sur le milieu interstellaire

Les galaxies sont constituées d’étoiles qui coimeathla majeure partie de la matiére
(90 %). Le milieu interstellaire, espace entredtsles, contient la fraction restante (10 %).
Autant la physique nucléaire régit I'évolution d&weiles, autant les physiques atomique et
moléculaire régissent celle du milieu interstediajconditions physiques radicalement diffé-
rentes). Cependant, les atomes qui engendrentifdecinterstellaire sont créés au sein des
étoiles par fusion thermonucléaire (O, C, N...).tableau 1 donne I'abondance relative des
principaux éléments contenus dans le milieu intédeste™ .

Elément H He @] C Ne N Mg Si Fe

Abondance|1 0,097 (8,5 10(3,6 10(1,2 10(1,1 10(3,8 10(3,6 10|3,2 10
4 4 4 4 5 5 5

Elément S Ar Al Ca Na Ni Cr P Mn

Abondance|1,8 10(3,6 10|3,0 10|2,2 10|2,1 10(1,8 10(4,8 10|3,7 10|3,4 10
5 6 6 6 6 6 7 7 7

Tableau 1 : Abondance des principaux €léments

Les nuages interstellaires se caractérisent pafeipent paf® :
« une faible densit¢ y+10 -10° cm’®
une faible température T~10 - 100°K
des conditions éloignées de I'équilibre thermodyioae
une faible ionisation fractionnaire x
» la présence de grains et de PAH ; ces derniersdemnstructures a base de noyaux
benzéniques.
Avant de caractériser les différents types de ruagerstellaires, il nous semble opportun
d’indiquer les sources d’ionisation de ces nuages.

I. 1. 2 Sources d’ionisation des nuages intdestes

L’ionisation fractionnairex, = n_e se situe entre 10et 10°, respectivement pour les
H
nuages denses et les nuages diffus. Elle est erégeatimaintenue par :
* les rayons cosmiques qui constituent la princigalérce d’ionisation des nuages inter-
stellaires. Leur trés grande énergie leur permenider I’hnydrogene moléculaire dans les
nuages denses suivant :

H,+rc- H, +e+rc (I. 1)

* les photons UV qui constituent une source d’iomsespécifique des nuages diffus.
Toute espece neutre, dont le potentiel d’ionisatesh inférieur a celui de I'hydrogéne
atomique (n=1), est photoionisée. C’est le casaitbane (Pl = 11,26 eV), du soufre (PI
= 10,36 eV) et du silicium (Pl = 8,15 eV). La photusation de certaines molécules est
également possible (CH,Q).



» les ondes de chocs qui provoquent une ionisaticadéadu milieu interstellaire.
L'efficacité des transferts de charges sur les métast un paramétre fondamental pour le
maintien de I'ionisation :

- s'ils sont efficaces, l'ionisation du milieu estintenue car les ions métalliques ne se
recombinent pas avec les électrons.

- s'ils sont inefficaces, I'ionisation est en pardétruite car les transferts de charges se
font alors sur d’autres molécules. Les ions mokices ainsi produits, se recombinent
efficacement avec les électrons.

I. 1. 3 Classification des nuages

I. 1. 3. a Nuages diffus
lls sont caractérisés par de trés faibles dendi®s1G cm?® et des températures
comprises entre 30 et 100°K. Ce type de nuagdsagsiparent au rayonnement UV, ce qui a
pour effet d'y inhiber la chimie.

I.1. 3. b Nuages denses
Les densités sont plus importantes que dans lagesudiffus : 10a 16 cm®. En
revanche, la température y est plus basse (unmdida °K). Comme les nuages denses sont
opaques au rayonnement UV (r6le des grains), umai€lrelativement complexe peut se
développer. En outre, I'effondrement gravitationtatal des nuages denses engendre les
étoiles.

I. 1. 4 Découverte des molécules complexes -dattionomie

L’étude spectroscopique des nuages, en émissien absorption, a permis de mettre
en évidence une chimie interstellaire complexe. D&%/, des systemes diatomiques tels que
CH*® cH ) et CN® ont été détectés, et a ce jour, plus d’une cemtailespéces
moléculaires ont été répertoriées dans les nuagesed (radioastronomie : tableau 2).
Des transitions entre niveaux rotationfélsnduisent une émission dans le domaine
millimétrique et submillimétrique ; cette émissiampermis la découverte de molécules conte-
nant jusqu'a treize atomes. Les molécules émetdtricent I'excitation rotationnelle est
maintenue par les collisions, possedent toutefounmoment dipolaire permanent.
Une importante émission infrarouge est égalemeteictie ; elle est communément attribuée
aux PAH. Ces derniers sont excités par les phdtiyhst leur énergie d’excitation est ensuite
redistribuée vers les niveaux vibrationnels. Un&eapartie de I'émission provient de la
fluorescencg?.
Enfin quelques deux cents bandes diffuses en aimorpnt été répertorié€s? dans le
domaine visible. A ce stade de la discussion, il re&cessaire d’évoquer les différents
processus intervenant dans la chimie interstellaire

I.1.5 Chimie interstellaire
I.1.5. a Chimie des grains
Un pour cent de la masse interstellaire est dméstide grains ; leur role est de
catalyser la synthése de certaines molécules. @arsg probablement recouverts d’'une
pellicule de glace, sont composés de graphite silidates ; leur diamétre est compris entre
0,01 efCum.
La chimie des grains procéde en trois étdpes
» adsorption des atomes sur les grains
* migration et association de ces atomes sur lacirfa
» désorption de la molécule lorsque I'énergie deréibién est suffisante.
Leur contribution a la synthése de I'hydrogéne muligire est majeure :




H+H +grain - H2 + grain + 4,48eV (. 2)

Il est probable qu’ils puissent également servisalgport a la chimie entre radicaux et atomes
d’hydrogen&® . L’excés d'énergie des radicaux est alors coneerexcitation des modes de
vibration de la surface (phonons). A la périphélés nuages denses, la photodésorption UV
des molécules ainsi synthétisées, serait possible.

. 1.5. b Chimie en phase gazeuse
Les conditions extrémes dans les nuages intexisedl font que le nombre de

processus efficaces est drastiguement limité. léastions doivent étre binaires et sans
barriére d’activation. A part quelques réactionsreerradicaux, la majorité des réactions
neutre-neutre présentent une barriere d’activagiosont donc exclues de la présente chimie.
En revanche, les réactions ion-molécule ainsi gueetombinaison dissociative sont des
processus exothermiques. Quelque soit le nuaggynthese des neutres polyatomiques se
conforme au cycle suivant :

* réaction lon- Molécule (normaf{@&N) et/ou radiativg AR))
* recombinaison dissociative (étape finale delms# des neutres)

Suivant le type de nuage, la chimie est différente.

I.1.5. b. a Cas des nuages diffus
La chimie du carbone est préférentiellement présencar des trois éléments
mentionnés plus haut comme photoionisables, leooarkest le plus abondant.
La chimie débute par :

C"+H, - CH; +hu (AR) (I. 3)
CH,+H, - CH; + H (AN) (. 4)
suivies par : CEH+ e» fragments (RD) (I. 5)
CH; + e » fragments (RD) (1. 6)

La complexité est inhibée par le rayonnement UVdigsocie les especes les plus fragiles.
.1.5.b. b Cas des nuages denses
L’hydrogéne moléculaire est synthétisé par la obides grains ; il est ensuite ionisé
par les rayons cosmiques pour donngr. Hne chimie complexe s’ensuit :

H,+H, - H;+H (AN) (. 7)
H; + X = XH" +H, (Transfert de proton) (l. 8)
et/ou H + e- fragments (RD) (I.9)

La réaction (I. 8) de transfert protonique est twcpssus efficace car l'affinité protonique de
X est généralement supérieure a celle gde H

Compte tenu des conditions physiques a l'intéraas nuages denses, |'état vibrationnel des
ions K" est le fondamental. Aussi la vitesse de RecombmaDissociative de H{ % 0)
est-elle une donnée capitale dont dépend la corntglde la chimie que nous décrivons. Un
débat trés controverseé a lieu depuis quelques arméda valeur de cette vitesse. Soit la RD

de K est rapide et la chimie se limite aux réatdidéja mentionnées, soit elle est plus
lente et les réactions suivantes peuvent avoir.lieu
XH"+H, - XH; +H (AN) (. 10)

XH* +H, - XH; +hu (AR) (I. 11)



Molécules a deux atomes

H, HD D, CH cH CN co
C, OH o NH NO NS o)
sis Sio SN PN HCl CP Sic
AICI AIF KCl N, co

Molécules a trois atomes

H,D* H,0 HCO HCO HOC' HCN HNC
HCS' H,S G CH C,0 GS ocs
SO SiH, SIG, MgNC CO CH, NH,
N,O H,0"

Molécules a guatre atomes

HC,N HCNH" HNCS HOCO HNCO H,CO H,CS
CH, C:H C:0 GN CsS NH; H.CN
Molécules a cing atomes

HCOOH  HCCNC HNG HC:N H,Cs CH,CO CHCN
CH, CzH, CH Cs NH,CH NH,CN SiH,
H,COH'

Molécules a six atomes
HC,HO H,C, CH,CN CH:NC CH, CH;OH CH:SH

[oXe) NH,CHO  HGNH'

Molécules a sept atomes
HC:N CH,CHCN CHCHO  CHC,H CHsNH, CeH

Molécules a huit atomes
HCO,CHs;  CH3CsN

Molécules a neuf atomes
HC,N CH;CH,CN (CH,),0 CH;CH,OH CH.C,H CgH*

Molécules a dix atomes
CHsCOCH; HzCgN

Molécules a onze atomes
HCN

CS
SO
NaC

HNO
NH*
NaCN

HO"

CH,NH
SiC,

GH

Tableau 2 : Liste des molécules détectées dangi&inmterstellaire




La complexité est toutefois limitée par la satunatdes ions XK en atomes d’hydrogéne.
Elle I'est également par la RD de ces mémes ions lés rapports de branchement sont pour
la plupart inconnus.

I.1.5.c Chimie des PAH

Bien que les mécanismes de formation des PAH ieatspas clairement définis, leurs
lieux de production sont probablement les enviromer@s circumstellaires froids. lls sont
présents dans les deux types de nuages intenssllanais y ont des comportements
différent$™). Ainsi dans les nuages diffus, ils peuvent &émepément ou doublement ionisés
par les photons UV ; les recombinaisons qui S’eivesit sont, soit radiatives, soit
dissociatives. lls peuvent étre également fragnsedéécertains de leurs atomes d’hydrogéne.
Dans les nuages denses, il n'est pas exclu queadtement électronique des PAH,
initialement neutres, puisse étre efficace.

I. 1. 6 Modélisation des nuages interstellaires

Le but des modéles est de rendre compte de I'ammeddes différentes molécules
observées dans les nuages interstellaires. Lesentvations n de ces molécules sont
dépendantes du temps ; les équations différerttiglexquelles elles obéissent s’écrivent
explicitement a l'aide de termes de production et dibstruction. La résolution de ces
éguations différentielles couplées est chose déficceci explique que les modeéles, dont la
sophistication
va croissante, relévent tous de deux approchesreliffes.

- Modeles stationnaires
L’hypothese consiste a appliguer a chaque espeosidgérée dans le nuage, la

. dn . . . . L o
contralntea =0 ; la résolution des équations cinétiques en estdgment simplifiée. Un tel

modeéle (Herbst et Klempef&) décrivait, dés 1973, le comportement de 35 atostes
molécules couplés par une centaine de réactionsigunes.

- Modeles a évolution temporelle

lls sont beaucoup plus sophistiqués que les peftgdLa chimie évolue a partir des
concentrations initiales des différentes espécasighes considérées dans le nuage. Les
autres paramétres sont gardés constants (tempgrptassion, intensité radiative, densité...).
Prasad et Huntre8 ont été les pionniers de ce type d’approche, amemodéle comportant
137 especes chimiques couplées par 1423 réactioasété montré que la composition
chimique du nuage tend vers un état stationnaiteneemps caractéristique de’ 2@s.
Tous ces modeles requierent de nombreuses vitasestactions ion-molécule et de
recombinaison dissociative ainsi que les rappatsrdnchement.
Nous recentrons dorénavant I'exposé sur la contabule la recombinaison dissociative a la
chimie interstellaire et a la chimie atmosphériguee besoin des probabilités de
recombinaison et des rapports de branchement ¢/ égdle importance. Il est a déplorer une
tres nette dissymétrie du nombre d’études expétamten au détriment des rapports de
branchement. Pour illustrer le role de la vitesseRiD de H( v=0), nous présentons une
techniqgue de mesure de lionisation des nuagesederi$ous interprétons ensuite trois
phénomenes atmosphériques en termes de recombirmasswmciative. Enfin nous assimilons
le milieu interstellaire a un laboratoire pour yst& certaines conceptions théoriques
concernant les rapports de branchement.

. 1. 7 Exemples de contributions de la recombora dissociative en chimie
interstellaire et en chimie atmosphérique




l. 1. 7. a_Mesure de l'ionisation dans les nsadgnses®
Dans les nuages denses, l'ionisation fractionnairest fonction du taux d’ionisation
par les rayons cosmiques ainsi que de l'efficadaé transferts de charges sur les métaux.
L'effondrement gravitationnel des nuages densessgaace des étoiles) est intimement
corrélé a la présence de champs magnétiques qui esoamémes liés a l'ionisation
fractionnaire. La mesure de cette derniere estebasé le fractionnement du deutérium
suivant :

HD+H; E H,DF H, (I. 12)
Cette réaction k est particulierement efficace asbatempérature tandis que la réaction
. N _[n,p’]  [pco] .
inverse est trés inhibée. Des deux rapports isgptesi - et -, le premier est
[H] 7 [HCOT]
difficile a mesurer ; ils sont néanmoins liés ertna par la relation :
[bco] 1[H,D'] 1[HD] 0. 13
[HCOT 3 [H 8 [H,] ayyumopxe |
. _[HD] . : .
Le rapport isotopiqu H ] ainsi que la vitesse k de fractionnement sont genbha mesure
2

de l'ionisation fractionnaire gxest donc conditionnée par la connaissance dadasé de RD
de H;( v=0).
l. 1. 7. b Chimie des atmosphéres planétaites

L’énergie de dissociation des molécules atmosphés est sensiblement égale a leur
potentiel d’ionisation (PI1). De ce fait, le sortsdens dans les atmospheres planétaires dépend
principalement du Pl de leur molécule parente. iézstions ion-molécule détruisent I'ion
réactif de telle sorte que la molécule parent€ide produit ait un Pl inférieur a la molécule
parente de l'ion réactif. Ces réactions sont doés éfficaces pour des ions aux molécules
parentes a fort Pl, dans la mesure ou les condemsaen molécules réactives sont
suffisantes.
Si cette derniére condition n'est pas remplie ,eeombinaison dissociative domine ; c’est le
cas a haute altitude ou les concentrations vombSsantes.
La RD présente une forte exothermicité qui est né&pantre ses fragments neutres. Le
comportement de ces derniers donne lieu a diffénrgménomenes atmosphériques.

I.1.7.b.a Couronne chaude d’oxygéne atomiqu
Ce type de couronne existe dans les atmosphérvgnies®® | de la TerréY et de
Mars??. La RD de @' procéde suivant cing canaux :

O +e - O(°P)+0O(°P) +6,98eV (. 14)
~ O(®°P)+0O('D) +5,02eV (1. 15)
~ O(°P)+0('S) +2,79eV (1. 16)
- O('D)+0('D) +3,05eV (1.17)
- O('D)+0('s) +0,83eV (1. 18)

Les atomes d’ oxygéne sont, soit dans leur étatrélique fondamentaf®), soit dans un
état excité IS ou'D). En revanche, ils sont tous dotés d’une éneigi&tique.

L’exobase est conventionnellement la frontiere 'démlosphere qui délimite la région des
collisions de celle qui en est exempte. En desslaugexobase, les atomes d’oxygéne se
thermalisent avec le gaz environnant et contribaérgi a son réchauffement. Certains canaux



de réactions contribuent plus que d’autres au phéne, aussi est-il capital de déterminer
leur rapport de branchement ainsi que la vitessiead de RD de £.

I.1.7.b. b Evasion d’azote atomique de lasphére de Mars
Le processus impliqué est la RDde N' et parmi tous les canaux exothermiques,

seul
le canal

Ni(v=0)+e — N(“S) +N(’D) +345eV (I. 19)

a un rapport de branchement suffisant, et peutnfouienergie cinétique suffisante aux
atomes d’azote, pour s'échapper du champ de dgiaxide Mars. La connaissance du rapport
de branchement de ce canal ainsi que la vitesbalglole RD de N sont nécessaires.
L’évasion d’atomes de carbone et d’ oxygene, pitsddé la recombinaison dissociative de
CO" et ", est observée dans une moindre mesure.

Etant lié au champ de gravitation de la planetéyasion n’'est possible que sur Mars

lorsqu’au dessus de I'exobase, la vitesse des atatiagote est supérieure a la vitesse de
15

libération. Sur Mars, le rapport isotopiqng\T est trés supérieur & celui mesuré sur Tétre

I'évasion préférentielle difN en constitue la justification. Enfin, il est inmpant de signaler
que leffet isotopique disparait avec I'excitatisibrationnelle de N (augmentation de
I'exothermicité de la RD).

l. 1. 7. b. ¢ Emission des raies rouge et wdetboxygéne atomigie’

Ces raies sont détectées dans I'atmosphere terraisisi que dans celle de la face
cachée de Vénus. Elles sont induites par les transiq'D) -~ d°P et Q' - @'D,
respectivement & 630 nm (rouge) et 557,7 nm (veras) états électroniques excitéset'S
ne peuvent étre produits que par la RD dégdivant les canaux (I. 15, 17, 18) et (l. 16, 18).
L'intensité de la raie verte est donnée par le eemeht quantique de production de I'ét&t
qui est trés sensible a I'état vibrationnel den’©@,".

I.1. 7. ¢ Rapports de branchement de RD : raidgases comme milieux test
des différentes théori&d
Les rapports de branchement sont tout aussi vipaux la modélisation des milieux
interstellaires que les vitesses de recombinaisssodative. Bien que la majeure partie des
études expérimentales aient été focalisées surptebabilités de réaction, quelques
conceptions théoriques existent sur les rapportsralechement. Rappelons brievement leurs
principaux résultats :

Modéle statistiguUé” ( Herbst 1978)

Aux canaux les plus énergétiques correspondemrafgsorts de branchement les plus
forts. La rupture d’'une simple liaison est plusdiable que celle d’'une liaison double ou
triple. Ce modele est le plus simple.

Approche dissociative/prédissociaff?e( Green et Herbst 1979)

Une liaison atome lourd-atome d’hydrogene est fdagement détruite qu'une liaison
atome lourd -atome lourd (rapport de masse). Lelmerd’atomes d’hydrogéne fragmentés
n'est pas limité. Cette approche est généralemeirdée dans la modélisation des nuages
interstellaires.

Théorie de Batés)

La charge de lion moléculaire est localisée statome d’hydrogéne. La
recombinaison rend antiliante la liaison de cetre@t provoque sa fragmentation suivant :

AH'. +e - AH +H (1. 20)




La fragmentation de deux atomes ou d’'une molécthgddogéne n'est pas permise. Les
nuages denses, de part leur complexité chimiqueygme apporter quelques éléments au
débat et aider a départager les trois concepticiseptées ci-dessus. A cet égard, le systeme
(HsC,O"+e) présente un grand intét8t A priori, sa recombinaison dissociative peut dann
lieu a de multiples canaux tels :

H,C,O +e - H,C,O+H (radical Ketene) (l.21)
- HC,O+H, (radical Kétyl) (I. 22)

> ...

Le fait que le radical Kétyl, a l'inverse du radi&aetene, n'ait pas été détecté dans les nuages
denses tendrait & donner raison a la théorie desBHhtconvient cependant de rester prudent
vu le nombre d’incertitudes qui demeurent.

I. 2 Physiqgue moléculaire

I. 2. 1 Etats résonants superexcités ( ERS)

Dés 1962, Platzm&? a montré I'existence d'états résonants superexaitint la
principale caractéristique est la grande instahilgien que leur énergie interne (électronique
et rovibrationnelle) soit supérieure au premieeptiel d’ionisation, I'autoionisation n’est pas
le seul mode possible de stabilisation ; la disgam I'est également.

I. 2. 2 Réle des ERS dans les processus moléesilai
Les états superexcités ABinterviennent dans beaucoup de procé¥duse sont des
états intermédiaires résonants :

AB+hu - AB” -~ A+B Photodissociation (1.23)
-~ AB" +e Photoionisation (1.24)
- BA Photoisomérisation (1.25)

AB"+e -~ AB” —~ AB" +¢e Diffusion élastique (1.26)
- AB" +e Excitation (1.27)
- A"+B+e Excitation Dissociative (1.28)
-~ A" +B Recombinaison Dissociative (I .29)
- A" +B” Formation de paires d’ions (1 .30)

A" +B - AB” - AB" +e lonisation associative (1.31)
-~ A+B" +e lonisation Penning (1.32)

A*+B"+C - AB"+C - A+B+C Recombinaison termoléculaire(l .33)

lon-lon

Parmi tous les processus moléculaires cités, mbmaison dissociative est probablement la
plus étudiée avec la photodissociation et I'ionsaPenning. L'étude de la RD permet donc
un approfondissement de nos connaissances suates@éperexcités et vice-versa.

l. 3 Contenu du mémoire

L’astrochimie et la physique moléculaire ont étdisies pour mettre en évidence
'importance de la recombinaison dissociative (RDgtte derniere intervient également dans
d’autres domaines tel que la physique des plasmas.
Dans le prochain chapitre (Chapitre Il), un apdfgorique de la RD sera proposé. Nous y
distinguerons les processus qui impliqguent un eroent des courbes d’énergie potentielle, de
ceux qui ne limpliguent pas. Nous souhaiterionsntrer que de nombreux problémes
théoriques restent ouverts, en particulier ceuxcqucernent kf.




Le chapitre Ill a pour but de situer dans un comexpérimental élargi, les deux techniques
expérimentales utilisées dans ce mémoire. Nousta@rsns en particulier sur une technique
trées prometteuse dite des «anneaux de stockagess. pfoposerons également une synthése
de données expérimentales engrangeées par lesdiffértechniques.

Les chapitres IV et V seront consacrés a une étatiallée des deux montages expérimentaux
utilisés : le Merged Beams (Faisceaux confluents)eeFALP-MS (Post Décharge en
Ecoulement avec Sonde de Langmuir et Spectrordétreasse).

Dans les deux chapitres suivants, les résultatérampntaux seront présentés. Le chapitre VI
abordera plus particulierement la controversea®D de H( v=0) dont nous avons montré
limportance en astrochimie. Y seront égalemens@mées des résultats concernant la RD de
XeH" et de KrH. Le chapitre VII traitera de la RD de CGHCO’, CN' et HCN' ; I'étude de
ces deux derniers systemes est inédite.

Enfin le chapitre de conclusion (Chapitre XIlll) dama l'occasion de présenter les
perspectives scientifiques du sujet.
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[I.1 -Introduction
Ce chapitre est dédié a un apercu théorique dectambinaison dissociative (notée
RD). Pour un ion diatomique, elle peut étre synsgaipar :

AB*+e - AB” - A+B (I.1)

La stabilisation du complexe moléculaire AB** esisgbciative ; I'excés d'énergie du
complexe est évacué sous forme d'énergie cinétiguaterne des fragments atomiques A et
B. Avant la description des différents mécanismesRD, il nous a semblé opportun de
redéfinir les notions de configuration et d'étagcélonique ainsi que les notions d'états
adiabatiques et diabatiques.

Il . 2 Caractérisation d'un systeme moléculaidgédectronique

Il.2.1 Configuration électronique

La configuration électronique d'un systéme atomigolyélectronique caractérise la
répartition des électrons suivant les différentdstales atomiques. Cette notion peut étre
étendue aux systémes moléculaires diatomf§uamsi qu'aux molécules polyatomiques
linéaires. Un électron d'un tel systéeme est alaraatérisé par :

e son nombre quantique principal n (Taille de I'talei occupée).

* son nombre quantique orbital | (Moment angulaitgtat : s,p,d,f).

* la composante axiale de ce moment angulaire orhitalAxe reliant les noyaux de la
molécule diatomique). La valeur du nombre quantique M (A=0123,...) est
symbolisée parq,n,d,¢...).

» la symétrie de l'orbitale qu'il occupe (u/g) damsds ou la molécule est homo-nucléaire.

Les N électrons de la molécule, tout en respedtaptincipe d'exclusion de Pauli, se

répartissent par séquencegnlA . )... .

Il.2.2 Etatélectronique
Pour cette méme molécule, nous pouvons définirmbesbres quantiques globaux

soient :
N
2\
i=1
symbolisée par¥,n,A...).
* I représente la composante axiale du spin total rSudgplicité (2S + 1).
¢ Q=|A+3
» la symétrie de fonction dide vis a vis de la réflection est caractérisédgpaarité
(+/ -). A est doublement dégénére (sauj.

» la symétrie de l'orbitale (u/g) dans le cas ou tdérule diatomique est homonucléaire.
2S+1 +/ -
Un état électronique est alors donné par

e A= la composante axiale du moment angulaire orbdtl tA (A =012...) est

Q.,g/u
Les transitions entre états électroniques sontségar des regles de sélections ; la regle de
Hund permet de classer ces états en fonctionmkrdie électronique.

Il . 3 - Equation de Schrédinger - Courbes et si$ad'énergie potentielle

La recombinaison dissociative résulte de transitioon radiatives entre un continuum
(AB+e) et un état lié (AB**). Ces transitions ne penlvpas avoir lieu dans le cadre d'un
traitement stationnaire de I'hamiltonien électromigCe paragraphe traitera de la résolution de
I'équation de Schrodinger et détaillera les notaiétats adiabatiques et diabatiques.




Il. 3.1 Résolution de I'équation de Schrddinger
Pour chacun des états électroniques caractéra®és ld paragraphe précédent, nous
pouvons résoudre I'‘équation de Schrodirfder

HY = EWY. (1.2)
L'hamiltonien total H est donné par : H=T;+H, (I1.3)
h°Ag

L'opérateur énergie cinétique des noyaux est : T, = — (I.4)

2u

La masse réduite du systeme |est

L'hamiltonien électronique est.H

En admettant que I'on puisse décomposer la fondtmmde totale en produits de fonctions
d'onde électroniqued(r,R) et de fonctions d'onde nucléaing&R):

W(r,R)=2.&,(r,R)X (R) (Il 5)

Les coordonnées des électrons sont notées r iqnelil distance internucléaire est R.
L'équation de Schrodinger devient :

Te*+ Ty +Vi (R)=EJX (R) =20 +T, +T ), (R) (Il 6)
e
avec Vi (R)=(®;|H, P, ) (1.7)
N =
Ty = _I<¢i‘DR‘¢j>'DR (I1.8)
. K
T = _2—u<q>i\AR\q>j> (I .9)
L'approximation de Born & Oppenheimer, qui consésteaiter séparément le mouvement des
noyaux de celui des électronan(,,,,>>m), permet de poser;E ; EO (I1.10)
Soit finalement : [T+ Vi(R)=E]x,(R) = -2_ VX, (Il .11)

j#i

Il . 3.2 Etats stationnaires ou adiabatiques

La représentation matricielle de I'hamiltonienatotl doit étre diagonale pour que
I'équation de Schrédinger ait des solutions physqul est possible de construire la matrice
Tr telle que les fonctions d'onde nucléaiggssoient totalement découplées et représentent
des états stationnaires.

Mathématiquement, nous avons[:'l'R +V2(R)- E]xi( R)=0 (I1.12)

Cette relation a deux conséquences :
« V¥(R) représente I'énergie potentielle internucléairéhdeniltonien électronique.
» Le coefficient \j de I'équation (Il . 11) doit étre nul .

En d'autres termes : = R e (I1.13)

Vi = @FH [0 = v, (11.14)

djj est le symbole de Kroenecker



Nous venons de construire un hamiltonien électromil dont la représentation matricielle
est diagonale. Par voie de conséquem?é’, est fonction propre stationnaire de I'hamiltonien

électronique. Les états électroniques décrits Statibnnaires ou adiabatiques .

PROBLEME : Les courbes d'énergie potentielle correspondant états adiabatiques sont
soumises a la regle de croisement évité de Von ldaon& Wigner (1929). Cette derniere
stipule que deux états adiabatiques de méme sym@pin, parité¢, moment angulaire),
caractérisés par ¥ Jet \/j?d( R), ne peuvent avoir des courbes d'énergie potentigii se
croisent. Cette contrainte de croisement évit&estammode mal du dogme, aujourd’hui remis
en cause -paragraphe Il . 5 -, qui veut que la 8ddlte d'intersection des courbes d'énergie
potentielle. La difficulté peut étre contournée k&tat dissociatif de AB (noté AB**) n'est pas
un état ordinaire de la molécule AB ; ce n'estaairpas un état propre stationnaire de
I'hamiltonien électronique HIl s'agit plutdt d'un état résonant (quasistatare) .

Il . 3. 3 Etats quasistationnaires ou diabatiques
Vu les caractéristiques des états stationnairestsléans le paragraphe précédent, les
états quasistationnaires doivent répondre aux tondisuivantéd™ :
* l'approximation de Born & Oppenheimer doit demewedide.
» I’hamiltonien électrique Edoit étre exact et explicitement défini.
* la nouvelle représentation doit étre non diagopalé que les états ne soient plus soumis
a la regle de Von Neuman & Wigner.
Considérons la transition non radiatiddB* +e — AB” . Les états électroniques qui y sont

associés, sont caractérisés par les vectdm§> et ‘¢p’i>. La matrice de I'hamiltonien
électronique est rendue non diagonale par l'actésnprojecteurs P et Q tels que :

Q[ 1 19
P=1-|o, (o (I1.16)

r

Définissons les vecteu}@r> et‘¢pyi> comme suit :
e ®est la fonction donde électronique de ['état rasbn AB**. Son énergie
g, =(P, QHeq¢r> est stationnaire.

« Les® ; sont les fonctions d'onde électronique du comtimyAB T+ e). Le#qbpyi> sont

vecteurs propres de l'opérateur R P tels quee, :<¢p,i‘PHelﬁ¢p'i>. lIs sont de plus

orthogonaux $¢,> et completent la base.
L'hamiltonien H se met sous la forme :

[QH.Q QH,P]

He:LPHeQ PHEFJ (I1.17)
ou plus explicitement :
e, V, V, V., ..
V, ¢, 0 O
H.=|V, 0 ¢, O .. (11 .18)
V., 0 0 g,




Les eléments de matrice Vi (R) sont définis pef(R) =(®,|H |®, ;) (I.19)
lls revétent un intérét capital car ils représentes couplages entre les différents états
électroniques impliqués dans la transition. La dargde la résonance est un parametre

fondamental pour le complexe moléculaire. Elle appaans les calculs de sections efficaces
(relation 1l . 27). La largeur de la résonancedestnée par [ = 21'|1Vi(R)‘2 (I1.20)

Les états diabatiques définis plus haut sont pdigiement bien adaptés a I'étude de la
diffusion élastique, des transferts de charges sigmés et de la recombinaison dissociative.
C'est tout naturellement dans ce cadre que le rzgotag suivant se situe.

Il . 4 -Recombinaison dissociative AVEC CROISEMENES courbes d'énergie potentielle

Précisons, d'entrée de jeu, que toutes les timmsientre états électroniques évoquées
pour décrire les différents mécanismes de RD sdDNMRADIATIVES. Elles sont toutes
VERTICALES en ce sens que le temps caractéristdpida transition est infiniment petit
devant la période de vibration des noyaux. Lessttiams se font a distance internucléaire R
constante.

II.4.1 Mécanisme direct de RD (Bates 1947)
Il s'agit historiquemef{du premier mécanisme découvert. Pour la commodité d
I'exposé, nous ne considérerons que le cas dudiagomique AB .

I1.4.1.a Description du mécanisme

Le diagramme synthétique de la recombinaison &Bt":+e ~ AB~ - A+B
La figure 1 illustre la description qui suit.
Un électron incident d'énergie E E.n est capturé dans un état doublement excité ABrs
que l'ion AB se trouvait au repos a la distance internuclégreapture R L'état AB™ a été
précédemment décrit comme quasistationnaire enha@$p caractérisé par une énergie de
résonance, et une largeur de résonaricele fait qu'il soit doublement excité le classesla
la catégorie des états superexcités dits de Prédndre. Deux de ses électrons sont excités :
le projectile et un des électrons de la cible*ABu que I'énergie électronique de ARst
supérieure a celle du seuil d'ionisation de AB,rpibes distances inférieures a la distance de
stabilisation B, I'état AB™ pourra soit s'autoioniser (fleche descendantdf) seadissocier en
convertissant son excés d'énergie électronique ose d'énergie cinétigue des produits
neutres A + B. La dissociation est due au fait lprbitale AB™ antiliante est occupée. Passée
la distance R seule la dissociation peut classiquement aveir jila recombinaison est alors
compléete. L'hypothése de transition verticale (@oRstant) fait que la section efficagg, du
processus direct est proportionnelle a l'intégrage recouvrement des fonctions d'onde
vibrationnellesy, (R) de lion AB'et x,(R) de I'état dissociatif AB : c'est le principe de
Frank - Condof” .

l1.4.1.Db Section efficac®,.:(Ecrn)
La section efficace peut se mettre sous forme pfaduit :

ORDDirect(Ecm ) = O-capture(Ecm ) Sf ( Ecm ) (” 21)

Nous définissons :

Opure(Ecrn ) © S€CtiON efficace de capture électronique. Egésente la probabilité qu'a un
électron d'énergied= E., d'étre capturé par I'ion moléculaire Afour former AB .
« S,(E,,): facteur de survie. Il représente la probabilitaghB~ d’éviter I'autoionisation.
Determination d@., .. (E..,)




Elle est donnée pét:

g 1
0-capture(Ecm) = mg‘<X+(R)

e

V,(RIX(R)  (11.22)

Le rapport des multiplicités de I'état dissociatifi~ et de I'état du continuum (AB e) est g.
La masse de I'électron ast; I'énergie relative dans le référentiel du cemkeemasse est:k.

Ve(R) =(®,(r,R)®,(r,R)

He

@,(r,R)) (Il .23)

AB* AB~

2

z

=

@

°

o A+B*
Q@

>

@

=

T}

v,
A+B
R =

C <
R Distance internucléaire
Figure 1 : RD directe

Les V(R) sont les termes non diagonaux de [I'’hamiltoniélectronique évoqués
préecédemment pour justifier I'emploi du traitemelibatique ; ils expriment le couplage
électronique entre états. La largeur d’autoionisafiest la largeur de la résonance ; elle est
donnée par :

r(R)=21V,(R)

Le temps de vie de la résonance par rapport aoi@nisation est donné pe];rﬁ. Etant

donné qued,(r,R) , & (r,R) et ®,(r,R) sont des fonctions d’onde qui varient trés
lentement avec R (principe de Born & Oppenheinnm@iis pouvons écrire :



2

Orapure(Eom) = %gkxm\xdm»\ (Il .24)
<x+(R)‘xd( R)) est l'intégrale de recouvrement des fonctions déwibrationnellex, (R) et
Xq(R) . Son module élevé au carré est le facteur dekFtamdon (FC). La fréquence
d'oscillation de la fonctiork,(R) varie avec la pente de la courbe d’énergie pakatde
AB” . Dans la plupart des ca6,(R) est assimilable & une fonction delta.
Détermination de,(E,,,)
Le facteur de survie est plus délicat a évaluere @mpression deS,(E_,) relative a
I'attachement dissociatif (Bardsley & Mandl 1968) peut étre étendue & la recombinaison
dissociative, du moins pour desde quelques electron-volts.

R
[rw
h

Sf((Ecm) =€ e (” 25)

Le temps de vie d’un état autoionisant est de teorde 10 s alors que la stabilisation
s'effectue en 18° - 10%° s & basse énergie. Nous avons :

Si(Eem) =1 (I .26)
La section efficace de RD directe est alors domage
N(R).FC.S,

= (Il .27)

ORDDirect(Ecm) =
cm

Bien que le mécanisme direct de RD soit considénénee le plus important dans le cas des
ions diatomiques, il est intéressant d’aborder éeanisme indirect.

Il. 4 . 2 Mécanisme indirect de RD (Chen & Mittein*®1967 - Bardsley" 1968)

A linverse du mécanisme direct pour lequgh Brésente un spectre d’énergie continu,
le mécanisme indirect est avant tout caractéris@papectre d’énergie DISCRET. En effet le
transfert de I'énergie cinétique de I'électron ident E,, se fait vers le mouvement des
noyaux, qui est quantifié ; le projectile est alarapturé dans un état de Rydberg
vibrationnellement excité. Il y a RUPTURE du pipede Born & Oppenheimer. Un état de
Rydberg ABest un état rovibrationnellement excité dit de Déme Ordre. A l'inverse de
I'état dissociatif AB', son énergie électronique est inférieure & cellsatil d’ionisation. En
revanche son énergie totale, somme de [|'énergietréteque et rovibrationnelle, est
supérieure & celle du seuil d'ionisation ; I'évut entre AB et AB” est donc possible.
Physiquement, un état de Rydberg s’apparente aatome » hydrogénoide, doté d’'un coeur
ionique AB", autour duquel gravite un électron faiblement(tid. Un tel état ABest donc
caractérisé par les nombres quantiques/nv étant le nombre quantique de vibration du
coeur AB. Les courbes d’énergie potentielle de ces étaRydeerg se regroupent en faisceau
sous celle de I'lon ABomme indiqué sur la figure 2. La violation du pipe de Born &
Oppenheimer, mentionnée précédemment, réside @afatique I'électron capturé a une
période de rotation « trés » grande car il estidailent lié (n grand). Le mouvement de cet
électron n’est plus indépendant de la vibration v.

Il.4.2.a Description du mécanisme
Le diagramme synthétique de la recombinaison est

AB"+e ~ AB® -~ AB” - A+B
La figure 2 illustre la description .




Un électron incident est capturé dans un état dgb&g AB® suivant une transition non
radiative et verticale. Pour que cette transitibruae probabilité non négligeable d’avoir lieu,
Bern/*? a suggéré quelv =vR-v* =1. Notons que pour des nombres quantiqu®s v
importants, I'autoionisation devient probable suivAB® —. AB* +e (fleche descendante).
L’état de Rydberg AB évolue ensuite vers I'état dissociatif ABLa stabilisation se fait alors
suivant le mécanisme direct.

Il.4.2.b Section efficaceprindirecy Eyy)

Le mécanisme indirect est purement résonant st dans ce cadre que Bardsley &
Biondi I'ont traité. La RD indirecte fait apparatdes structures résonantes dans les sections
efficaces données par le mécanisme direct. Ceststes sont données par la formule de
Breit-Wignef'?

mlg 1 rr
g r sa_sd 7 (I1.28)

M (B —E, )+ (T #T )|

ORDIndirect(Ecm) = Z am_ E

s représente les différentes résonances d’éneggie E

.. représente la largeur de résonance d’autoionisatio

I, représente la largeur de résonance de dissociation

Cette relation présente néanmoins des difficultés lgpn peut contourner par les méthodes
MQDT (paragraphe Il . 6. 2).

Il . 4.3 Mécanisme « Full Direct » de RD (O’Majl 1989)

Il s’agit d’'une varianté®'® des deux mécanismes précédemment exposés. Au
mécanisme direct a été ajoutée une interactiore ¢état doublement excité ABet un état
de Rydberg AB : I'électron le plus périphérique de I'état doubkh excité peut étre
temporaire-ment capturé sous forme d’un état debByd La restriction de Berry n’est alors
plus nécessaire. L'autoionisation (fléches desaatesi peut avoir lieu, soit dans I'état AB
(entre R=R et R=R; ) au quel cas il s’agit du mécanisme direct, daits I'état de Rydberg
ABR.

Il . 4.4 Super RD de clusters et d’'ions diatameis)de gaz rares (Bates 1991)

Le terme de Super RD a été employé par Bates J1898dr souligner la rapidité
«anormale » (au sens de la théorie classiquep decombinaison dissociative de certains
ions. On entend par rapidité anormale, une recomdnn caractérisée par des vitesses de
réactions de quelques 4@m® s au lieu des quelques 10cn® s* qui caractérisent des
recombinaisons dominées par le processus direct &% N,", NO"). Deux classes d’ions
présentent des vitesses de réaction anormalemewviesl : d’'une part les clusters (ex :
N..N,") et les ions diatomiques de gaz rares (ex i Me&"), d’autre part les ions a pont
hydrogéne (ex : pD-H'-H,0). Ne traitant dans ce chapitre que des recondmnai
dissociatives dues a des croisements de courbaserdié potentielle, nous ne nous
intéresserons gu’a la premiere classe précédemtitéat La deuxieme classe sera traitée au
paragraphe Il . 5. 3 dans le cadre de non-croisenaes courbes d’énergie potentielle. En
fait, la super RD de premiére classe s’apparent@j\eeau du principe, a la RD « classique »
(mécanisme direct). Pour cette derniére, B&lanontre que la vitesse de recombinaison est
donnée par :

xR
(2mKT,)*  |V/(Rs)|

2TCHT
Agpp(Te) =

(Il .29)



en ayant préalablement supposé que le croisemsrtadebes d’énergie potentielle se fait au
niveau v=0 de I'ion.

A+B*

Energie Potentielle

A+B

R

R,

= =
R Distance internucléaire
Figure 2 : RD Indirecte

L4
En outre, la largeur de capture Estla température électronique egtet le module au carré
de la fonction d’onde vibrationnelle de I'ion adistance internucléairesRst|x, (Rg )‘ .
Et surtout,le rapport des poids statistiques des états dattfecsur ceux de l'ion est r et la
pente de I'état dissociatif considéré a la distanternucléaire de croisement es{Ré).

Ces deux derniers termes apparaissent dans I'expnesle o, et sont d’une importance
capitale. Autant le terme inclus dans les pareetheguelque soit I'ion considéré, est

. " r ~ .
sensiblement du méme ordre de grandeur, autaaplmrt‘v,—Rest extrémement sensible

S

a la nature de I'ion considéré.



AB? AB* AB~

A+B*

Energie Potentielle

A+B
R. R,
R Distance internucléaire
Figure 3 : RD Full Directz
A titre d'illustration, nous proposons les cas anits :
r V(Rg) (eVAYD | 1V (Ry (AeVY| a(cm’s?
0," 11/4 34 8,110 1,95 10/
Ar,' 23/4 3.4 1,7 9,1 10

Conclusion: les ions subissant la super recombinaison digBeeiprésentent, pour leurs états

dissociatifs associés, des pentes beaucoup plissfgue les ions subissant la recombinaison
dissociative classique.

Il . 4 .5 Effets des degrés de liberté de vibragbde rotation

La vibration: Dans les milieux interstellaires, les ions maléaes sont dans leur état
vibrationnel fondamental. Des considérations tlyhms et des observations expérimentales
suggerent une sensibilité des sections efficaceds a vis de I'état vibrationnel v de I'ion
AB”. Il est bien évident que d’un systéme ioniqueaatre, la dépendance de envers la
vibration est tres variable ; une étude au casasis’'impose donc. Un certain nombre d’'idées
générales peuvent &tre néanmoins dégadtfees
« la POSITION RELATIVE des courbes d’énergie potdigide I'ion AB" et de la molécule
dans son état dissociatif ABou plus exactement leur intersection (Crossiogtp, est de
toute premiere importance. Rappelons que le méoanis direct » de RD stipule la
proportionnalité de la section efficaceau facteur de Frank-Condon FC.



« la PENTE Vde la courbe d’énergie potentielle de I'état disaiif joue un réle important.

En effet, cette pente est inversement proportidangll'efficacité d’autoionisation. Ainsi
Cunningham & al montrent que les gaz atmosphérigeissN ,O, ou NO présentent une
pente Vimportante et donc que leur autoionisation estigégble. A l'inverse, la pente des
dimers de gaz rares (HeAr, ,Ne& ou Kr) est beaucoup faible (d’'un facteur 10) ; leur
autoionisation est plus importante.

Une faible autoionisation implique une relative ensibilité de la section efficace de
recombinaison vis a vis de la vibration ; c’est#s des gaz atmosphériques. En revanche, une
forte autoionisation implique une plus grande dali de o vis a vis de la vibration ; c’est

le cas des diméres de gaz rares.

La rotation :I'influence de I'état rotationnel des ions suskxtion efficacer a été tres
peu étudiée tant théoriguement qu'expérimentalem@akagi *” rapporte une étude
théorique concernant la rotation du systémg+e). Sa conclusion est que I'amplitude ale
est peu affectée par la rotation ; en revanchee cdérniere y induit des structures
résonantes..... que I'on a encore quelques diféswd mettre en évidence expérimentalement.

Il . 5 Recombinaison dissociative SANS CROISEMENE dourbes d’énergie potentielle

II.5.1 Mécanisme " Multisteps " (Bates 1993

La justification théorique en termes de proce$liusct, Indirect ou « Full Direct » de
résultats expérimentaux sur les ions moléculaiets que HCO, HeHou Hs's'est avérée
délicate. Des études théoriques plus approfondieles courbes d’énergie potentielle de I'ion
et de I'état dissociatif de ces systemes - ainsilgur positions relatives - ont montré gu’il n'y
a PAS DE CROISEMENT (favorable) de ces courbesatgie potentielle. Ce croisement
constituant le postulat des théories classiquesedembinaison dissociative, il a fallu
proposer d’autres mécanismes (sans croisementildes de rendre compte des résultats
expérimentaux. Dans ce nouveau cadre, Btess proposé le mécanisme « Multisteps ». A la
différence des transitions « classiques » entreofginuum (AB+e) et |'état résonant AB
pour lesquelles deux électrons sont impliquéstdasition « Multisteps » a lieu via des états
de Rydberg de l'ion et n’implique qu’'un SEUL ELECODR. Cela assure du méme coup une
bien plus grande rapidité de ce nouveau type dsitians.
L’électron est capturé dans un état de Rydbergainfn’, vi). Puis par effet tunnel, une
succession de transitions horizontass=1 (conservation de I'énergie totale du systéme
ABF) permet d'atteindre la courbe d’énergie potereiele I'état dissociatif ; le systéme se
dissocie. La vitesse de réaction associée a cegsos releve d’'une théorie des perturbations
d’ordres éleveés et peut se mettre sous la formpliée :

ATCHAT YV’
(2rm kT, )¥*n"

Oyro(Te) = z (I.30)

v,n'
Les \max €t Mmax correspondent a la limite de dissociation. De dxﬂ(w)|est une grandeur
normalisée représentant le recouvrement de B&aRydberg (hv) avec I'état dissociatif

[J( v)| augmente avec v.

Sarpal & &', dans une récente étude sur Meldnt utilisé une approche légérement
différente au mécanisme « Multisteps ». Dans agtfgoche, la restrictioAv =1 n’est plus
nécessaire ; elle permet en outre de tenir comptiéadtoionisation. Elle est fondée sur les

couplages diabatiques des différentes courbes wjiEngotentielle a courtes distances
internucléaires bien que ces courbes ne présquasrd’intersection.



II.5.2RD par couplage de '/OPERATEUR ENER@EETIQUE DES NOYAUX
(Guberman 1994

Egalement dans le cadre de la recombinaison da&s@c sans croisement, cette
approche a été développée par GubefiflarElle pourrait s’appliquer & HEHH;". Le point
remarquable a souligner est que la dissociatiorewa Via des états AB qui ne sont pas
forcément répulsifs a grandes distances internimekamais dont I'énergie potentielle
asymptotiques R_) est inférieure a I'énergie initiale de l'ion. Lesourbes d’énergie
potentielle ne se coupent plus; il est possiblgérer un traitement adiabatique de la RD. Le
couplage entre états n’est plus du a I'hamiltorééctronique mais a I'Opérateur Energie
Cinétique des noyaux. Cet opérateur est donné par :

-n*1 9, ,0
T, = 2 R OR R -2 (I1.31)

La masse réduite du systeme est la distance internucléaire est R.
Les sections efficaces de RD sont alors déeduite®kgenents de matrice :

(@ X [T\, o <xd\B(R)+2A(R) X.) (Il .32)
B(R) =(a, \aRz\m ®,) (Il .33)
A(R) = (o, ‘OR‘ ®,) (Il .34)

II.5.3 Super RD d'ions a pont hydrogéne (B&it891)

Déja évoquée précédemment, cette super-recombimaissociative, bien qu’étant
aussi rapide que celles des clusters et ions digte®s de gaz rares, differe fondamentalement
de ces derniéres. Dans le cas présent, et tout eopmur le processus « Multisteps », les
différentes courbes d'énergie potentielles implepiédans la RD ne présentent pas
d’intersection. Il en résulte que la transitionrente continuum (R-HR + e) et I'état
dissociatif n'implique qu’un seul électron. Cedsiffie la trés grande rapidité de la KD .
Calquée sur une relation donnant la vitesse de P@ur une transition a deux électrons
(mécanisme direct), la vitesse de super RD desReH&R peut se mettre sous la forme :

h*AF
2(21m KT, )%
Le rapport des poids statistiques des états desiscsur ceux de I'ion est r.

La recombinaison R H- R e ,R' R Haisse apparaitre le role central joué par
I'atome d’hydrogene. L'électron se recombine sysriaon et le facteur A est alors donné par:

A= <]§ U| Icontinuun> (” 36)

(15| représente I'état fondamental de I'atome hydrogene
mmuum} représente I'état du continuum’(He).
U est le potentiel perturbateur liant les deuxsésais-nommeés.

Osro(Te) = (I1.35)

Uzez(%—%) (11 .37)

r est la distance entre les éléments constituantohtinuum (B + e), tandis que p est la
distance entre I'électron et le proton dans I'atdwpdrogene.



Dans le cas d'une recombinaison dissociative dassiune valeur typique de A serait de
Iordre de 10* s* ; dans le cas de la super RD d’ions & Pont HysiregA est de I'ordre de
10 st L'idée de super RD apparait naturellement, esases quex y est beaucoup plus
rapide que pour les ions diatomiques classiques .

F représente le facteur de Frank-Condon qui vulesi€ourbes d’énergie potentielle ne se
croisent pas, peut se mettre sous la forme :

F=KT(—5=)"2172 (I1.38)

Zh E
u est la masse réduite des produits de recombinaison
E estI'énergie relative (dans le centre de madsees produits.

1= )%.(R)%.(R,E)dR (Il .39)

La fonction d’onde vibrationnelle e, (R). La fonction d’onde réduite des produits de
recombinaison d’amplitude asymptotique unitéfeéR,E).

Il . 6 Traitement théorique de la recombinaisosaisative

Les calculs théoriques relatifs a la RD relevenistde deux approches différentes :
soit du «Mélange de Configurations » (Configunatidixing), soit de la MQDT
(Multichannel Quantum Defect Theory). Leur finaligst la détermination des sections
efficaces. Notons que les deux approches condugaemiéme résultat, du moins en ce qui
concerne le mécanisme direct (Gitfétj .

Il. 6.1 Mélange de configurations - Théoridadiffusion résonante

Dans cette approcfi¥@¥ rautoionisation et la prédissociation de I'étaublement
excité AB" sont décrites par des mélanges de configuraticetréhiques. Bien que ces
dernieres aient été détaillées au paragraphe Il1,2appelons que I'ensemble des électrons
d'un systeme moléculaire polyatomique constituame gonfiguration est réparti dans des
orbitales moléculaires. Les fonctions d’onde duaye sont calculées explicitement.

II.6.1.aCas de l'autoionisation
Deux électrons d'un systeme AB, simultanément téxcdans I'hypothése d’une
absence d'interaction électronique, conduiraienh&tat électronique lié de ce systeme AB,
méme si son énergie électronique était supérieasfi@du potentiel d'ionisation. Comme les
deux électrons de I'état ABinteragissent, il en résulte une interaction desfigurations de
I'état AB~ -instable- et de I'état du continuum (AB e) -stable-. La description de
I'autoionisation apparait alors naturellement.

l1.6.1.b Cas de la prédissociation
La prédissociation est due au croisement de d@euxbes d’énergie potentielle de
deux configurations électroniques différentes. Maita différence de I'autoionisation, les
deux états électroniques dont les configuratioteraigissent, sont stables. Il s’agit de I'état
(AB*+ e) et de I'état (A+B).

1.6 .2 MQDT (Multichannel Quantum Defect Thepr

Cette théorie a été développée par Se4tbL966). Son but est la détermination des
éléments de la matrice S, éléements indispensablealaul des sections efficaces. Elle unifie
les états liés (AB, ABR) et les états du continuum (ABe , A+B).
Elle est basée sur deux conc&fts

Il.6.2.aCanaux de réaction




L’étude d'une réaction se rameéne dans le réfi@emtu centre de masse, au
mouvement d’une particule relatidgans un champ de force a longue portée.
Deux cas se présentent : E<O la particule rel&sidiée ; le canal est dit « fermé »
E>O0 la particule relative est libre ; le caesl dit « ouvert »

Il.6.2.b Interaction a courte et a longoet@es

L’espace de configuration est divisé en deux mégio
» larégion interne (ou zone de réaction). Elle edielu des interactions de courte portée ; le
champ y est intense. Les fonctions d’'onde ne sast gxplicitement déterminées. L’effet
principal des interactions de courtes portéesaestdation d’'un déphasagesur les fonctions
d’'onde de la région externe. Le sort du systenat (€ au état continuum) se joue dans cette
région.
* la région externe. Elle est le lieu des interactiole longue portée. Les deux types de
canaux (ouvert ou fermé) s’y distinguent par un gortement asymptotique différent. Cette
région est subdivisée en différentes régions cpomsant aux différents couplages entre
partenaires collisionnels.

Il . 6 . 3 Comparaison entre les deux théories

Les mécanisme direct et indirect de RD sont sas@parément dans le Mélange de
Configurations. Leur interférence est occultéeutdgonisation est également négligée dans le
cadre de cette théorie. Toutes ces limitations lsanhies dans la MQDT.

Il . 7 - Conclusion

L’idée maitresse qui se dégage de ce chapitrée dsbuleversement récent dans les
conceptions théoriques concernant la recombinaisssociative. Les multiples mécanismes
de RD peuvent étre répertoriés suivant deux cladistéiactes : ceux AVEC CROISEMENT
des courbes d’énergie potentielles, ceux SANS CEMIENT.
Les mécanismes de premiere classe, tels que laiRbBtDndirect, « Full Direct » ou la super
RD de clusters, nécessitent un traitement diab@tde I'hamiltonien électronique en raison
de la regle de croisement évité de Von Neumann &néfi. Ce traitement introduit
naturellement la notion de couplage entre étatstrél@iques. La largeur de résonarice
déduite des couplages, est proportionnelle auxiosectefficaceso. Les transitions
électroniques entre le continuum (ABe) et I'état dissociatif AB impliquent deux électrons.
Les mécanismes de Seconde classe, tels la RD istdpk », la RD pilotée par I'Opérateur
Energie Cinétique des Noyaux ou la Super RD a ¢ Plgdrogene », sont (tres) efficaces
malgré l'absence de croisement des courbes d’é@ngrgientielle. Comme le dogme de
croisement a prévalu pendant pres de quarantdeangjécanismes de seconde classe n’ont
été découverts que ces derniéres annees.
Le chapitre suivant présente les différents digpgesExpérimentaux utilisés pour I'étude de la
RD.
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[l . 1 - Introduction

L’étude expérimentale de la recombinaison dissiveiae ramene a la mesure de deux
parametres. Il s’agit d’'une part de la probabiliéérecombinaison, et d’autre part des rapports
de branchement des différents canaux de sortie.
La probabilité de recombinaison peut étre mesurées sdeux formes : la section
efficacec(Ecm) ou le coefficient de vitesegTe) . Une relation mathématique lie ces deux
grandeurs physiques entre elles (paragraphe lll. 3)
Les rapports de branchement f caractérisent l'itapoe relative des différents canaux de
sortie. lls peuvent étre déterminés par des méthsplectroscopiqués.

lll . 2 - Dispositifs expérimentaux
Ce paragraphe a pour but de présenter la plugartethniques expérimentales qui
sont utilisées -ou qui I'ont été - dans I'étudela@dRrD. Elles peuvent étre classées en deux

catégories :
» Premiére catégoriecelles ou sont mesurées les disparitions desadandes électrons
dues ala RD.
e Seconde catégoriecelles ou sont détectées les especes neutrdeés) issues de la
RD.

Ill.2.1 Mesure des coefficients de vitessde)

I.2.1.a Expériences basées sur |la vanaemporelle de la densité
d’ionisation
Les quatre dispositifs présentés ci-dessous appaent a la premiére catégorie.
l.2.1.a.a Tube achoc
Ce dispositif permet la mesure de la vitesse dmmeinaison a(Te,T) pour

différentes températures. Deux configurations erpEmtales sont utilisé®s : 'une avec
chauffage micro-onde des électronse (¥T; = Tg), l'autre sans chauffage (équilibre
thermodynamique ETi=Ty).

4cm id. PRECISION
MELINEX GLASS PIPE LINE BORE SHOCK TUBE
DRIVER /DIAPHRAGM ( ) e

H 1 1 3 ] 4 PSR TR T m
e — SRR
g‘r [_l l ‘PLAmuu | 1 ll

HIGH PRESSURE
PUMP
DRIVER GAS PU:;:SS' :3':‘0?."“[655' ELECT::ICASL LEAD
THROUGH SEALS, ETC

Figure 1 : Shock Tube

La brusque rupture du diaphragme provoque une dedehoc qui se propage dans le gaz
pilote avec un nombre de Mach de quelques unitésvitesse de cette onde ainsi que
I'épaisseur du diaphragme définissent la tempéadurgaz . Simultanément a la création
de cette onde, une décharge RF ionise une parti@z la décharge est néanmoins stoppée
avant le passage de l'onde de choc. Ainsi lors’ideedaction plasma - onde de choc, la
thermalisation des ions s’effectue en quelquessomtis. La thermalisation des électrons en
I'absence de chauffage micro-onde s’effectue emgges 16 collisions. Le temps de mesure
est limité par la relaxation des températures wjnés T et Te.

L’évolution temporelle de la densité ioniquesst donnée par :

m:— iNe
4 —_anin (n.1)

P M
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La diffusion ambipolaire est négligée ; le seulgessus de disparition des espéces chargées
est la recombinaison dissociative. En tenant condptd’'électroneutralité du plasma, nous
pouvons écrire :

T(t) n.(t) +at(t-to) (Il .2)

Pour calculeo(Te), I'évolution temporelle de jnest mesurée a l'aide de sondes
électrostatiques doubles auxquelles est applignéetansion de saturation. La réponse de la
sonde est le courant de saturatiolCe courant est proportionnel aselort® :

li= %Knie«—/iA (Il .3)

K=1 est une constante de I'expérience.
8kT.

La vitesse thermique moyenne des ionsves

La surface de la sonde est A.

Dans le cas du chauffage micro-onde, la températi@atronique est mesurée a l'aide d’'une
autre sonde électrostatique.

Cette technique du tube a chocs rend possibledéétie la RD en fonction de la température
vibrationnellé® des ions (= T;). Toutefois dans certaines expériences, I'étatatibnnel de
ces ions ne peut étre précisé or il est tres ptelgbils aient été vibrationnellement excités.
Une autre objection peut étre portée quant a lareale l'ion étudié : aucun dispositif ne
permet de caractériser I'ion qui se recombine.rgiiffia pu étre montré que la température du
gaz Ty et la composition ionique du plasma derriere tntr de I'onde de choc varient de
fagon difficilement maitrisable.

lll. 2. 1. a. b Post décharge stationnaire
Ce dispositif a permis la mesure du coefficientvitesse a(Te) pour un nombre

important d’ions moléculaires.

o e o e
pulsed gnetron

pulse
generator

(plasma generation)

microwave resonant

/ cavity
electron

mult.

quadrupole f'(-\
ulal

'
S

u.h. vacuum
gos-handling
system

mass spectrom. \

1
\

zeolite
trop trig.

fast multi -channel
pumps onalyzer

kiystron
(Awl(t)-ne meas)

Figure 2 : Post décharge stationnaire

Le plasma est créé dans une cavité micro-ondex Benfigurations peuvent étre utilisées. La
premiére consiste en I'équilibre thermodynamiquelkdsma (T= T, = Ty) ; la température du
gaz Ty peut étre modifiée par chauffage des parois deémte expérimentale. La seconde
consiste a chauffer les électrons, ¥T; = Ty) en rajoutant un mode d’excitation a la cavité
micro-onde. Si E est le champ électriqgue de chauffage, la tempeératinétique T des
électrons est donnée pAar:

Te=Ty+ g;ngr'fé (Il .4)
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La masse des espéces neutres gsamdis quewn est la fréquence du champ micro-onde.
L’excitation micro-onde est stoppée ; si la RDlesteul processus de disparition des especes
chargées, la vitesse apparente de recombinacsorpeut étre calculée par I'étude de
I'évolution temporelle d&ie .

1 — 1 (-
ORI O] a(t—to) (1nr.5)
La présence d'un plasma d’électrons dans une cdeitféquence proprex provoque un
décalageAw de la fréequence de résonance de cette cavitée; petpriété permet de mesurer
la densité électronique moyenne du plasma. Engoatun champ électrigue sondg dst
utilisé pour mesureAc: . La densiténe est liée w par® :

Nous avons :

A —Me€o _Go \
Ne="2" fron Aw (1 .e)

Le facteur géométriquef(r,0 2ztient compte de la distribution spatiale des déssi

électroniques qui n’est pas uniforme dans la cavitétte distribution est généralement
caractéristique du mode fondamental de diffusi@ul 8n coefficient apparemnt de RD peut

bY

étre mesuré a partir dee. L'obtention du coefficient réebi(Te) est possible grace aux
tabulations de Gray & Kéf?.

Une des difficultés de la technique des « StatpAdterglow » provient du fait que les zones
de production et de recombinaison des ions sontiglees. Cette difficulté est évitée dans la
technique FALP décrite ci-dessous. De plus, lartegle n’est exploitable qu’en I'absence
d’espéces métastables ; ces derniéres constitnergaurce d’ionisation.

Dans le cas ou deux especes recombinent danssiaalain coefficient globakg peut étre
déduit du coefficient global apparemy; . Nous obtenor¥ :

—01+Ra>2 —Ni2
Qo==7 n avec R i (m.7)

Les vitesses de recombinaison dissociative des(igres (2) sont respectivemeant et a-.
La nature de lion peut étre déterminée par spewtoe de masse. En revanche, I'état
énergétique de I'ion n’est généralement pas maifvikration).
M.2.1.a.c Méthode ’AMANO

Cette méthodé'™ a permis la mesure sélective de la vitesse demisic@ison
dissociative deHj grace a I'absorption par le plasma d’'une lumiafearouge obtenue par
un laser accordable. Le plasma est généré dandéeharge pulsée d’hydrogene, et se trouve
a I'équilibre thermodynamique {F 213° K).
Aprés arrét de la décharge, I'évolution temporelie la densité ionique est donnée par
'équation (lll . 2). L’évolution d’'un état partitier (v, J) de I'ionH} est mesurée grace a
I'absorption par cet état d’une lumiére de longugonde précise. Le trajet de cette lumiére
est accru par de multiples réflexions entre de®imirL'intensité absorbée par le plasma est
mesurée ; elle est donnée par :

()=l ce™® (Il .8)

L’intensité du laser sans absorption gsandis que le trajet de la lumiére est I.
La densité d’ions est reliée au coefficient d’apsion Kk(t) par :

k(t)=5,46 10*3 %pzfvfmm(t) (111 .9)
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La masse mde l'ion est exprimée en a m u ; le moment dadition dipolaire esft. Enfin

les
f f; représentent les poids statistiques de I'étatl(ypar rapport aux autres états.

.2.1.a.d "Pulse radiolysis"

Cette méthod& est basée sur I'émission photonique des prodeitsres de RD. Un
fort courant d'électrons primaires est produit lafsin pulse de quelques dizaines de
nanosecondes. Ces électrons sont arrachés a déeaide tungstene par effet d’émission de
champ. Le champ regne entre les plaques d’'un ceatEur portées a une différence de
potentiel de quelques dizaines de kilo-électrotsvalirradiation, par les électrons primaires,
de la cellule contenant le gaz parent, permet éerdlion étudié. Les concentrations ioniques
sont telles que le temps de vie des ions est readllg devant le temps caractéristique des
réactions ions-impuretés ; I'effet des impuretés aors négligeable. On suppose que le
temps de thermalisation des électrons secondaists négligeable devant le temps
caractéristique de la recombinaison dissociative.

I

InSb
— DETECTOR

O (2] [*] (4 \ W‘H"l

CATI 10DE
SIG.

STORAGE
SCOPE

PLOTTER
STEP-UP
TRANSFORMER
AUDIO
AMP "] sieNaL COMPUTER
GENERATOR L Rl

Figure 3 : Expérience d’Amano

Pour calculera(Te), il faut étudier la décroissance du signal d’éroiss des produits de RD

en fonction du temps. Si la durée de vie radiatige états excités est négligeable devant le
temps de décroissance du signal I, nous obtéfidns

I0[ProduitsRD]Inine=n2 (lll. 10)
L’évolution temporelle de la densité électronideannée par :
+a (t—to) (1 .11)

ne(t) ne(t )

L’instant t, est défini par la fin du pulse ; celui au bout aeiql f" (n —nze") est notétyz .

Nous obtenons : a=—1 (m.
Neoty2
12)

La périodety2 est déduite de I'étude d% en fonction du temps ; la densité initiale est

obtenue par calibrage avec un systeme connu. Let fgaible de la technique « Pulse
Radiolysis » réside dans cette calibrage. Notoageétent qu’en absence de diagnostic direct
des ions, la nature de I'ion étudié ne peut éamarhent définie.

ll.2.1.b Expériences basées sur la vianatpatiale de la densité
d’ionisation
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Les deux dispositifs présentés ci-dessous appagid a la premiére catégorie.

M.2.1.b.a Flammé¥
Une flamme a symétrie cylindrique brdle horizoataént a pression atmosphérique.
Les profils de vitesse et de température sont aatsisuivant I'axe de combustion pour une
flamme de composition donnée. Un écorceur permathdntillonner une partie du plasma ;
un spectrometre de masse, situé en aval de ceteécppermet de mesurer la concentration de
I'ion étudié en fonction de la distance.
L’évolution spatiale deni permet de calculer la vitesse de recombinaisasodiative a(Te)

dans le plasma a I'équilibre thermodynamique, suiva

= (z)_n. (20) Ve A (z-20) (mn.13)
La vitesse du plasma esf vLa mesure des densités ioniques absolues resdripiale ; elle
est compliquée par la présence des especes diggedss ions étudiés. De plus, la région de
la flamme ou la température est constante estdanifToutes ces objections font que les
études de RD a l'aide de flammes ont été assezimateg.

COOLING WATER

=" ION BEAM TO

PREMIXED
GASES

——

— MASS FILTER

Figure 4 : Flamme

m.2.1.b. b. FALP
Cet acronyme anglo-saxon signifie "Post DéchanmgeEeoulement avec Sonde de
Langmuir®®? " Dans cette technique, la sonde est mobile eh@ede mesurer la densité
électronique le long du plasma. S’y adjoint un gpecétre de masse fixe, pour déterminer la
nature des ions étudiés.

View from
upstream

Roots
Ar 0, — pump
Microwave cavit ‘ l Currielr f
" - gas flow
and discharge i Ig:gnfsgxl ‘ g
A R1/ R,
LDJ _ He' o | < He" ‘a,
\e+e . He” A 0"- 0 i
4@ He Ar A d -
: v T S) KQ
=€ ~itp- Movnble ~ Quadrupole
probe mass

spectrometer Channeltron

Figure 5 : FALP de Birmingham

L’ionisation est créée et maintenue en amont dmliiement par une décharge micro-onde.
Suivant I'expérience menée, le gaz porteur (bufésf) I'hélium ou I'argon. Les électrons
peuvent étre thermalisés ou non. Un systéme deidefsement ou de chauffage permet de
travailler dans la gamme de température 88°Ky < 600°K

Le coefficient de vitesse (Te) est donné par :
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%(Z)— ne(lz 5@z (Il .14)

L’écoulement gazeux est évacué de l'enceinte géackes pompes Roots ; ces derniéres
permettent de maintenir une pression d’environ tr B0 de minimiser les effets dus a la
diffusion ambipolaire.

Un FALP, similaire a celui de Birmingham, est dédens le chapitre V.

ll.2.2 Mesure des sections efficace§cm)
La section efficaces(Ecm) est une autre forme de probabilité de recombinaiEtie

est mesurée dans les dispositifs utilisant desdaisx : Merged Beams, Storage Ring, lon
Trap. Vu le trés faible nombre de collisions ioteefrons dans ce type d’expériences, la
notion de température perd son sens. L'énergidivelaes faisceaux Jg est donc utilisée

comme paramétre variable pour mesurer les secBffitaces. En fait, ces dispositifs ne

permettent pas de mesurer directeme(iicm) maiS<0(Vrel)VreI> ; le calcul deo(Ecm) est alors
étroitement lié a la résolution de I'appareil.

l.2.2.a Calcul de la section efficagéEcm) a partir de<0(VreI)Vrel>

De facon générale, nous avéiis: <0(Vrel)VreI>: I VrelO(Vrel) f(Vem, Vre)d3Vrel (In.15)
2Een )"
—| cm = MiMe ~m,
avec ch—( H j et M= mem (1 .16)
Vier=[ (Vi ~Vem)2+v2[? (I.17)
et f(vemVrel) fonction de distribution maxwellienne des vitessesoordonnées cylindriques :
e Ve re:( Me )/2{ Me );_me(vu—ch)z mev?
f(Vem,Vrel)dPVrel ot B P & € 2, 2Tvodvaodvi (1.18)

Des procédures mathématiques - paragraphes (I8. B) et (lll. 2. 2. c. d)- permettent de
calculer o(Ecm) a partir de<0(VreI)Vrel>. Elles impliquent la connaissance #&: et kTo,

respectivement températures longitudinale et trenssde du faisceau électronique. Ces deux
derniers parametres sont liés a la résolution ergén

lll. 2. 2. b "Single Pass Experiments : Merdedlined, Crossed Beams"

Le terme « Single Pass » signifie que les ionst@’agissent qu’'une seule fois avec les
électrons avant détection. Par opposition, lesora§e Ring » constituent des « Multipass
Experiments » : les ions effectuent de multiplesspges dans I'anneau, et a chaque passage,
peuvent se recombiner avec les électrons.

La technique des Merged Beams est largement d@&taithns le chapitre IV. Ne seront donc
évoqués que les «Inclined » et « Crossed Bea@sielle que soit la technique utilisée, la
variance de la fonction de distributidfvem,vre)) est faible devantuy, :

AEe << Ecmmin (l” 19)

La résolution en énergie est tres grande ; la dispe de I'énergie électroniquiEe est tres
inférieure a I'énergie minimale.g mesurée. La relation exacte (lll. 15) peut alégsre :

<0(VreI)VreI> :O'(Ecm)ch (”l 20)

l.2.2.b.a "Inclined Beai8 "
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Les faisceaux ionique et électronique sont respmaoent produits au sein d'une
source et d’'un canon a électrons. Aprés avoir éélablement collimatés, ils interagissent
suivant un angle de confluend® (=10°). Les neutres, issus de linteraction (RBynt
totalisés sur un détecteur a scintillation ( oua&ribre de surface ) ; les ions et les électrons
sont collectés dans des coupes de Faraday.

Pour une énergie relative des faisceayxddnnée, telle qu&.m>>AEe, la section efficace de

RD est donnée par :

o(Ecm)vcm—Cnez\’li_\feFSine (Il .21)

Cn : taux de comptage des espéeces neutres progaitesité de temps
li, le :courant d'ions et d’électrons
Vi, Ve :Vitesse des ions et des électrons

Vem . Vvitesse relative des deux faisceaux dandéeatiel barycentrique/cm:|\7i —\7e|
F : facteur de forme

Un des handicaps de la technique « Inclined Beapr®vient du faible rapport signal sur
bruit ; le temps d’accumulation pour obtenir unégsion tolérable sur les sections efficaces
est tres long. De plus, I'énergie relative minimelg (min) des faisceaux est limitée par la
valeur de I'angle9 -paragraphe (IV. 2. 1) -. L'usage de cette teaaipour I'étude de la RD,
ou il est nécessaire d’accéder a des énergigdeE10” eV , n'est pas trés adapté.

M.2.2.b.b "Crossed Beams"

Les faisceaux ionique et électronique interagisaeangle droit. Les sections efficaces
de RD sont déterminées a l'aide de I'émission tagiades produits neutres de RD
électroniquement excités2? . Ces sections efficaces sont donc relatives éanal donné et
contribuent a la section efficace totale selonapport de branchement f.

+10 to 20 kv

Figure 6 : Crossed Beams
Pour Ecn>>AEe , nous avons :

_ AT CphotEZViVeF
Of (Ecm)ch YQ lile (”l 22)
Conot  : taux de comptage des photons émis par unitémlps
Y : angle solide sous lequel la région d’'interaictest percue depuis le détecteur
Q . efficacité quantique du photomultiplicateur

Les "Crossed Beams" souffrent des mémes handicapsles "Inclined Beams" : faible
rapport signal sur bruit, gamme étroite d’énergedatives En, accessibles. A ces objections
s’ajoutent d’autres difficultés :
» des photons émis par la cathode du canon a élsqimrvent étre indiment détectés
» l'analyse des données peut étre compliquée paedtéelles cascades radiatives des
neutres électroniquement excités.
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 le faisceau électronique est confiné a I'aide champ magnétique B en raison de la
faible valeur de I'énergie cinétique Bes électrons. Ce champ magnétique induit un champ
électrique de Lorentz ; l'effet Stark résultant yiwque un mélange des configurations
électroniques des neutres. L'émission photonigtipersurbée.

l. 2. 2. ¢ " Multipass Experiments : anneaustieckage (Storage Ring)"

La technique des "Storage Ring" a été recemmepiicagge a I'étude de la RD. Bien
gu’elle soit similaire par de nombreux aspects lke aes "Merged Beams", elle présente de
multiples avantages, comme la possibilité de mderpies faisceaux d’ions sur leurs niveaux
électronique et vibrationnel fondamentaux. De ploss faisceaux d’ions sont bien plus
intenses que ceux des "Merged Beams". Cette taobr@gt particulierement bien adaptée a
I'étude des ions moléculaires dotés d'un momenbldipe permanent ; ce type d’ions peut se
relaxer par transitions radiatives spontanées.

Mise a part I'injection des ions dans I'anneau, arpérience se décompose en deux étapes :
refroidissement translationnel des ions par destréles (electron cooling), puis mesure de

(o(vre)Vrel) & Une énergie relative,Fdonnée.

La figure 7 présente le "Storage Ring" CRYRING d®cg&holm. Comme toutes les
installations existantes, elle est constituée :

e d’une source d’'ions créés par impact électronidi&(S)

» d'un accélérateur

e d'un injecteur d’ions

» d’'un systéme d’accélération radiofréquence (RF)tdenr 'anneau

» d’'un systéme de diagnostic du faisceau d’ions (isité)

« d'un «Electron Cooler®” constitué d'un canon & électrons, d’une région
d’interaction (I=1m) et d’'un collecteur d’électronka trajectoire des électrons doit étre
tangente a celle des ions.

» d'un détecteur de neutres

-8 detector

Ionization detector

Figure 7 : "Storage Ring" de Stockholm

M.2.2.c.a «Electron Cooling »
Cette étape permet aux ions de se relaxer eniéneogux vibrationnellement tres
excités sont détruits par collision avec le gamtéd. La phase d’ "Electron Cooling " permet
surtout d’augmenter l'intensité du faisceau dondw#e de vie.
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Les ions sont thermalisés par les électrons ceema I'énergie relative & nulle. Pour cela,
les électrons exercent une force dynamique (Deoage®? ) sur les ions, telle que :

Fv)=—an 2e )zneL DeLe g, Ve)dsv (Il .23)
|V|—Ve
Le nombre de charges positives de I'ion est Zlpdarithme de Coulomb est lLa fonction
de distribution des vitesses est f(v)

La friction dynamique due aux collisions de Couloalmmente la densité de I'espace des
phases du faisceau d’ions. Cette compression pedirgecter de nouveaux ions dans
'anneau en plus de ceux déja présents. Commaenipstal’acquisition des donnéés est
limité par la durée de vie du faisceau, il faut gleenombreuses recombinaisons puissent
avoir lieu dans cet intervalle de temps. Un maxindiians stockés dans I'anneau est donc
nécessaire (N ~1C ions ). Ce fait constitue une des différences reskes vis & vis du
"Merged Beams" ol les courants d’ions sont constantypiquement de I'ordre de 1DA.
Dans cette derniére expérience, le temps d’acoprisites données va de quelgues minutes a
guelgues heures.

W.2.2.c.b Mesure d@(Vee)Vrei)

L’énergie des électrons est modulée erﬁ&'EEcool_m_e Ei (Ecm=0) etEe telle que la

mesure soit effectuée Bem= [\/E—\/ECOOI]Z. Cette modulation de quelques Hertz permet de

maintenir constant le termeds en empéchant une dérive de I'énergie des ione.geimet
également de s’affranchir du signal parasite B jguivient des réactions d’échanges de
charges entre les ions et le gaz résiduel. En, dffet que le "Storage Ring" soit pompé en
ultravide, un gaz résiduel y demeure.

Le coefficient(o(vre)vrer) est donné pat”*:

_Rcorrigél__ S(at) 1L
(o(Vre)Vrel) ne ToNDStRs | (11 .24)

R st |e taux de destruction par ion et par unitéedgps. La destruction de Iion est due
au processus étudié, le facteur R est corrigé doktround".
N; (t) est le nombre d’ions présents dans I'anneédnsiant t tel que :

Ni(t)=Nioe‘%=%25) (Il .25)

Le nombre initial d’ions est Ntandis quet représente la durée de vie du faisceau d’ions.
La fréquence de circulation des ions dans l'annestufs. Le nombre de neutres produits
pendant l'intervalle de temp® par le processus étudié &b . Qette grandeur est mesurée

et donnée par :
S(8t)= j ReorrigsNi(t)dt (Il .26)
ot

La densité électronique est telle que nezsg\ (1 .27)
e

La section droite du faisceau d’électrons est 8isague la circonférence de I'anneau est L et
la longueur de la région d’interaction |I.

.2.2.c.c Reésolution en énergie

39



La résolution joue un rble fondamental dans leuwales sections efficacas(Ecm) a
partir de(o(Vee)Vre).

Dans un "Storage Ring" classique, les électrons$ paduits au sein de I""Electron Cooler".
Les caractéristiques de ce dernier définissentlilgsersions longitudinale et transversale de
I'énergie des électrons. Ces dispersiiis et kTo, liées & la résolution, sont donnéesfar

To=Tcathode (”l 28)
— chzathode 2meC2re \(4'”]’]9 )V3
Ti== gtbodey) =7 |5 (Il .29)

Le rayon classique de I'électron est r
Le terme kTi (~10* eV) est négligeable devakTo car I'accélération des électrons entre

Ee=Ecool €t Ee= [\/Ecm"‘\/Ecool]z provoque une compression de la fonction de digioh

longitudinale. Le termé&T:o est imposé par la température de la cathodeauil environ 10

eV. La résolution d’un "Storage Ring" classiquedssic AE.~10" eV .

Un processus, basé sur la décompression adiabatfiguisceau d’électrons due a une
diminution du champ magnétique &, permet de réduire la dispersion transversale d’un
facteur 10. La résolution devienE.~107 eV .

M.2.2.c.d Calcul de la section effieac (Ecm)

Dans le cas des "Storage Rings", une procédupaldal plus sophistiquée que celle
des "Single Pass Experiment" est employée. Laioalagénérale (lll. 15) est reprise, tout en
tenant compte du fait queTi << kTo @9,

f(ch,VreI)d3VreI =f (VD)ZT[VDdVD

_ me mevi
—%% 2kTo 2T|.VDdVD (”I 30)

=1 e B gE =fe,dEs

kTo
Il est possible de négligesi devant ¥, ; nous obtenons :
VreI:(V(Z:m'*'V%)]/2 (”l 31)
ou encore : Ere=Ecm+En (1 .32)
Et finalement : (cr(vre|)vre|> = j f(Eo)o (Eo+Ecm)Vrel(Eo+Ecm)dEn (m
0
.33)
Il s’agit d’'une intégrale de corrélation, qui peartsformée de Fourier, donne :
_1
O'(ch) F Fa) (”l 34)
Vem l[,:(xf)J

lIl. 2. 2. d Piége & iorf8"?® ("lon Trap")
Cette technique consiste a confiner des ions peéndies durées importantes pour
gu’ils soient relaxés électroniquement et rovilmatiellement. Des électrons d’énergig, E
sont alors injectés dans le piege et se recombiaeat les ions présents. Les sections
efficaces de RD peuvent étre mesurées.
Le piege est physiguement délimité par trois ébelds dont une est constituée
d’hyperboloides de révolution. Le confinement raést assuré par un champ magnétique B
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suivant I'axe des z. Le confinement longitudinal &ssuré par un champ électrique E dont le
potentiel est donné par :
(r:-22)
@2+2b?
Le potentiel cavité est. Les coordonnées cylindriques sont r et z taqdesles grandeurs
géomeétriques a et b sont telles que 2a=1,25cm

2b =0, 76 cm.
La frequence d’oscillation harmonique des ions dammtentiel V est :

12
_ Ze\b
VZ_[—T[Zmi (a2+2b2)j (In.36)

V=Vo (Ill .35)

Le nombre de charges positives de l'ion est Z.
Une température cinétique des ions est caractéristique d’'une distributioxwalienne des
énergies cinétiques. Les électrons sont injectés da piege suivant I'axe des z. lls sont
produits a lI'aide d’un canon a électrons a hauteludion en énergieEe~ 40 meV) et sous
une intensité typique.l~ 10° A. La résolution du canon limite la gamme d’énesgi
auxquelles les sections efficaces sont mesuralidgsnif = 40 meV). Ces dernieres sont
données par :

c(Ecm)=e|—eA gtln(',\\l'—@)—%] (Il .37)

iot

Fj ji(r)rdrj je(r)rdr
‘ [iiie(ryrar

Les densités radiales de courant ionique et élgique sont;jjet j.

La durée de l'interaction ions-€électrons &st t

Le nombre initial d'ions estiNtandis que le nombre d’ions demeurant dans leepagyes
interaction estNia: .

La période de décroissance naturelle des ionstegtransferts de charges, diffusion,
évaporation). Un vide poussé (P <*Ilorr) permet de minimiser cette décroissance.

Le nombre d’ions est mesuré de facon non desteicEwn raison d’un facteur A difficile a
évaluer, les sections efficaces mesurées sontr@edibsur celles d’'un systeme connu ; elles
sont donc relatives.

A est une grandeur géométrique telle que=2 (1 .38)
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Figure 8 : "lon Trap"

lll. 3 - Relation entreg(Ecm) et a(Te)
La relation entre la section efficaceet le coefficient de vitesse est donnée par :

o= j VemG(Vem)i(Vi) fe(Ve)d3Vid3Ve (Ill. 39)

avec . ch:|\7i —\7e|

2 miv2

fi=% € (111.40)
2 2

fe= ZTT(eTj & ot (I1I. 41)

Les fonctions de distribution des vitesses des @&rtes électrons sont respectivemeet £.
Le produit de ces deux fonctions s’écrit a I'éduridi thermodynamique (E To) :

" 3/2 2 : ‘3/2 2 i +Me V2
£ (v ey ime)” ¢ fozomad) _(Mime)” ¢ v, (mim lll. 42
( ) ( ) (2 TIkTe)S 2KT (2 leTe)3 2KT 2KT ( )
La vitesse du centre de masse du systeme (iorctraig est ¢ .

Le termed®vid3ve est égal al*vemd®Ve . De plus, nous pouvons écrire :

A3V em=4TVZdVem (1.43)
d3ve =4TvZdve (1. 44)

Pour obtenir finalement :

_167'[2(m| me)3/2 % llng % _(mi +me)\/é
a(Te)_Wivgmo(vcm)ermdvcmovg,e s dve (I11.45)
: 8y 7 Ecm

Soit : a(Te)=——~5 | EcmO(Ecm edEﬁ:m ll. 46
(= g j (Eenle & (IIl. 46)
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Values of I'(n) = f e~X x0—1 dx; r(n+1) = nI'(n)
[

n r(n) n r(m n r(n n F(n)
1.00 1.00000 1.25 90640 1.50 .88623 1.75 91906
1.01 199433 1.26 90440 1.51 .88659 1.76 92137
1.02 .98884 1.27 .90250 1.52 .88704 1.77 92376
1.03 98355 1.28 .90072 1.53 88757 1.78 192623
1.04 .97844 1.29 .89904 1.54 .88818 1.79 92877
1.05 .97350 1.30 .89747 1.55 .88887 1.80 93138
1.06 .96874 1.31 .89600 1.56 .88964 1.81 93408
1.07 .96415 1.32 .89464 1.57 .89049 1.82 93685
1.08 95973 1.33 .89338 1.58 .89142 1.83 93969
1.09 95546 1.34 .89222 1.59 .89243 1.84 94261
1.10 95135 1.35 89118 1.60 .89352 1.85 94561
1.11 .94740 1.36 .89018 1.61 .89468 1.86 94869
1.12 94359 1.37 .88931 1.62 89592 1.87 95184
1.13 193993 1.38 .88854 1.63 .89724 1.88 95507
1.14 93642 1.39 .8878s 1.64 .89864 1.89 95838
1.15 93304 1.40 .88726 1.65 90012 1.90 96177
1.16 92980 1.41 .88676 1.66 90167 1.91 96523
1.17 192670 1.42 .88636 1.67 90330 1.92 .96877
1.18 92373 1.43 .88604 1.68 90500 1.93 197240
1.19 .92089 1.44 .88581 1.69 90678 1.94 97610
1.20 91817 1.45 88566 1.70 90864 1.95 97988
1.21 91558 1.46 88560 1.71 91057 1.96 98374
1.22 91311 1.47 .88563 1.72 91258 1.97 98768
1.23 91075 1.48 88575 1.73 91466 1.98 99171
1.24 90852 1.49 88595 1.74 91683 1.99 199581

2,00 1.00000

Figure 9 : Fonction Gamma

Lorsque les résonances dues au processus indwmattnggligeables, la section efficace
o(Ecm) peut se mettre sous la forme :

O(Ecm)IO(Ecm)%)B (IIl. 47)

Le coefficient de vitesse(Te) devient :
D)= 8kTe . (k|e g -pa-X
a(Te)= 2220 (E mo)—EC ) '([X exdX (1.48)

L’intégrale est tabulée sous le nom de fonctiomma et est présentée figure 9.

a(To)= %G(Em)(%)ﬂr(z—s) (Ill. 49)
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lll . 4 - Revue de données expérimentales
La revue ci-dessous présente des probabilités edembinaison dissociative de
systemes autres que ceux étudiés dans ce préseminné

lons Diatomiques a (cmels) o (cnp) Méthode | Référence

Hy" (v) 3,00 10° (Te=300°K) (29)
Hy () 2,30 107 %))‘"40 8.00 105 ( I(E)ij‘)'gz e 0
Hy* ) 6,00 1¢° 3%0)"'6“ 175 108 ( I(E)fn j““ B a
H,"(0) 1,60 1¢° %)TAS 4,00 10°° (Sj)o’% MB (32)
HO) 8,30 10° 3%0))"29 2,50 10 (%?ml)m VB 33)
HD*) 230 10 %))“‘“’ 6,00 10 ( gi)("gz e i,
HD*(0) 1,50 1¢F 3%0)"'59 015 107 ( I(E)j)l'” <R )
Dy 1,55 10 %))“3" 5 50 10 ( gi)("s" e i,
Dy 1,80 107 %)f&‘ L 65 10 (oéf:)"'% i a5
Drm=z) | #0510 ™ | 76010 (& j cB | a9
Dy=ay | 45010 2 | 17010 (26) cB (20)
HeH'(v=0) 1,00 10° 3%0)%0 2,50 10°° (g;rln)lllo MB (90)
HeH'(a%s+) 25010 3%0)040 3,00 10° (?;Of )ng MB (91)
CH' 1,50 10 %o)““z 4,00 10° (gi)qg? MB (37)
D' ) 6,95 10° 3%0)040 1,60 104 (%?ml)ogo SR (38)
N 4,30 10° %’f’“ 12510 ( é)c,rln)”"’ - a
o' 3,75 10° %’f’“ 100 10 ( é)c,rln)”"’ . )
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3,00 107 (300T

7,00 10°° (Olj

Cz"' Te Ecm MB (40)
NeH¢ 2,00 10° (Te:300°K) (41)
7 (300P 4 (0,01)*
oN' 1,50 10 (Te 3,20 10" (gj MB Ce travail
Te<1160°K E..<0,1 eV
N 6,60 10" (Te=273°K)
co 4,00 107 (Te=800°K) >A 2
7 300)O 5 °%
co 1,00 10 (Te 2,25 10" (Ecmj MB (93)
co' 1,60 10’ (T=300°K) FALP (71)
@ 7 4 ( 0,008\
co' 3,10 1¢° ( 1,30 10 ( E. ) MB Ce travalil
7 300
N, 1,80 10 ( SA (7
7 300
. OOT 5 1,15
Ny 1,80 10" | 5,00 10 (Ecm) MB (95)
. 2,20 10’
N5 (v=0) 200 SA.LIF (96)
&))0,55 5( 0,02 1,05
N, (v=0) 5,00 10° (Te 3,20 10" ( Ecmj MB Ce travail
. 2,60 10’
N, (v=0) (T.2300°K) FALP (97)
N 4,10 10’
NO (Te=300°K) SA ©
7 (300P 5( 01"
NG 4,30 10 (Te 2,50 10 (Ecm) MB (95)
; (300 85
NO' 4,00 10 (Te FALP (98)
_ ﬂ)f’ga 4( 0,01 1,43
NO*(v=0) 1,00 10 (Te 2,20 10* (gj MB Ce travail
, 70
1,95 10’ (3%’
o, 300<T,<1200°K SA (7)
7 (300 63
o 1,81 10 (Te ST (99)
¢ (2000)"'66 s( 02"
o 560 10° {=F 1,60 10 (E;mj T (27)
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, ﬂ))),70 s( 01 1,00
oY 1,95 10 (Te 2,25 10" (Ecmj MB (95)
2,00 10° (3@ "
' Te
0, 95<T.<5000°K FALP (98)
&))‘"88 4 001"
0O,'(v=0) 5,00 10° (Te 2,20 10 ( Ecm) MB Ce travail
KrH* <2,00 16%(T<=300°K) FALP (71)
KrH* <1,15 10%(Te=300°K) FALP | Ce travail
XeH* <4,00 10°(T=300°K) FALP (71)
XeH" 8,30 10°(T=300°K) FALP | Ce travail
7 340)Llo
Hg," 4,20 10 % SA (42)
Gaz Rares a (cmefs) o (cn?) Méthode | Référence
He,* 6,00 10° (Te=300°K) SA (43)
He," 5,00 10'° (Te=300°K) SA (44)
8 _100 (T =200°
He," 10° -10% (Te=300°K) SA (45)
Ne," 1,80 10’ (Te=300°K) SA (46),(49)
7 300)‘"“9
Ne," 17510 % SA (47)
7 (300 43
Ne,* 1,6510 (Te SA (48)
+ \/ _ o (46)1(49)
Ar, 6,90 10 (Te=300°K) SA,ST (50).(6)
7 300)"'67
Ary" 8,0010 % SA (51)
7 300)"'61
Ar," 9,10 10 % SA (52)
Kry" 1,20 10¢° (Te=300°K) SA (50)
ﬂ))x%
Kr2+ 1,60 106 (Te SA (53)
N o (50),(54)
Xe, 2,00 10° (Te=300°K) SA (55).(56)
300 33
Xep' 22016 (% SA (57)
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lons a (cmefs) o (cnp) Méthode | Référence
Polyatomiques
Hs" 2,30 10'(T=300°K) SA (10)
Hs"(v=0) 2,00 10%(Te=300°K) FALP (61)
Hs"(v=0) 1,80 10'(Te=273°K) Amano (16)
Hs" 1,50 10'(Te=300°K) FALP (100)
Hs" (v=0) 8,00 10%(T=300°K) FALP | Ce travalil
. 300)0,65 6 u)us
Hs*(v=0) 1,1510 % 14310° (g SR (101)
. 300)0,90 5 (00 1,40
Hs*(v=0) 1,3010 % 1,15 10° ( Ecm) MB (102)
. 300)0,49 s (01 1,00
HD,* 2,45 10 % 4,00 10' (Ecmj MB (58)
2 ﬂ) .80 5 0’1 1,30
Ds' 18510 (Te 3,00 10 (Ecmj MB (58)
300)0,37 s (0,01 0,87
D3(0) 17510 (89 [ 40010 & MB (59)
CH," 8,70 10" (Te=300°K) MB (40)
7 (300 50 s (01 1,00
CH;' 22010 (Te 6,50 10' (Ecmj MB (60)
,50 1,00
3,50 10 (‘?’%) 8,00 10*° (%)
Te<2000°K E.. <0 15eV
Hs* 160 MB
Chs 3,00 10%5 (%) (60)
Ecrn>0,15eV
,50 1,00
3,50 10 (‘?’%) 7,00 10" (%)
Te<1000°K E.. <0.07eV
Hs* 150 MB
CHy 2,80 10%5 (%j (60)

Ecn>0,07eV
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3,50 10° @%’T’w

7.00 10%° ( Qljmo

€ Ecm
Te<1000°K E..<0.07eV
CHs" 2 80 1015 ( )150 MB (60)
Ecm
Ecr>0,07eV
CHs" 1,0 1¢° %)O FALP (61)
1,00
3,00 10’ (3})0)0 1,50 104 (—OE’O“j
Te<500°K E..<0,05eV
Ecm
Ecn>0,05eV
,50
3,10 10 (‘?’%) 1,55 10" (OEO7)
Te<2000°K E...<0,09eV
NH3+ 3 25 1015 (_)1’00 MB (62)
Ecm
Ecn>0,09eV
300)0,60 . 1,40
1,3510° % 5,40 10" (Ecm)
Ecn<0,5eV
NH," 6 343 FALP (15),(62)
2,50 10 (ﬁj MB
Ecr>0,5eV
v w ,50 5 ’ 1,00
3,1510 (Te 9,00 10" (Ecm)
Te<1000°K E..<0,1eV
" 2,00
Ecm
Ecrr>0,1eV
HsO" 2,00 10’ (Te=2100°K) (63)
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HsO" 1,30 10° (Te=300°K) SA (64)
6,00 104 (0038j
Ecm
0,038<E<0,11eV
s (011 0,79
H,0" 2,75 10" (—Ecmj
0,11<En<0,42eV I (28)
9,30 10'° (0 42)
Ecm
Ecn>0,42eV
7,40 10 (8$0
HsO" 800<T<9000°K ST (4)
HsO" 1,00 10° (Te=540°K) SA (65)
2 (300 5 1,00
3,1510 (Te 9,00 10" (Ecmj
Te<1000°K E..<0.1eV
HsO" 250 1G5 ( TO" MB (39)
Ecm
Ecn>0,1eV
,32
7,20 10° (8%’)0
D:O* 800<T.<9000°K I\“;’g (4),(39)
7 (300f 5 (01)"™
CH' 2,010 (Te 7,00 10 (Ecmj MB (40)
. 300)1,09 5 (0,01 1,59
HCN" >.20 10 % 1,00 10' (Ecm) MB Ce travail
N 2,90 10" (Te=95°K)
HCO 1,10 107 (Te=300°K) FALP (61)
7 300)‘"69
HCO" 2,40 10 % SA (103)
N 5,90 10’ (Te=110°K)
HCO 4.10 10/ (T=210°K) Amano (16)
3,1 10"(T=273°K)
HCO' 2,40 10" (Te=300°K) FALP (104)

49




1,70 10' (300"

2.70 101 (001) "

HCO' = MB Ce travail
Te<4650°K E.. <0 4eV
2 (300P 5 1,00
27010 B9 | 7,00 10 (01
Ecm<0,1eV
T.<1000°K m<0,1€
CoH," 120 MB 40
e 3,00 10' (E j (40)
Ecr>0,1eV
2 (300P . 1,00
4,50 10 (Te 1,00 10 (ﬁ)
Ecm<0,1eV
T.<1000°K m<0,1€
CoHs 4.20 10 (I(E)Z) MB (40)
Ecr0,1eV
HCS' 5,00 10° (T=300°K) FALP (66)
HCS' 5,80 10" (Te=300°K) FALP (67)
HCS' 7,90 10 (Te:300°K) FALP
2 (300P 5 1,00
3,7510 (Te 6,00 10" (E)
Te<300°K E.. <0 leV
NoH* 7 @))\,oo 130
N,D* 170100 15 2,20 10 (E j MB (68)
Te>300°K em
Ecr>0,1eV
7 300)"'92
NoH* 1,70 10 % FALP (61)
oloy 3,80 10’ (Te=300°K) SA (69)
co,’ 3,60 10’ (Te=300°K) (70)
oloy 3,10 10’ (Te=300°K) FALP (71)
SO 2,50 10" (Te=300°K) FALP (72)
HSO," 2,70 10" (Te=300°K) FALP (71)
CsHs' 1,00 10’ (Te=300°K) F (73)
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HoF* 1,10 10’ (Te=300°K) FALP (74)
HCO," 3,40 10’ (Te=300°K) FALP (74)
CaHs 3,50 10’ (Te=300°K) FALP (74)
CeHs
H,CN* 3,50 10’ (Te=300°K) FALP (74)

HsS' 3,70 10’ (Te=300°K) FALP (74)

HaS' 5,20 10" (Te=300°K) FALP (67)
HN,O" 4,20 10’ (Te=300°K) FALP (74)
CaHs" 6,20 10" (Te=300°K) FALP (74)
CoHs" 7,40 10" (Te=300°K) FALP (74)

CHsSH," 7,70 10" (Te=300°K) FALP (74)
HCS' 9,10 10’ (Te=300°K) FALP (74)
CHsNH5" 1,40 10° (Te=300°K) FALP (74)
H*.(CHsOH)25 | 8,80 10'-2,20 10° FALP (74)
(T=300°K)
H*.(CoHsOH) 25 | 1,10 10°-1,90 1P
(T=300°K) FALP (74)
CHsCNH* 3,30 10’ (Te=300°K) FALP (71)
CHsCHOH' 3,90 10’ (Te=300°K) FALP (71)
CoHsCNH* 4,70 10" (Te=300°K) FALP (71)
((CH3)2CO)H* | 1,40 10° (T=300°K) FALP (71)
Agrégats ioniques a (cmefs) o (cnp) Méthode | Référence
300)"69
Hs" 180 10° Te SA (75)
Hes" 3,40 10° (Te=80°K) (76)
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N,".N, 1,40 10° (Te=300°K) SA (46)
N,".N, 2,00 10° (Te=300°K) (77)
N2".N, a&??;%%@éé SA (78)
N,".N, 1,40 10° %))O’“ SA (79)
CO".CO 1,30 10° %0)034 SA (80)
CO".(CO) 1,90 1¢° (3%3 ® SA (80)
0,".0, 2,30 10 (Te=205°K) SA (81)
0,".0, 4,20 10° %060)0'48 SA (82)
NO*.NO 1,70 10° (Te=300°K) SA (83)
Hs0".(H,0) 2,50 10° %))0'08 SA (65)
H:O".(H:0), | 3,00 1CP %3)0'08 SA (65)
H3O".(H,0)s 3,60 10° %))O'OO SA (65)
H:O".(H:0) | 3.60 1CP %3)0'00 SA (65)
H30".(H.0)s 5,00 1¢° 3%0)("00 SA (65)
H30".(H20) < 10° (T&=205°K) SA (65)
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,15
NH4".(NHa) 2,80 10° (3%3 SA (84)
,05
NH4*.(NHa), 2,70 10° %00)0 SA (84)
NH,".(NHs)s | 3,00 10° (Te=200°K) SA (84)
NH,".(NHs), | 3,00 10° (Te=200°K) SA (84)
Na'".O, 5,00 10° (Te=300°K) (85)
Na".CO; 5,00 10° (Te=300°K) (85)
PAH a (cmils) o (cm?) Méthode | Référence
CsHs" 7,00 10" (Te=300°K) FALP (86)
Cyclopropényl
CsHs" 9,00 10’ (Te=300°K) FALP (86)
CeHe" 1,00 10° (T&=300°K) FALP (86)
Benzéne
C/Hs" 7,00 10" (Te=300°K) FALP (86)
(CeHs-CHz)* 6,50 10’ (Te=300°K) FALP (86)
Toluéne
CioHs" 3,00 10’ (Te=300°K) FALP (86)

Symboles utilisés :
CB Crossed Beams

F Flame

FALP Flowing Afterglow Langmuir Probe
IB Inclined Beams

IT lon Trap

MB  Merged Beams

ST  Shock Tube

SA  Stationary Afterglow
SR  Storage Ring

La revue présentée ci-dessus est un condenséslartioles publiés par J.N Bardsley and
M.A. Bondi®”, J.B.A. Mitchell®® et Eletskii and B.M. Smirno¥® .
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[ll. 5 - Conclusion

A travers ce chapitre, nous nous sommes effore@odner une large vision de I'étude
expérimentale de la recombinaison dissociativentimbre impressionnant de techniques ont
été employées depuis une quarantaine d’annéesemble que la tendance actuelle soit au
recentrage des activités autour des « Storage Ripgsir les ions de faibles masses, autour
des FALP pour les ions plus gros. Un manque évidermtonnées expérimentales concerne les
rapports de branchement ; ces derniers sont coupiawr les astrophysiciens.

Dans le cadre de cette these, les chapitres IV erésentent respectivement les
techniques des faisceaux confluents utilisée avarité Western Ontario (Canada) et celle
du FALP mise en oeuvre a 'université Rennes 1lren
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V. 1 - Introduction

Ce chapitre est entierement consacré a la deserige la techniqgue des Faisceaux
Confluents ou « Merged beams ». Il nous a semigértypn de rappeler quelques éléments de
cinématique, avant de décrire I'accélérateur Vanddaaff. Armé de tous ces outils, il nous
est alors possible de présenter I'enceinte MEIBEBctonyme anglo-saxon pour « Merged
Electron - lon Beam Experiment ».

IV. 2 - Cinématique des « Merged Beams »

IV. 2.1 Energie relativécm
Dans le référentiel du centre de masse, I'énesj@tive Ecn de deux faisceaux mono-
énergétiques, I'un constitué d'ionsi(vi ) et I'autre d’électronsri,ve) est donnée p&t:

Ecm=%p\7@m IV .1)
M est la masse réduite du systeme (ion + électsait);
= MiMe ~m,
K= = (v .2)

Dans le cas général ou les deux faisceaux se nta@ae&zant un angl® - angle de confluence
-, la vitesse relative Vem=Vi—Ve|  est:

Vem=|V2+V2—2Vivecos]”
o (22 Mz 2z 2= cos| v 3)
m/ \me/ \mi/ \me
Ei et Ee sont respectivement les énergies cinétiquesotisset des électrons.
Posons I'énergie réduite des ions E+=%Ei (IV .4)
Dans une expérience de "Merged Beams", 'an@lesst petit ; le développement limité

62 N . .
cose=1—7 permet d’obtenir I'énergie relative :

Eom=(/E+ —Ee)2+E-Ec6? (IV .5)
Dans le cas de faisceaux strictement confluets (), cette énergie se réduit a :
Eem=(/E+—vEe)? (IV .6)

et tend vers zéro lorsque tend versE- .
L’énergie réduite est un paramétre fixe de I'exgce tout commeEi qui vaut 350 kilo-

électronVolts. La figure 1 présente les rapp%"c_‘é en fonction de\f. Pou® =0, le rapport

Ve=1 correspond & une vitesse relative égale a zéro. Cette derniére est symétrique par

rapport a¥e=1.
Vi

Deux remarques s'imposent :




* la technique des "Merged Beams" est particulierérbesn adaptée a I'étude de la
recombinaison dissociative pour laquelle des veselativesvem(ou Ecm) faibles sont
souhaitées.

« a une vitessevi fixée, deux valeurs de. donnent la méme vitesse relativen,
correspondant soit &e<vi, soit a ve>vi . En fonction de I'expérience menée, nous nous
placons dans I'une ou dans l'autre des configunatio

180°

Figure 1 : Vitesse relative minimale en fonction’dagle de confluenc®

IV. 2. 2 Longueur effective d’interactioles

Bien que la longueur physique de la région d’'extéon soit L = 8,6 cm, le parametre
pertinent intervenant dans le calcul de la sectedficace est la longueur effective
d’interaction. Elle s’exprime en fonction de et vi :

Leff=|_(1—%) Ve>Vi (IV.7)

Pour ve=vi , il N’y a pas de collisions entre les deux fag@oe De plus, nous remarquons que
Ler augmente avecove , donc aveo/em .

IV. 2. 3 Section efficace

La section efficace de RD est la grandeur physique les différentes théories
permettent de calculer. Il est donc vital, poutete$a validité de ces dernieres, de pouvoir
mesurer cette section efficacgEcm) en fonction de I'énergie relativigem™® .
Placons nous dans le cas>vi et considérons un petit élément de surface reataing dx dy
du faisceau ionique, qui se propage suivant lde®z.

La densité d’ions cibles est : p(x,y)=%;(jél(§ly (IvV .8)

ou M est le flux d’ions passant a travers I'élémensuadace dx dy.

Le flux d’électrons (projectiles) passant a travarsnéme élément de surface est :

(&(X,Y):M (IV .9)

Le nombre de collisions ion - électron par unitéetaps est proportionnel :
» au flux de projectilesp



* aladensité d’ions cible
» alalongueur effective d’interaction
Pour lanieme recombinaison dans I'élément de voluthalyLer , nous avons :
cndXxdy=0np(X,y)@(X,Yy) Left (IvV .10)

Le facteur de proportionnalité est la section effec de lanieme recombinaison. En intégrant
sur la section totale du faisceau, nous obtenons :

Co= j j crlxly=22-Ler j j ji(X,Y)je(x,y)dxdy (IV .11)
Soit F le facteur de forme qui a la dimensiomé'surface :
je(X,y)dxdy] | ji(x,y)dxd _
[ Y) ‘Y”J( Ny, v 12)
[Jituy)iaGey)dxdy — [[iocy)ie(xy)dxdy
—OnLet leli ~OnL(Ve=Vi) |eli _ L leli
C=ev Fo ewve F OV@vve F (V.13)
L’équation (IV. 13) permet d’établir la relationAlierbach & dP :
_Cn® V9
Ol [wi—ve (V.14)

avec :
* G :taux de comptage des especes neutres progaiteinité de temps
* | : courant dions
* le: courant d’électrons
* F :facteur de forme
e L=8,6cm longueur physique de la région d’'intéac
* e :quantum de charge électrique
* Vi et Ve : vecteurs vitesse des ions et des électrons
Nous pouvons réécrire la relation (IV. 14) en famcides énergieg+ ,Ee et Ecm , Soit:

_Cnez(ze 2(E+Ee)”2
o=y (&) (EEe) F (IV .15)

Dans I'expérience, les parametres fixes dbnt Ee, Ecm d’une part efi, le, F d’autre part.
Le taux de comptag€: est mesuré. Avant de rentrer dans une descriphlienapprofondie de
la technique des "Merged Beams", il nous a semiyb@dun de décrire I'accélérateur Van de
Graaff.

IV. 3 - Accélérateur Van De Graaff
L’accélérateur est représenté sur la photo n°1.

IV. 3. 1 Source radiofréquence

La source d’ions employée est montée sur le tedmiun accélérateur Van De
Graaff® d'énergie 400 keV. Il s’agit d’'une source radiofiénce représentée sur la figure 2.
Le gaz (ou le mélange de gaz) qui permet de géliewrra étudier, est injecté dans une
bouteille enchassée dans deux antennes circuRKkese flux de gaz, qui doit étre constant,
est régulé par une vanne thermomécaritju®our éviter des problémes de claquages dus a
la présence de hautes tensions, la pression ddmitaille doit étre limitée a 10 Pascal. Le
champ radiofréquence de 100 Mhz et 'amplitude ¥5htretient une décharge. Les ions du
plasma ainsi créés doivent étre produits en quastiffisante et doivent étre dirigés vers
'entrée de la colonne d’accélération. Pour ceefafuatre aimants permanents entourent la




bouteille et créent un champ magnétique dans ldgaetlectrons présents dans la décharge
vont spiraler. La durée de vie de ces électronsréstprolongée ; ceci assure du méme coup
une survie importante des ions. Pour diriger les iers I'entrée de la colonne d’accélération,
une électrode chargée positivement et située pdsp de I'entrée, crée un champ répulsif
pour ces ions. Le potentiel appliqué est le podédtEXTRACTION.
Sauf cas particuliers, les ions produits sont dauos état électronique fondamental. En
revanche, la présence de quelques états vibratiemant excités n’est pas a exclure. Cette
vibration dépend grandeméht

* du potentiel d’extraction appliqué a la source

e de la pression a I'intérieur de la source.

baffle —p |

]
[ antennae

IV. 3. 2 Colonne d’accélération des ions

La grande force de la technique des "Merged Beass'la possibilité de créer des
énergies relatives J; trés faibles (qgs 1DeV) ; la seule limite est la résolution en énergie
(paragraphe IV.5). Pour que le faisceau d’électsmis aisément manipulable, ces derniers
doivent posséder une énergie d’au moins 10 eV.dBséruence, I'énergie cinétique des ions
doit étre de I'ordre de plusieurs centaines de délgztronvolts.
L'accélérateur Van De Graaff représenté sur laréigdl fonctionne a potentiel constant. Les
ions sont accélérés dans la colonne d’accéléraitpiée entre le terminal (source d’ions)
porté & un potentiel positif et la sortie (élecintant) portée a la masse. Cette colofthest
constituée de plaques équipotentielles chargéediées entre elles par des résistances. Ces
derniéres, dont I'ensemble constitue un diviseutemmsion chargé de maintenir un potentiel
constant entre le terminal et la sortie, créengradient de tension le long de la colonne. La
premiére électrode de la colonne est I'électrodE@EALISATION (FOCUS). Cette lentille
électrostatique joue un rdle important dans laitualu faisceau ionique car I'image de la
source d’ions doit se situer en dehors de la c@atiaccélération.
La difféerence de potentiel entre le terminal esdatie est entretenue par le mouvement d’un
tapis transportant les charges électriques. Du e@értie » de l'accélérateur se situe le
« Charging Screen » (CS), fine couche d’acier idakje solidaire de la base de I'accélérateur
mais cependant isolée électriguement de cette h&dément CS est porté a un potentiel
positif de 20 kV. A l'opposé, coté « Terminal », situe le « Terminal Collector Screen »
(TCS) directement connecté au Terminal. Le tapidraéné par un moteur, se trouve en
contact avec les deux éléments CS et TCS. L'éléer@&tchargé positivement, attire les
électrons et repousse les charges positives gticennoyées vers I'élément TCS via le tapis.
Les électrons du Terminal sont attirés vers cesgelsgpositives provenant de I'élément CS et
peuvent se neutraliser au niveau du tapis. Le Teneist alors chargé positivement.

Figure 2 : Source radiofréquence




IV. 3. 3 Sélection des ions en masse et en énefgliectroaimant

Deux des caractéristiques les plus intéressaetéaatélérateur Van De Graaff sont la
possibilité de sélectionner un ion particulierapbssibilité de les produire avec une énergie
cinétique bien définie.

IV.3.3.a En masse
A la sortie de la colonne d’accélération, les ipaavent &tre sélectionnés en m&sse
en fonction de leur rapport e/m, a l'aide d’'un &eaimant. Rappelons une relation reliant
tous les parametres dynamiques d’une particulegéleastans un champ magnétique :

miv2
evB= = (IV .16)
avec V: vitesse de I'ion
B: champ magnétique appliqué a l'ion (constantrpwuion donné)
m: masse de l'ion
R: rayon de courbure de la trajectoire circelawivie par I'ion (parametre fixe).

A la sortie de I'électroaimant, une porte, dontxéaest a 15° de celui de la colonne
d’accélération, permet I'injection des ions étudiéss les enceintes "Merged Beams".

IV. 3. 3. b En énergie - "Feedback"

Au niveau de la porte mentionnée précédemments deupes de Faraday se situent
de part et d'autre de la fente de sortie de I'aredétur ; elles permettent la mesure du courant
d’ions produit (paragraphe IV. 4. 4. a). Comme deirant doit étre identique dans les deux
coupes, un systéme de « Feedbd®kajuste en conséquence la tension du Terminal.i Ains
I'énergie cinétique des ions est parfaitement Gbédr.

IV. 3. 4 - Calibrage de I'énergie cinétique dassio

L’étude de la section efficace de RD en fonctien’dnergie relative g, requiert une
connaissance parfaite de I'énergjalgs ions. Une calibrage de cette énergie peubbtemue
a l'aide de la réaction nucléaireF(p,ay)sO dont le seull’ de réaction est parfaitement

connu. Il est de (340, 460, 04) keV.

On bombarde une cible de fluor a l'aide de protdost on fait varier I'énergie cinétique au
voisinage du seuil de réaction (figure 4). On détedors le nhombre de rayons émis en
fonction du potentiel du Terminal. On réalise aimsé calibrage, car I'énergie correspondant
au point d’inflexion de la courbe est parfaitemamtnue (€nergie seuil).




Photo n°1 : Accélérateur Van de Graaff

Photo n°2 : Vue d’ensemble de MEIBE 1



IV. 4 - Enceinte MEIBE 1 (Merged Electron - lon Be&xperiment)

Le montage MEIBE 1 est représenté sur la phao lnénceinte de 150 cm de long et
de 30 cm de diamétre peut étre arbitrairement éfvien trois zones distinctes : la région de
préparation et de mélange des faisceaux, la rédjioteraction et la région de détection.
L’axe de la machine est aligné suivant la compa@sdntrizontale du champ magnétique
terrestre. La composante verticale est annuléedpax bobines horizontales situées sur le
cadre entourant la machine. L'enceinte est coatiement pompée en ultravide par trois
pompes a diffusion, elles mémes pompées par démmaipes. La pression est inférieure a8°10
Torr. La création de l'ultravide est obtenue grada technique de I'étuvage et a I'utilisation
d’'une pompe a sublimation de Titane.
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Figure 4 : Calibrage de I'énergie cinétique desion
IV. 4.1 Préparation des faisceaux

IV.4. 1. a Faisceau ionigue

Le faisceau d’ions a été produit au sein de I'ereéeur Van De Graaff de 400 keV
décrit précédemment. Précisons que I'énergie guétdes ions a éteé fixée a 350 keV dans le
cadre de ce travail. Deux paires de déflecteurstréigatiques permettent un déplacement
transversal du faisceau : horizontalement et \@dinent. A I'entrée de I'enceinte, le
faisceau ionique est collimaté pour avoir un diaeét= 0,75 mm. Ensuite, pour éviter que
les neutres créés dans l'accélérateur et encésemis dans le faisceau n‘accedent a la région
d’interaction, une autre paire de déflecteurs pgooun déplacement horizontal du faisceau.
Les neutres n’y sont pas sensibles et sont doscsgépareés des ions.

IV. 4. 1. b Faisceau électronique - Canon a éast- Modulation
Parallélement au faisceau ionique, le faisceactrél@ique est généré par un canon a

électrons. La figure 5 représente les différerdménts qui constituent ce canon :

 Une cathode en oxyde de baryum émet les électrBlis. est chauffée
indirectement a environ 1500 ° K par un filamenttaiegsténe. Soumis a 0,5 Ampéres sous
7 Volts, ce filament émet aussi des électrons deesiers, de part la géométrie de la cathode,
ne peuvent s’échapper du canon.

* Une électrode de focalisation est située devamtthode. Portée a quelques
volts au dessus du potentiel de cette derniére jalie le role d’'une lentille électrostatique et
permet d'éviter la dispersion spatiale du faisceRappelons qu'a l'entrée de I'analyseur




trochoidal, la vitesse des électrons ne doit ay@une composante longitudinale (paragraphe
IV. 4. 2).

* Une anode permet I'extraction et I'accélération éiestrons. Elle est portée a
un potentiel positif par rapport a la cathode dehdine I'énergie des électrons dans les
analyseurs trochoidaux (figure 6). Cette énergaoiti se situer dans la gamme 20-200 eV
sous peine d'avoir des électrons tres difficilesnaitriser (probléemes liés aux charges
d'espace). Pour I'étude des ions moléculaires dsasaglevéed (30 amu), cette énergie est
de l'ordre de uL 30 eV. Le potentiel de I'anode doit étre compatiaec celui de la cathode
pour que les électrons ne soient pas trop brusqueatxélérés (effet de pénétration de
champs).

Bien que I'enceinte soit pompée en Ultravide, un gasiduel y demeure. En conséquence, des
espéeces neutres, provenant des réactions de ttansiie charges entre les ions et les
molécules de gaz résiduel, peuvent étre indimealigées comme provenant des réactions de
recombinaison dissociative. Pour éviter la prise@mpte de ce signal parasite B qui majore
les sections efficaces(E.m) mesurées, le faisceau électronique est modulée @etdulation,

provogquée par une paire de déflecteurs a une fnégudu kilohertz, permet la distinction
entre le signal vrai S et le signal parasite B.dDhes, un choix judicieux de;Epermet de
travailler dans des conditions pour lesquelleséxtions efficaces d’échanges de charges sont
faibles.

focusing electrode

cathode
filament ————

A

Figure 5 : Canon a électrons

IV. 4. 1. c Calibrage de I'énergie cinétique é&ctrons
La région d’interaction est délimitée par des pkxjportées a la masse (figure 6).
Ainsi I'énergie des électrons dans cette régiordéttrminée par le potentiel de la cathode ou
plus exactement par un potentiel qui lui est voi€iatte |égere différence, appelée « Fonction
de travail » (Workfunction), provient de différesterigines:
» de la perte d’énergie des électrons lorsqu’ilstgnitla cathode (potentiel d’extraction
» de la présence de potentiels de contact entrenkaiiation de la cathode et la cathode
elle-méme.

L’évaluation de cette Fonction de Travail se faitnene suit : de la cinématique des "Merged
Beams" , on peut montrer (paragraphe IV. 2. 1) quifée énergie fixée des ions,
correspondent deux énergies des électrons (deertpas Cathode). Il s’agit des cas<vi et
ve>Vi. Pour ve=vi, I'énergie relative E, des faisceaux est nulle ; le potentiel Cathode est
alors unique. Comme la section efficac@odirece:m €St iNVersement proportionnelle amE
(relation Il .27), une énergie relative nulle cgpend a un maximum de signal S. La




recherche systématique de ce potentiel Cathodeuerpgrmet de déduire la Fonction de
Travail. Ceci est illustré par la figure 7, tirée ld thése de P. Van der Donk.

ions interaction detectors
electrons region

fil 0 0

ST L L mye
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Figure 6 : Diagramme schématique de I'enceinte ME1B

IV. 4. 2 Superposition des deux faisceaux - Asaly trochoidal

La superposition des faisceaux ionique et élemjten est obtenue a l'aide d'un
analyseur trochoidd'® (E”B). Ce type d'analyseur est constitué de deux pkque
horizontales entre lesquelles régne un champ igaetiE. Ce champ électrique est dirigé
orthogonalement a I'axe de la machine, axe suilantel est appliqué un champ magnétique
B, d’environ 3milli Tesla. Ce chamB est créé par quatre bobines de Helmholtz situées a
'extérieur de la machine. La trajectoire des iatens l'analyseur trochoidal n’est pas
perturbée ; ceci est du aux faibles amplitudescaspsE et B appliqués relativement a la
masse des ions. En revanche, les électrons, dewaiaible masse, vont effectuer une série
de "sauts " -trochoides- a I'intérieur de I'analysd._e résultat, en sortie de I'analyseur, est la
superposition des deux faisceaux.
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Figure 7 : Calibrage de I'énergie cinétique destébas



Le mouvement d’'un électron dans des champs uniffnet B est donné par :
me%=—e(E+VAI§) IV .17)

avec m : masse de I'électron

V :vecteur vitesse des électrons dans I'analyseur

e :quantum de charge électrique

E et B : respectivement champ électrique et magnétique
Considérons un repére défini p=  (0,0,8) E= (E0,0) et dans lequel le vecteur vitesse a
'entrée de I'analyseur esto=(0,0,vo) . Les électrons entrent dans I'analyseur en (@) dt
sortent en (0, O, L).
La projection de la relation (IV. 17) suivant lesea X, y, z donne, en ayant préalablement

4\ —EE eB.
poséy= - et w= >

Qe =yrcovy (IV .18)

dwy__

gt = (IV .19)

av: i Z:Q:Z: °

it Osoit v dr-tY (IvV .20)
Le découplage des équations (IV. 18) et (IV. 18psent par dérivation, soit :

dZVx_ dVy _

ae —OOW— WPV (lV 21)

d Vy__ dvx —_

gz = Yt w(y+wvy) (IvV.22)

Figure 8 : Mouvement des électrons dans I'analysechoidal

Si I'on tient compte des conditions initiales=vy= aQ'instant t = 0, la résolution de
(IV. 21) et (IV. 22) donne :

vx:%sin(wt) (IV .23)
Vy:lCOS@t)—l (IV .24)
W W
Les primitives, dans lesquelles on remplace le tehgar la relation (IV. 20), sont :
x=—%cos%z)+A (IV .25)



=Y qinwzy__YZ
y—gsnﬂl%) (U\/o+B (lV 26)

Les constantes A et B sont déterminées par lesttmmglinitiales a I'instant t = 0.
On doit avoir :

=Y = ol :l
X= 032+A 0 dou A o7 (IvV .27)
y=B=d (v .28)
- . _Y 7
Pour obtenir finalement : x—wz(l cos%)) (IvV .29)
— Y (W2 _inZ
y==3((29) S|n(%))+d (IV .30)
A la sortie de I'analyseur, les électrons doivasipecter les conditions x =0ety=0
cos%)=1© %‘-=2kn (IV .31)
Les valeurs des champs magnétique et électriqueepeétre déduités :
BZZkWOmeZZ\/ET[\/E\/Gk (IV 32)
eL eL '
—4nud
E-—e L7 k (IV .33)

u est I'énergie cinétique des électrons a I'entié€analyseur trochoidal ; elle est définie par
le potentiel de 'anode (figure 6).

A titre d'illustration, pour que des électrons déégie u = 30 eV fassent k = 2 sauts dans un
analyseur pour lequel d =4 cm, L = 10 cm, les gtmdoivent étre fixés a :

B =23, 2 Gauss

E = 30, 1 Volt/cm
Une légére variationAE du champ électrique, autour de la valeur E négessa la
superposition des faisceaux, induit un déplacerenizontal du faisceau d’électrons. Un
diviseur de tension, appelé « Symetry », permeadapter la répartition du potentiel appliqué
aux plaques. Il permet un déplacement verticabikcéau d’électrons.
Les réglages des potentiels appliqués au cancecaais doivent étre tres précis. En effet, si
des électrons provenant du canon heurtaient lesispde I'analyseur trochoidal, il y aurait
émission d'électrons secondaif®ar ces parois. Ces électrons, dont les caradgist ne
peuvent étre maitrisées, s'introduiraient alorssdinrégion d’interaction. Les mesures de
sections efficaces ne seraient plus fiables.

IV. 4. 3 Région d’interaction
La région d’interaction est portée au potentiell@lenasse pour que I'énergie des
électrons y soit parfaitement stable ( figure 6).

IV. 4. 3. a Effets indésirables : divergence f@&sceaux, gyration des électrons
Divergence des faisceaux :

La divergence des faisceaux est limitée par laguenr physique de la région
d’interaction. Cette longueur L = 8,6 cm demeurange devant les diametres des faisceaux
(d = 0,75 mm, d= 3 mm); la notion de région d’interaction gardeitt@on sens. La
divergence du faisceau électronique est plus prudti€gue.

Gyration des électrons :

La gyration des électrons est provoquée par lgposante transversale de leur vitesse.

Elle provoque une majoration de la longueur effectd’interaction donc de la section




efficacec(Ecm) . Il faut absolument s’affranchir de cette compaosatnansversale qui peut
avoir diverses origines :

* |" inhomogénéité du champ magnétique. Elle esttémipar 'emploi de matériaux
magnétiquement inertes. Le champ correctif au chaagnétique terrestre est ajustable.

« la charge d’espaf® des électrons qui induit un champ électriquenhogonal a
I'axe du faisceau tel que :

——1~NmMe |e 2r
B 2 WV, TR (V.34)
avec r : distance par rapport au centre du faisce

d. : diametre du faisceau d’électrons
V, : potentiel au centre

Ce champ électrique est a I'origine d’'une compastiainsversale de la vitesse soit :

sz% (IV. 35)

Cependant les faibles courants employés garantids#sence de charges d’espace.

Les causes de gyration sus-nommées proviennent dégion d’interaction ; elles sont
largement minimisées. Encore faut-il qu’une compts#&ransversale des €électrons ne soit pas
introduites en amont, soit au niveau de I'analysemghoidal. Les réglages des champs E et B
doivent en prémunir.

IV. 4. 3. b Mesure du facteur de forme - Scanners
Rappelons que la relation (V. 15) donne une prigganalité entre la section efficace
o(Ecm) et le facteur de forme F selon :
- j j je(x,y)dxdyj j ji(xy)dxdy m
[Jity)iatcyyxdy  [iGcy)ieCxy)dxdy

avec j et j respectivement densité de courant électroniqgienajue.
La signification physique de F est le recouvrendes deux faisceaux. En pratiéide ce
facteur de forme est mesuré a l'aide de trois sanéquidistants et alignés perpendiculaire-
ment a I'axe de la machine. De plus, ils sont di&c#éts uns les autres de 10°, ce qui leur
permet, dans leur rotation, d’'intercepter successent les bords horizontaux et verticaux de

chaque faisceau. Un traitement électronique pemnstite d’obtenir les distributions de
courant des deux faisceaux suivant les directiogtsyxcomme indiqué sur la figure 9.

IV. 4. 4 Région de détection
La relation (IV. 15) exprime la section efficac€Ecm) en fonction de¢| |; et G,. Ces

trois grandeurs sont donc & mesurer.
Apres la région d’interaction ou les ions, élecgr@n neutres sont indistinctement présents, le
faisceau d’électrons est séparé des ions et degemea l'aide d'un second analyseur

trochoidal. Un chamfE2 est appliqué & ce dernier en sens opposé a Eelaiu premier

analyseur. De plus, le module du chafpest le double de celui dé: . Ainsi les électrons
effectuent deux sauts dans le premier analysedrstg’ils n’en effectuent qu’'un seul dans le
second. Les électrons sont alors collectés dansamge de Faraday. Le faisceau d’'ions est
ensuite séparé des neutres a l'aide de plagueatdéss entre lesquelles est appliquée une
différence de potentiel de plusieurs kiloVolts. Lieas sont également collectés dans une
coupe de Faraday. Les neutres, quant a eux, peargueur trajectoire rectiligne avant de
heurter un détecteur a barriere de surface.




Figure 9 : Mesure du facteur de forme

IV. 4. 4. a Détection des électrons - Coupesataday

Le courant d’électrons, Irequis dans la relation (IV. 15) est mesuré adéad’un
amperemetre Keithley via une coupe de Faraday.
Une coupe de Faradd} fonctionne comme suit : les charges électriquesdémtes sont
collectées sur les parois internes de la coupenésure d’'un courant absolu est délicate en
raison d’électrons secondaires qui sont arrachéséal lors de I'impact du faisceau incident
avec les parois. On remédie a cet inconvénientdaptant la géométrie de la coupe (angles
aigus), en utilisant des matériaux a fort poterdignisation et surtout en appliquant, dans le
cas d’'un faisceau ionique, un potentiel négatiéatiée de la coupe. Cette derniere précaution
empéche les électrons rétrodiffusés de s’échapper.
Le courantd, de par sa parfaite stabilité temporelle, ne r@epas de traitement particulier
comme c’est le cas pour le courant ionique.

IV. 4. 4. b Détection des ions - Convertisseemston/fréquence
Une coupe de Faraday, a laquelle on applique tanpel négatif en entrée, permet de
mesurer le courant ioniquge |
Dans ce paragraphe, nous souhaitons soulignerpt#nss particuliers : le probleme de I'état
énergétique des ions d'une part, le probleme detdhilité temporelle du faisceau ionique
d’autre part.

Probleme lié a I'état des ions

Bien que les ions produits au sein du Van De Guaiffnt sélectionnés en fonction de
leur rapport e/m, le courant d’ions d’'une espéeaenée est caractérisé par une distribution
d’états. Ainsi dans le cas le plus général, les iprésents dans le faisceau peuvent étre
électroniquement et/ou rovibrationnellement excités
Notons qu’a ce jour, seules les études de HetHCN ont permis de mettre en évidence la
présence d’états électroniques excités (métasjaliast le temps de vie radiatif permettait la
survie dans la région d’interaction.
Supposons, pour simplifier, que les ions se régstit suivant deux états & E auxquels
correspondent les courantsét kI, ainsi que les sections efficaceseto2. Seule la mesure
d’'un_courant globali=I;; +li; est possible au niveau de la coupe de Faradayir@eaue que
les sections efficaces absolues eto2 ne peuvent étre déterminées que si I'on connait le

rapports% et '|—2 .
I I

L’analyse des résultats est généralement facflitéda présence d’un seul état énergétique des
ions dans le faisceau ; I'extraction et la pressians la source sont ajustées dans ce but.



Probléme lié a la stabilité temporelle du faisciesigue

Nous avons montré (paragraphe IV. 3. 3. b) quystesne de « Feedback » permet
I'obtention d’un faisceau monoénergétique d’io@s.réajustement du potentiel du Terminal,
rendu nécessaire par une variation momentanée pieedaion dans la source, provoque une
instabilité temporelle du faisceau d’ions. Pourffsgachir des fluctuations d’intensité du
faisceau, celui-ci est digitalisé grace a un catisazur tension/fréquence.
En pratique, le courant ionique recueilli sur laige de Faraday est envoyé a I'entrée d’'un
ampeéeremetre Keithley. Le signal de sortie du Keittdst proportionnel au courant d’entrée; il
a une amplitude \ limitée a trois Volts. La tension;\est elle-méme appliquée en entrée du
convertisseur tension/fréquence dont le schémprésenté figure 10.
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" c
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Figure 10 : Convertisseur tension/fréquence

La frequence du signalod, en sortie du convertisseur, est donné par :

— Vi

f Vi RC (IvV .36)
Cette fréquence f est donc proportionnelle auramtul. Le signal 4y, d’amplitude
normalisée, incrémente un compteur pendant unviaterde temps T ; le nombre d’ions
détectés pendant l'intervalle es(N.

IV. 4. 4. c Détection des neutres - principeatistique de Poisson

Les neutres produits dans la région d’interactmmursuivent leur trajectoire rectiligne
et viennent heurter un détecteur a barriere dasaigur lequel ils sont détectés. Ce détecteur,
du type ORTEG!™ CA-019-300-100 est présenté figure 11.
Une jonction®™® PN est soumise & un champ électrique régnant eetie électrodes. Ce
champ E crée dans le semi-conducteur une régios ldgnelle aucun porteur de charge libre
n'est présent : c’est la zone déplétée. Une paeticicidente (ici neutre) entre dans la région
déplétée, heurte des électrons liés et leur cedepantie de son énergie cinétique. Cette
particule incidente crée autant de paires élednmaun-qu’elle a d’énergie convertible; la
création d’'une paire requiert en moyenne 3,5 eVadqDk élément de la paire est ensuite
collecté sur les électrodes.
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Insulator
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+
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Figure 11 : Détecteur de neutres

Ce type de détecteur permet donc de mesurer I'enemgétique de la particule incidente.

Pour les espéces étudiées, son efficacité quanggueoisine de l'unité. Sa résolution en

énergie est donnée par la fluctuation statistiqueambre n de paires électron-trou produites



pour une particule incidente. Cette résolution evarcomme l/\/ﬁet correspond

expérimentalement a une vingtaine de kilo électotisy Pour étre convenablement détectés,
les neutres doivent avoir une énergie supérielaegsolution du détecteur.

D’aprés la relation (IV. 15) le taux de comptags dspeces neutres produites par unité de
temps G doit étre mesuré. Pour ne prendre en compte gueclgtres produits dans la région
d’interaction, le faisceau d’électrons est modudér@graphe IV. 4. 1. b). Simultanément au
comptage des ions qui arrivent dans la coupe, umptage du nombre de neutres produits S
pendant lintervalle de temps T est effectué. De lpamodulation, on mesure en fait (S +
Background) -(Background). La fluctuation statisegde S donne directement I'incertitude
sur la section efficace, aussi cette fluctuation est-elle importante alllra Comme les
processus de collisions ions-électrons sont alést@t que le nombre de neutres produits S
est petit devant B, cette fluctuation est obteraresde cadre de la statistique de Poisson.
Considérons une fonction f(x, y) = f pour laquelleet y sont deux quantités statistiques
définies par les écarts types et oy .

L’écart type de f est alors donné par : \/(gf 0§+(afj (v

37)

De plus, si x et y sont caractérisées par deshlisions gaussiennes, nous avons :
02=X et as=y (IvV .38)

Dans le cas présent, f (x,y) =x-yavecx=B)ety=B (IvV .39)

or devient : 01 =\/St+2B=/2B (IvV .40)

Un signal n’est donc représentatif que si 'on$»+/2B (IV. 41)

IV .5 -Résolution du "Merged BeamsAEcm
La résolution en énergie est I'une des caraciguiss fondamentales de la technique
"Merged Beams". Elle peut étre déduite de la retaflV. 5) :

Ecm:(\/g—\/g)z'*'\j E-Ee 92

Par différentiation, nous obtenons :

£ WE—E) o (E - \/E)dEe_l_lez(\/EdE +£d53] +2JE-E.0d0 (IV .42)

JE JE B
Négliger le terme er®? nous donne :
dEcm:( \/\/: E+ +( \EjdEe'FZ\/ E+E.6d0 (IV .43)

Si nous supposons une distribution gaussiennelps@randeurs.EEE. et.0 , nous avons :

2 2 12
AEcm:{(l—1 l% j AE2 '*'(].—1 [%j AEZ+4AE+E02/\2 9:| (IV .44)

La résolution en énergie est déterminé fBr , AEcet 6A6 *7)

IV. 5. 1 Dispersion de I'énergie cinétigue rédules ions

D’aprés la relation ( IV. 16), I'électroaimant @le réle d’'un sélecteur d’énergie pour
une espéce donnée. Le faisceau d’ion est renduénengétique par I'action d’'un systéme de
"Feedback" qui stabilise le Terminal. Une fluctoatidu potentiel du Terminal n’induit
gu’une variation du courantrhais cette fluctuation n’a aucun effet A+ . Cette dispersion




AE-+ de I'énergie cinétique des ions reste constanteléolong du faisceau ionique. Au pire,
elle peut étre estimée&Ei=0,1keV .

IV. 5. 2 Dispersion de I'énergie cinétique des&tens
La dispersionAEe varie le long du faisceau d’électrons au gré d#érdnts éléments
traversés.
Canon a électronsen I'absence d’'inhomogénéité du champ magnéttjue dispersiomEe
en sortie du canon est donnée'Far
AEecanor=K To=K Tcathode (lV 45)

Cette relation, valable quel que soit le canonneégoour une cathode chauffée a 1500° K, une
dispersionAEecano=0,13V.

Analyseur trochoidal la dispersionAEecanon €st réduite par I'analyseur qui est sélectif en
énergie. Notons que cette sélectivité est foncti8de I'énergie cinétique u des électrons. En
sortie de I'analyseur, la dispersion édfeanalyseur.

Région d'interactiont I'énergie des électrons dans la région d’intéoacest définie par le
potentiel de la cathode. Encore faut-il ghi€aimcatnn’€largisse pas la dispersion de I'analyseur
AEeanayseur. Le potentiel de la cathode est fourni par uneatitation stabilisée. Une dérive de
tension de 0,1 mV constitue une limite supérieurececi dans une large gamme de
températuf@g) . On a bien AEaimcath<AEanaiyseur.

La dispersion de I'énergie des électrons dans daméd’interaction AEinteracion €St toujours
inférieure aux énergieskauxquelles les sections efficaces sont mesurées.

IV. 5. 3 Angle de confluenc8 et divergence\d _des faisceaux
Ces deux derniers parametres sont délicats a évalue

IV. 5. 3. a Evaluation dé

La relation (IV. 15) donne Cn=KoE:"*E{3,

Si nous considérons le processus de RD dieast donné par la relation (Il. 27) soit :
o=KEzh

Nous déduison? : Co=K-EVEH? (IV. 46)

K, K’ et K sont des constantes. La mesure gef@nction de Ey,, est comparée aux courbes
théoriques obtenues a l'aide des relations (IVet§)V.5). Le meilleur fitage donne I'ange

V. 5. 3. b Evaluation dAB__

La plus importante contribution 40 provient des électrons. La longueur de la région
d’interaction est limitée a L = 8,6 cm pour minigrides effets de divergence (paragraphe IV.
4. 3. a). Vue I'énergie relativement faible dti faisceau d’électrons employé pour I'étude des
ions moléculaires de masses élevées (~ 30 amdi)degence de ce type de faisceau doit étre
plus importante que pour des faisceaux plus rapidésude de la largeur des résonances
permet d’évalueA® dans certains cas.

IV. 5. 4 Contributions relatives dAE-+,AE.et 6A8 a la résolution en fonction de
I'énergie relativeEcm

Notons d’abord que quelques meV semblent constiime valeur moyenne de la
résolution. A faible énergie relative.£ la contribution la plus important€”a la résolution




provient du terme angulaiBA8. Ce terme devient négligeable devaii: et AE. pour des
énergies relatives plus élevées.

V. 6 -Conclusion

La technique "Merged Beams" revét beaucoup d@btépour I'étude de la
recombinaison dissociative, de par les trés faildlesrgies relatives (g accessibles. Son
excellente résolution, due a I'emploi d’un analystochoidal (paragraphe IV.4.2), permet
d’'une part de mesurer directement les sectionsaeffis de RD (paragraphe lIl. ), et d’autre
part d’observer les structures résonantes duesr@egsus indirect (Relation 1l .28). Les
résultats expérimentaux peuvent étre directemerftaatés a la théorie.
En revanche, un certain nombre de faiblesses sogleger, comme la limitation de I'étude
par " Merged Beams" aux ions moléculaires de failnmsses |30 amu). Cette limitation
provient de I'énergie requise des électrogsdhi par sa faible valeur, les rend difficile-ment
manipulables. La solution consisterait a augmeldgeergie des ions E cette derniere ne
peut toutefois pas dépasser 400 keV. Une objegtias sérieuse est I'état électronique et/ou
rovibrationnel des ions étudiés ; dans la majatéé expériences menées, une relaxation sur
I'état fondamental est nécessaire. Bien que noossale contréle de 'TEXTRACTION et de la
PRESSION de la source d'ions, une étude de lailuision énergétique de ces ions doit étre
menée au cas par cas. Elle consistera en parti@nid’'étude de la désexcitation des ions
étudiés avec les autres especes présentes dansutdee.s Notons que pour les ions
moléculaires dotés d'un moment dipolaire permandat,"Storage Ring" (Multipass
Experiment) a un avantage certain sur les" Mergeshis" (Single pass Experiment) ; les ions
y sont a coup sir relaxés avant recombinaisoreften, la durée de vie des états excités est
petite devant la durée de stockage des ions.
Enfin, un effet de champ sur les états de Rydlb@rg excités a été récemment mis en
évidence. Ces derniers sont épluchés de leur @ede Rydberg au passage du déflecteur
électrostatique qui sépare les neutres des ionadiphe IV. 4.4). Au lieu d’étre totalisés
comme neutres, les états de Rydberg ionisés, teceomme ions. Les sections efficaces sont
alors largement sous-estimées. Cet effet condesnétats (n*, v) tel qué” :

Z3
N+ >Nepluché avec Ngyucne 6,8108€ (IV .47)
E champ électrique exprimé en V/cm

Z nombre de masse de I'état de Rydberg
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V. 1 - Introduction

Ce chapitre est dédié a une description détailée FALP-MS dont dispose
'Université de Rennes 1. Cet acronyme anglo-saignifie « Flowing Afterglow Langmuir
Probe - Mass Spectrometer » ou encore « Post dgchemr écoulement avec sonde de
Langmuir et spectrométre de masse ». Nous carseténs tout d'abord la nature de
I'écoulement du gaz porteur dans I'enceinte expénitmle. Le plasma est généré a l'aide
d’'une cavité micro-onde ; les caractéristiques@@lasma en post-décharge seront précisées.
Le mode d'obtention de l'ion moléculaire étudiéas@nsuite détaillé et les équations de
transport des espéeces chargées données. Le rdtedifusion ambipolaire sera explicité.
Enfin, un paragraphe sera consacré aux systemetetdetion ; il s’agit de mesurer les
parameétres qui apparaissent dans les équationardort.

V. 2. - Description générale du montage

Le FALP-MS est une expérience de post-déchargécenlement. L'ionisation est
entretenue sur toute la longueur de I'enceintel’daoulement d’'un gaz porteur (hélium).
Ainsi la zone de formation des ions est physiqudéraéparée de la zone de recombinaison. La
recombinaison dissociative se traduit par la prtdoc d’espéces neutres et par les
décroissances (rapides) des densités électroniqoeigue dans la post-décharge.
L’enceinte expérimentale est constituée d'un tupep (L=50 cm®we=5 cm) sur lequel
s’insére la cavité micro-onde, de tubes en aciexyidable dans lesquels sont disposés un
systeme de disques pivotants, de portes d'injeact®igaz, d’un injecteur a aiguilles et enfin
d'un caisson principal. Ces éléments sont visildes la figure 1. Les disques pivotant
permettent de faire varier la densité électronigit@le Neo
Le calcul du coefficient de vitesse(Te=300°K) s’effectue a partir des décroissances des
densités de porteurs de charges. Ces densitémgsntées a I'aide de la sonde de Langmuir
et du spectrométre de masse, tous deux mobilesl'danslement et montés dans le caisson
principal (Fig. 1 et photo n°1).

Spectrométre de masse Sonde de Langmuir
_ G,: Ar

Cavité microonde

Mélangeur G, G,

G, Injecteur a aiguilles

Pompe roots

Figure 1 : Schéma du "FALP-MS" de I'université denRes 1

V.3 - Caractérisation de I'écoulement

Comprendre certaines propriétés du plasma endgu$targe revient a caractériser le
type d'écoulement du gaz porteur. Deux grandeunmss sdimension permettent cette
caractérisatio? : le nombre de Knudsen et le nombre de Reynolds .




Photo n°1 : Vue d’ensemble du FALP-MS, caissongipal et spectrométre de masse

Photo n°2 : Décharge et armoire de détection



V. 3. 1 Nombre de Knudsen

Ce nombre est donné par : K—q)tI - (V.1

Le libre parcours moyen edt. Dans nos conditions expérimentales ol la pressiin

généralement de l'ordre du Torr, le libre parcoomsyen | est de quelques micrométres.
Comme le diametre du tube le plus petit est derfiiroétres, le nombre de Knudsen est au
maximum de 16, ce qui est typique d’un écoulement continu.

V. 3.2 Nombre de Reynolds
Pour un écoulement continu, le nombre de Reynpéimet de distinguer le régime
laminaire du régime turbulent.

_ Vouk®ruped
u

La vitesse de débit de I'écoulement_ou vitesse batk Vbulkzﬁ (v .3)
tube P
2

Ce nombre est donné par : R V.2

Le débit total de I'écoulement est Q tandis querkssion est P. La masse volumique et la
viscosité du gaz qui constitue I'’écoulement sospeetivemenp et . Dans nos conditions
expérimentales, nous avons :

Q=Qte= 20 | mint atm
P=1,8Torr

T4 = 300°K

p=pre = 4,7 10’ g cm?®
H=pre = 2,0 10* g cm* s*

Le nombre de Reynolds est égal a 85 ; il est i&sieur au nombre de Reynolds critique soit
Re = 2500. L'écoulement est donc laminaire et leiprafiial des vitesses est parabolilie

2
4y + Is j

(1" P2, Dube
Vp(r)=2Vbuk~—f \

&
+

(1 (Dtube)
le coefficient de glissement sur les parois est est dépendant de la pression, du gaz porteur

et du matériau qui constitue la paroi. La vitessék bveuk permet de calculer le temps
hydrodynamique.

(V .4)

V.4 - Pompage

Le montage est pompé par un roots de vitesse ogage 4000 mh?, lui méme
pompé par une primaire Stockes de 500hth Les contrdleurs de débit, de type « Tylan »,
assurent la régulation des flux de gaz injectés dlanceinte. La pression est mesurée par un
manometre « Datamétrix » qui peut fonctionner auydmme 18-14 Torr. La figure 2 donne
les courbes de pompage en régime dynamique lotsuajecte de I'argon ou de I'hélium.
La pente de chacune de ces courbes donne la vitegsempage S pour le gaz considéré. Ces
vitesses sont 3500%h™ pour I'argon et 3000 irh™ pour I'hélium.

V. 5 - Création et Caractérisation du plasma

V. 5. 1 Cavité micro-ond® (photo n°2)
Le plasma est créé a l'intérieur d’'un tube a dégdh@n pyrex, tube enchassé dans une
cavité résonante en laiton (figure 3). Un systefoadks stationnaires est entretenu dans cette




cavité a symétrie cylindrique par un générateupwiesance variable (20P,,.<200 W) et de
fréquence fixe 2,45 Ghz. Le fait que la puissanudente soit absorbée par le plasma,
implique que le nombre d’onde, qui caractérisertgppgation du rayonnement micro-onde a
lintérieur du plasma, soit complexe. La partielléele ce nombre d’onde a un caractere
géométrique (dimension de la cavité résonante) paldie imaginaire refléte la puissance
absorbée par la décharge. Un parameétre importalat chvité est son facteur de qualité Q ; il
reflete la capacité de stockage de I'énergie @awgnétique. La cavité doit étre accordée ;
deux tiges métalliques permettent de minimisen; d@nnuler, la puissance réfléchie vers le
générateur. Le nombre d’onde complexe est étroiétiee a la conductivité complexe de la
décharge. Cette derniére impose les décalagesfdimjleence de résonandec et du facteur
de qualitéA Qdus a la présence de la décharge. Les décalsgest A Q sont directement

reliés a la densité électroniqugen a la fréquence de collisions électrons-neutdesordre de
grandeur des densités électroniques obtenuesia b notre cavité est de*i@lectrons cii

Helium 3 / '|
v=3008 m !/
Argon
v=3508 m/h

Premmwon (Tor)

HTT]‘ITTT LL TTTT T] TTTIUI IT IIIITTT LL YT 1AL
%_‘\
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Debit Q lmin'1 aim)
Figure 2 : Courbes de pompage

Le tube pyrex est refroidi en continu par de l@mprimé. Le but est de maintenir la tempé-
rature du gaz porteur a température ambiantg800°K ) et d’'empécher une destruction du
tube. La décharge est allumée a l'aide d’'un ignitél et haute tension. Les caractéristiques
de la décharge (température électronique, densié@ightion) dépendent fortement d’un
certain nombre de paraméffés nature du gaz porteur, pression, puissanceéntidinjectée
dans la cavité, dimension de la cavité, diametreuda pyrex.

V.5.2 Equilibre thermodynamique -Thermalisation dextrons

Dans la décharge, quelque soit le gaz porteurséitiHe ou Ar), la température
électronique est élevée (plusieurs électron voltsest fondamental de bien comprendre
I'évolution de cette température électronique elatr@écharge et la post-décharge. Toutes nos
études sont effectuées en post - décharge a iéguthermodynamique (¥T;=Te= 300° K).
A linverse de la décharge, caractérisée par lagmée d’'un champ électrique important, la
post décharge en est dénuée. Ainsi le principalaméme de réchauffement des électrons y
est inopérant.
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Figure 3 : Décharge micro-onde

Les mécanismes de refroidissement des électronngpsgpondérants dans la post-décharge. Il
s'agit des collisions électrons - atomes et dédffagion® .

Les collisions électrons-atomes se caractérisantip&ransfert de quantité de mouvement des
électrons vers les atomes. L'efficacité du mécaaisi@pend de la fréquence de collisions.
Cette grandeur est elle-méme liée aux sectioncaeHis de transfert de quantité de
mouvement  ("Momentum Cross sections"). Ainsivgeu s’expliquer les différences de
comportement de I'argon et de I'hélium vis a visldehermalisation des électrdiis Les
sections efficacesm , présentées figure 4, ont un large minimum (Raasminimum) dans
I'argon alors que ce n’est pas le cas dans I'héli@eci a pour conséquence I'impossibilité
pour des électrons tres énergétiques £kTeV) de se thermaliser dans un buffer d’argon
alors qu'ils le peuvent dans un buffer d’hélium.

Argon
iy
[ Helium \ '

Sections efficaces de tramsfert
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o )
) ]
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Enstgje des lections (eV)

Figure 4 : Thermalisation des électrons

Les vitesses de RD dd3 ,KrH" et XeH ont été mesurées dans un buffer d’hélium ce qui
garantit une thermalisation compléte des électédlastempérature du gaz, soit 300°K.

V. 6 - Injections des gaz

V. 6. 1 Gaz porteur (buffer)
L’hélium est employé comme gaz porteur. Apres trsée de la cavité micro-onde, un plasma
d’hélium est constitué d’ions FAeHe', d’atomes métastables Hes3( ), Sd’électrons et




d’atomes d’hélium dans leur état fondamental. Eation d’argon, a contre courant, permet
ensuite de convertir le plasma d’hélium en un psiominé par lion AT, a I'exception de
I'ion He™ qui réagit trés lentement avec I'argon. L'implioat de I'ion Hé dans une réaction
termoléculaire avec deux atomes d’hélium, permetédaiire Hé au profit d’He" (r6le de la
pression).

La chimie est la suivante : He(22S)+Ar - Art+Het+ e

He'+2He- Hej+He
He;+Ar - Art+2He

Comme ce dernier est a l'origine de toute la chdieéactions menant a I'ion étudié, I'argon
est qualifié de gaz parent de I'ion primaire.

V. 6.2 Gaz parent de I'ion terminal

Le gaz parent de l'ion terminal prend part a d&sctions ion-molécule pour donner
I'ion terminal. Ainsi les ions & sont obtenus par injection de.H.e gaz parent de l'ion
terminal est injecté a contre-courant pour faverisanélange avec I'ion primaire ArEnfin,
les débits injectés sont fonction des temps caiatitpies des réactions ion-molécule (voir
paragraphe V. 7. 4. b).

V. 7 - Evolution spatiale des densités de portdersharges

V. 7.1 Equation de transport
L'équation de transport de I'ion ABs'écrit :

vp2 ng+ =Da[12,1[AB+]-aird AB] ne+Zk{ P]C —Zk[i AB] G (V .5)

La vitesse d’écoulement du plasma gsthes concentrations de I'ion ABdes électrons, de
I'ion primaire P, du gaz parent de ARt des impuretés sont respectivement TARB., [P],

C: et G. La composante longitudinale de I'écoulement este coefficient de diffusion
ambipolaire de Iion AB est Q. Les coefficients de vitesse de RD, de'{@°fréaction de
formation de AB et de la 9" réaction de destruction de ABar les impuretés sont
respectivementaro , ket k.

Les débits des différents gaz injectés sont ajudgéelle sorte que les réactions de formation
de AB' (termes source) n'aient plus lieu dans la zoneedembinaison. Bien que la diffusion
ambipolaire soit négligeable dans la plupart deexgeeriences, il nous a semblé opportun de
rappeler ses caractéristiques.

V. 7. 2 Diffusion ambipolaire

La trés grande différence de mobilités entre @ssiet les électrons provoque la
création d’'un champ électrique. Les électrons, bigayant tendance a précéder les ions, sont
freinés par ces derniers. A l'inverse, les ionst smtélérés par la présence des électrons. Le
mouvement des particules chargées peut étre tcaitdme si I'ensemble des charges
diffusaient & une vitesse commune dans la direcliochamp.
La vitesse totale de diffusion pour une especegéwaest :

Vig(t)= E])((I'ﬁ))dn('ﬁ) X(I))l(l,e)E (V. 6)

Les coefficients de diffusion libre ainsi que le®hitités des ions et des électrons, sont
respectivement D et Dy, e .
La charge d’espace globale est nulle : ni :[AB+]:ne:n V.7




et  dn_dne_dn (V .8)

dl dl dl
La vitesse de diffusion ambipolaire est alors denpe :
__Dadn__| Dile+Delli |1 dn
Va= ol { W ndl (V.9)
A l'aide des relations d’Einstei(m):u(m)% et de la simplificatiorue>>i, le coefficient
VARrit - —N:.h+Te
D, s’écrit : Da=Di @+T) (v .10)

Dans le cas d'un plasma contenant plusieurs espiecégues, les relations d’Oské&
permettent de calculer les coefficients de diffnsambipolaire individuels.

V. 7. 3 - Compétition entre la recombinaison disative et la diffusion ambipolaire

Dans un plasma non-recombinant, la diffusion awlhipe devient significative pour
une densité d'ionisation supérieure & Ddi°. En revanche, dans un plasma ou la cause
principale de disparition des espéces chargéedaestcombinaison en volume (RD), la
contribution de la diffusion est négligeable. GetyKerf® ont donné un critére qui permet
d’apprécier les contributions respectives de lfugibn et de la recombinaison en volume. En
résolvant I'équation de transport pour les électrenen supposant I'électroneutralité globale
du plasma, ils ont montré que la nature des saisitiépend exclusivement du parametre sans
_(Xneo/\2

Da (v

dimension : B

11)

Le coefficient de recombinaison en volume @stiro . La densité électronique initiale egt n
tandis que la longueur de diffusion du mode fondaaieest/A, pour une cavité cylindrique
de longueur infinie. Dans notre expérience, nousnawu |'évaluer a\=1, 7%m, ce qui

correspond a un cylindre de diamete2/AN1= 8,4 cm, aved1=2,405 le premier zéro de la
fonction de Bessel. Le plasma est dominé par lamémaison en volume (RD) lorsqe> 1
et par la diffusion lorsqup<< .1

V.7.4 Temps hydrodynamique - Temps caraci@uss des réactions chimiques
V.7.4.a Temps hydrodynamique

Il est défini par la relation Thydro=Lréact (V. 12)
Vbulk

La longueur de réaction eSkle:.
V.7.4.b Temps caractéristiques des réacttbimiques
Nous choisissons de traiter le cas des réactionairbs ion-molécule et le cas de la
recombinaison dissociative.
Réaction binaire ion-moléculeElle peut étre symbolisée pAB++Ckey AC++B

Lp P . -1
Nous pouvons définir le temps caractéristique par:  Tem @[EI (V. 13)
Réaction de RD Elle peut étre symbolisée paAB:+e* A+B
Nous pouvons définir le temps caractéristique par : TRD:aRan (V. 14)

V. 7.5 Calcul du coefficient de vitesse de reboraison dissociativex(Te)




V. 7. 5. a Pour un unigue ion dans le plasma
Si nous supposons qu'un seul type d’'ion*A&t présent dans le plasma et que la
concentration des impuretés est négligeable, nbtgnons :

M=o AB- Jre=-aron? (V. 15)

ne%z)—ne(lz())wsz (z-20) (V. 16)

Vp

L intégration nous donne :

La représentation d%% en fonction de z donne le rapp(%tﬁ. Comme la vitessep\du
e p

plasma est mesurée, nous pouvons calauerpour l'unique ion étudié.

V. 7.5. b Pour plusieurs ions dans le plasma
Nous reprenons I'équation de transport (V. 5) etcomsidérons que les termes de
destruction de Iion ABpar la RD et par les réactions ion-molécule agsdrhpuretés.

Nous avons : Vpd%]:—GRD[ABwL]ne—Zki[AB{ICi (V. 17)
qui donne : T =oinfAB.J=-02nz—1 S kCoz (V. 18)

Si nous supposons que la concentratiparCmpuretés est constante suivant z, nous obéenon
finalement :

AB:l, \__deo Tz 1 Sk G (2
In( Dj_ v Zjneolz Vka.G(z Zo) (V. 19)

0

Deux méthodes de calcul d&o sont alors possibles :

Méthode a z variableElle consiste & mesurer les décroissances dé| [@Rle r en fonction

Z
de z. La représentation df{ :BB+ Zj en fonction dejne dzdonne le rappor@. Nous
*1zo S p

pouvons alors déduiraro pour l'ion considéré.
Cette méthode ne vaut que si nous pouvons néghageontribution due aux impuretés. Si
cette derniére ne peut étre négligée, la mesufeuneit qu’une limite supérieure dero .

Méthode a z constantElle consiste a faire varier la densité éledtjoa (puissance de la
décharge, position des disques) pour une positdonnée. La contribution des impuretés est
alors constante. Le coefficientko est calculé de fagon identique a la méthodeépieite.

V. 7. 6. Mesure de la vitesse d’écoulement durpéas
Les méthodes d’analyse, décrites dans le paragrapbcédent, permettent de

déterminer le rapporP{/R—D . Le calcul dearo requiert la mesure de la vitesse d’écoulement
p

du plasma.

V.7.6.a Méthode perturbative

Elle consiste a moduler l'alimentation de la dégbamicro-onde. La perturbation
périodique du plasma, provoquée par la modulatiéf) &st observée par la sonde de
Langmuir lorsque cette perturbation I'atteint. lauant d’électrons.lest mesuré par la sonde
qui fonctionne en un point particulier de la cagaistique courant-tension. Si nous déplacons
la sonde en aval de I'écoulement d’une distafdizela perturbation est alors observée avec un
retard A t par rapport a la position précédente de la sobedracé Az en fonction deA t
permet de déduire la vitessg.v

V.7.6.b Méthode hydrodynamique




Une technique hydrodynamique, dite du tube det,Ritst utilisée conjointement a la
méthode perturbative.
En régime subsonique, le tube de Pitot utiliseuastsonde double de pression que I'on place
parallelement a un filet fluide. Pour un fluide quassible en écoulement adiabatique et
réversible, le nombre de Mach est donné‘par

y-1
—u_| 2 AP VY _
M a \'a (1+ Rtatique) 1 (V 20)
avec u : vitesse de débit de I'écoulement

a=, /y% . vitesse du son dans le milieu

y: rapport de la chaleur spécifique a pression embst sur la chaleur
spécifiqgue a volume constant.

Pour un gaz monoatomique, le rappprést 5/3.
AP= lepact' I:)statique

Les pressions d’impact et statique sont mesurdesda du datamétrix. La pression statique
est en fait la pression dans I'enceinte expérintenta
Les deux techniques de mesures donnent des résuisisimilaires, soient 2,4 “dn s.
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Figure 5 : Tube de Pitot

V. 8 Détection

Il s’agit de pouvoir mesurer les densités ionigee électronique le long de
I'écoulement. Un spectrometre de masse et une sd@deangmuir sont utilisés a cet effet
(photos n°1 et 2).

V. 8.1 Sonde de Langmuir

La sonde de Langmuir constitue une technique lpgiée pour I'étude locale d’'un
plasma. En raison des potentiels électriques apgdi@ cette sonde, les propriétés locales de
ce plasma sont perturbées (densité et énergie alésus de charges). Les caractéristiques
courant-tension { U) sont les données expérimentales a partir édisgusont déduites la
densité et la température électronique. Une parfampréhension des perturbations sonde-
plasma est requise pour une exploitation correeteed caractéristiques.

V. 8. 1. a Montage électrique

Le schéma 6 illustre le fonctionnement de la sonde
La tension U entre la surface de la sonde et kélde de référence se décompose en :

U:Vp+Vs (V 21)
Le potentiel électriqgue du plasma esttendis que la différence de potentiel entre |ldaser

extérieure de la gaine et la surface de la sostl¥.eL’électrode de référence est la paroi du
caisson. Le potentiel électrique du plasma gstavidis que la différence de potentiel




entre la surface extérieure de la gaine et lasarfle la sonde est.\l'électrode de référence
est la paroi du caisson.
V. 8. 1. b Caractéristique courant-tension
Considérons une sonde cylindrique de raygetRle longueur L. La gaine est définie
comme le proche environnement de la sonde ou Emalaest perturbé. Cette gaine a pour
9) .
rayorf? :

p

4
Rg=1,66)\0(wj3/ +Rs (V. 22)
12
La longueur de Debye est : AD:(%J (V. 23)
La densité électronique du plasma non perturb@®st
Electrode de référence] | v

/Gaine
Sonde

PLASMA

)@7{ 9;7 Rampe de tension
—|Ijl[IF——

Figure 6 : Schéma électrique de la sonde de Lamgmui

Restreignons nous a la théorie de Langmuir. Uratertombre d’hypothéses simplificatrices
délimitent un domaine précis de validité de cdtéotie.

* Le plasma non perturbé est infini, homogene etaj@hent neutre. Ce n’est pas
le cas de la gaine ou les especes chargées soniseswa un fort champ électrique.

« La longueur de Deb{® doit demeurer petite devant les dimensions
caractéristiques de la sonde. En vertu de la reldtio 23), il existe une limite inférieure a la
densité électronique précisément mesurable, poarsamde donnée. En dessous de cette
densité seuil (~cm?), la symétrie cylindrique de la gaine est rompie

» La diffusion libre des espéeces chargées est négtigés la gaine ; leur libre par-
cours moyen doit étre grand devant les dimensiomslad sonde. Dans les conditions
expérimentales usuelles (basses pressions), ogitghlese sur le libre parcours moyen des
électrons est pleinement justifiée. En revanche, e I'est absolument pas pour les ions
(rapport de masse).

» Toute particule chargée qui heurte la sonde estrladsaet ne réagit pas avec le
matériau qui constitue cette derniere.

» Contrairement a la théorie de Druyvestyn ou la fioncde distribution des
électrons est déduite de la caractéristique W), la théorie de Langmuir suppose une
distribution maxwellienne des vitesses des portdarsharges.




Les caractéristiques courant-tension peuvent étmvemtionnellement divisées en cing
régions; ces dernieres correspondent a différégiisnes de fonctionnement de la sonde. Les
trois principales (ll, Il et 1V) sont délimitéesap deux potentiels sondes Yarticuliers : le
potentiel flottant Vet le potentiel plasmayV

Potentiel flottantUr=Vp+V; (Vs=V¥)
Supposons la sonde électriquement isolée de swnerdghtion. En raison de
I'électroneutralité du plasma, les densités destepes de charges sont identiques. En

revanche, les électrons ont une vitesse moyémanaus importante - dans un rappc{[ﬂ]l -
e

gue celle des ion%i. Davantage d’électrons que d’ions atteignentdiads et une charge
négative s’accumule alors globalement a la surfaeecharge d'espace devient ensuite
importante et les électrons finissent par étreuspés tandis que les ions sont accélérés. Enfin
une gaine chargée positivement se forme autouradsohde jusqu’a ce qu’un équilibre
dynamique s’établisse entre les ions et les élestrbe courant de sondedst alors nul ; la
sonde est au potentiel flottant, Viégatif par rapport au potentiel plasma V

Potentiel plasmaU, =V, (Vs=0)

La sonde est au potentiel du plasma. En vertu deldgion (V. 22), le rayon de la
gaine est égal a celui de la sonde ; il 'y a pagalne.Des cinq régions décrites ci-dessous,
seules les régions lll, IV et V sont représentéedasfigure 7.

Région | La sonde est portée a un potentiel U tres népatifapport au potentiel plasmg. U
Les ions sont trés violemment accélérés vers laegat ont I'énergie cinétique suffisante pour
arracher des électrons a la surface de la sondsgiémsecondaire d’électrons). Ces électrons
sont ensuite violemment expulsés vers l'extériear ld gaine. Cette région de la
caractéristique est inutilisable.

Région Il Le potentiel appliqué est tel que U<WU est attractif pour les ions et fortement
répulsif pour les électrons. Le plateau est du sataration du courant ionique collecté sur la
sonde. Cette région est inexploitable par la tleédd Langmuir en raison de I'hypothese de
non-diffusion des ions dans la gaine.

B RégionV /
— |
E L Région 1\*,,/’/ |
g - // :
v - _,// |
| ~ :
/ '
Reégion 1} | :
i /,." [ |
- |

A A; L [ L ' 1 ' A l A ' L l ' ' '
U, Up
Tension U

Figure 7 : Caractéristiques)



Région lll Le potentiel appliqué est tel que<U<U, ; il est attractif pour les ions. En
revanche, bien qu'il soit répulsif pour les élengples plus énergiques d’entre eux peuvent
franchir la barriere de potentiel ; ils sont aloodlectés. La barriere de potentiel diminue lors-
que U tend vers {J

Région IV Le potentiel appliqué est tel que U>UL est fortement répulsif pour les ions et
attractif pour les électrons. Pour un potentiel uffisant, les électrons sont tous collectés
(courant de saturation électronique).

Région V2 La sonde est portée a un potentiel trés paséif rapport au plasma. Les
électrons sont violemment accélérés dans la gailmisent les neutres présents. La sonde se
comporte comme un générateur de plasma. Cettardgita caractéristique est inutilisable.
Les régions lll et IV sont exploitées pour déteremni la température (Tet la densité
électronique dans le plasftfa. Ces régions correspondent respectivement & :

* V<0 (U<Uy,: potentiel répulsif ou retardateur pour les états)

« Vo0 (U>U,y: potentiel attractif ou accélérateur pour les@ins).
La théorie de Langmuir n'est pas reproduite dansnéeoire. Nous nous contentons de
signaler qu’elle est basée sur des considérati@taniques (loi de conservation de I'énergie
et du moment cinétique de I'électron incident).

V. 8. 1. c Mesure de la température électronifjue
La tension U est telle que UgsWpotentiel retardateur). La températurg€bt alors
donnée par :

=§- 1
Te AR (V. 24)
L dU
Le courant électronique kst tel qued=Is - |, ; le courant ionique doit étre soustrait du

courant sonde.

V. 8.1.d Mesure de la densité électronigque n
La tension U est telle que Uz\(botentiel accelérateur). Pour une sonde cylingride
rayon R et de longueur L, le courant sonde est donn&*par

|(vs)=%neev§(% e 1- nRz (V. 25)

s q-t R3- R2 (T R3- R2

La vitesse moyenne des électrons est  Ve=, /% (V.

26)

La surface de la sonde est S2mRs L (V. 27)

La fonction @. est définie par : Qo= 2 je—uzdu (V. 28)
N

La paramétra) est égal a n—E_\IfS (Vs>0) (V. 29)

Dans nos conditions expérimentales ou le rayoradgalne R est grand devant celui de la
sonde, nous pouvons simplifier 'expression ( V). gar :

|(vs)—1nea/s_[ B )t en(1- (ﬁ())} (V. 30)
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Or d’apreés les expressions (V. 22) et (V. ZF&\/_ R T Vi >>1

R Refi

Ry _2 e 2 -2 Re
Donc Rq -0 et (T%]_ﬁ J;e—uzdu—ﬁ ldu \/'F[Rg\/ﬁ

De plus, la fonction erf est définie commerfgy=1-@y
L’expression (V. 30) devient :

|(Vs):%nee\_/{ﬁ\/ﬁ +qu|’f(\/ﬁ):| (V. 31)

or'™ pour n= 2 soit Vs>% = 0,05V (T = 300°K), le facteu{%\/ﬁmqerf(ﬁ)} varie
T

comme{ﬁ\/ﬂ_n}

Le courant sonde est finalement : [(Vs)=+ neeveS\/L_ 1+E_\IfS (V. 32)
Si I'on trace f(Vq) en fonction de ¥ la droite obtenue a pour pente p :

:ae?;eegu n (V. 33)
La densité électronique est finalent&tt n%-——ae?;;gl_z (V. 34)

La relation (V. 34) ne vaut que jusqu’a une tendigny au dela de laquelle la géométrie de la
gaine, initialement cylindrique, se modifie poundee vers celle d’'une sphére (figures 8 et 9).
L’amplitude de la rampe de tension doit étre apigtéur ne pas dépasser cette valegy.U
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Figure 8 : £ en fonction de U (forte densité électronijjue
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Figure 9 : £ en fonction de U (faible densité électronifjue
En pratique, la sonde de Langmuir est constituée €l de tungsténe de longueur L = 3-4
mm et de diamétre 2sR 25um .

/Sonde de tungsténe

—_— [l

== [ > Coaxia
/

Capillaire extern Capillaire interne
Figure 10 : Sonde de Langmuir

V. 8.2 Spectrométre de masse

Le spectrométre de masse est un appareil capahiéstinguer des espéces ioniques
présentes dans un plasma en fonction de leur rapiparge sur masse. Il est situé a l'intérieur
d’'un tube tronconique pompé continOment par unepg@mrbomoléculaire. Le tube est en
outre mobile dans I'écoulement, ce qui permet détwe la physico-chimie du plasma a
différentes positions de la post décharge (Fig. 1).
L’extrémité du tube tronconique est constituée d’pastille de molybdéne polarisée (lentille
électrostatique) dans laquelle a été percé urcerdiéchantillonnage de 0,1 mm de diameétre.
Les ions du plasma s’introduisent par cet orifisent accélérés, puis accédent au filtre de
masse quadrupolaire. C’est dans ce dernier quadtst fa sélection des ions en fonction de
leur rapport e/m, indépendamment de I'énergie etiel de ces ions.

Filtre quadrupolairé®
Le filtre est constitué de quatre électrodes cyliquks identiques, de rayon a, de longueur

L=15 cm, placées symétriquement a la distaZn;zal%5 les unes des autres (figure 11).

Les surfaces internes des cylindres constituenteoellente approximation d’hyperboloides
qui, de par la géométrie du systéeme, permetteriteiar un potentiel quadrupolaire dans le
plan transversal ( X, y) :

(x*-y?)

V(X,y)=Ve 2

(V. 35)

La tension , appliguée sur chaque électrode, a une composantgnue \. et une
composante alternative Haute Fréquence V V. Zi(Vc+VaCOS(})t))

(V. 36)
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Figure 11 : Filtre quadrupolaire
Le champ électrique résultant est donné par :

= — Vc+Vacos(ct T
E(x,y)=—gradV(x,y):—2( = & ))(Xl—yj) (V. 37)
Pour une espece ionique (,1p = €) donnée, les équations du mouvement sont :
mik+(vc+vacos@t))%x =0 (V. 38)
mi y—(Vc+Vacos(,ot))%'Z‘y =0 (V. 39)
miz =0 (V. 40)

L’équation (V. 40) se résout aisément si nous sspp® que lion a été acceéléré par la
différence de potentiel ). avant son entrée dans le filtre :

7= [26Vcet (V. 41)
mi

Les équations (V. 38) et (V. 39) constituent unnegle d’équations de Mathieu dont la forme
générale est :

d2X

@+ (@—2qcose))X=0 (V. 42)

La variable X représente les coordonnées tranvexrsalet y. La variabléd représente la
phase de la composante alternative H;F(&t%). Les parametres sans dimension a et q

permettent de décrire le comportement de I'espaugue dans le filtre

— 8e\e_
a — (V. 43)
— 4e\a
d mi?r? (V. 44)
Le théoreme de Floquet est applicable et les swisittont de la forme :
X =Kl 9 " Cae?8+k-| > "Caer (V. 45)

Les constantes.ket k dépendent des conditions initiales. Le parampti@onne la stabilité
ou linstabilité de la solution. SB est réel, la solution est stable ;[&iest imaginaire, la



solution est instable. Ainsi le paraméfiepermet de délimiter les régions de stabilité sur |

diagramme (a, q) (figure 12). Notons que les soh#iX doivent étre simultanément stables
suivant les directions x et y ; ceci limite dragggqent les régions de stabilité du filtre.
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Figure 12 : Diagramme de stabilité du quadripble

Comme \ et V; sont fixés, il est en pratique judicieux de dé&fum parametre R :

—-Vc_a
R——Va——zq (v.46)
Ce parametre reflete une propriété fondamentaldilta : sa résolution en masse. Elle
représente la capacité qu’a le filtre, de sépagax anasses voisines I'une de I'autre. De plus,
commexet r sont également fixés, il est possible de sfpas ions en fonction de leur

rapport mie. Il faut faire varier soit a, soit g. Ainsi uoni qui a la masse jmequise ou
éventuellement une masse voisine, voit I'amplitddeses oscillations limitée dans le plan (x,
y) lors de son déplacement suivant z ; il passeets le filtre. A l'inverse, s'il n'a pas la
masse requise, 'amplitude de ses oscillations amgenjusqu’a ce qu'il soit capturé par l'une
des électrodés’ ( figure 13).

A la sortie du filtre quadrupolaire, les ions soefiocalisés puis déviés vers un channeltron
dont la téte est portée a une haute tension nég@ti2.5 kV). Pour pouvoir étre détecté sur

une chaine de comptage, le trés faible courantnsgl’idoit étre converti en un courant
d’électrons macroscopique ; c’est le role du chhrore

Un ion incident, trés énergique, heurte les pataishanneltron et y arrache des électrons qui
sont repoussés vers la queue de ce dernier (m&sun de ces électrons heurte a son tour
les parois et y arrachent des électrons secondddesproche en proche, il est possible
d’obtenir un courant macroscopique sur la queuetthnneltron. Ce courant est acheminé
vers un préamplificateur puis vers un amplificateawant d’étre envoyé sur la chaine de
comptage. La présence de haute tension dans dtrapétre de masse nécessite un vide
poussé ; il s'agit d’éviter les problémes de clamsaélectriques. Ce vide est obtenu par une
pompe turbomoléculaire ( 450 | rifin) tirée par une petite pompe primaire.



Figure 13 : Trajectoire des ions dans le filtre

Pompe turbomoléculaire le rotor, entrainé par un moteur a inductiort, @sstitué d’un
étagement de disques sur lesquels sont fixéesilddesasuivant une orientation précise. La
rotation rapide de ces ailettes induit un fort ggatide pression de part et d’autre de la turbine
; aussi est-il possible d’entrainer les moléculgs kkpn souhaite pomper. Comme la turbo ne
peut fonctionner qu’en régime moléculaire librejme collisions molécule-molécule), un
vide primaire est nécessaire dans son enceinteO{P%brr). La vitesse de pompage est
proportionnelle a la vitesse des ailettes ; ell¢ @iwe tres grande devant la vitesse thermique
moyenne des molécules. Ceci implique une rotatés tapide du rotor et explique le fait que
I’hydrogéne soit le gaz le plus difficile & pompgenasse faible, vitesse thermique élevée).

V. 9 - Conclusion

Le FALP - MS revét beaucoup d’intérét pour I'étukela recombinaison dissociative
et en particulier pour celle des gros ions moldresa(KrH', XeH"). En effet, ces derniers ne
peuvent pas étre étudiés par les techniques areéais.
En revanche, le montage actuel ne permet les nedergitesse de RD qu’a la tempé-rature
ambiante du gaz porteur.
Les deux chapitres suivants sont consacrés a temation des résultats obtenus avec le
"Merged Beams" et le FALP - MS.
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VI. 1 RD des ions hydrures de gaz rares KetXeH

VI. 1.1 Introduction

La famille des ions hydrures de gaz rare compkésid’, NeH', ArH*, KrH", XeH" et
RnH". Jusqu'a présent, la RD de HeHt™ a fait 'objet de la quasi-totalité des études
expérimentales menées sur cette famille. Cet igmenig étre étudié qu’avec des techniques en
faisceaux (« Merged Beams, Storage Ring ») calilfiméest utilisé comme gaz porteur dans
les techniques de post décharge en écoulement (FAlER études « Merged Beams » de
HeH' ont montré que sa vitesse de RD est faible :esflénférieure & 5 10cm® s* & 300°K.
La RD de NeH n'a été étudiée que théoriquemBhet sa vitesse de RD est prédite faible.
Aucune étude n’existe sur la RD de Arftet ion est trop lourd pour étre étudié par «déd
Beams » et ne peut également pas I'étre par FALH o@agit trés rapidement avec idour
former Iion H". Une seule étude, due & Geoghegan et al ($9ad3ite de la RD de KrHet
XeH" ; nous y reviendrons lorsque nous discuteronsémstats.
Nous comptons procéder comme suit : pour chacurdees ions étudiés, nous décrirons la
chimie de I'expérience qui sera suivie d’'une disaus de la vitesse de RD obtenue. Nous
proposerons enfin une justification théorique de résultats qui nous permettra de formuler
guelques prédictions.

VI.1.2 RD de KrH

VI. 1. 2. a Chimie de I'expérience

Le buffer utilisé est I'hélium (paragraphe V. §. llous avons délibérément travaillé a
pression élevée (1,9 Torr) pour détruire I'ion n@ecombinant He produit au sein de la
décharge. En aval de la décharge, le plasma eshéquar He" et HE". L'injection d’argon a
contre courant, permet de détruire I'hélium métastpar ionisation Penning ainsi que l'ion
He,", et de convertir le plasma en un plasma d’ions.AZe dernier est lui méme converti en
un plasma d’ions g par injection d’un débit suffisant d’hydrogéne. ttansfert protonique
de H" vers Kr, dont les affinité€ respectives sont 97,5 kcal rfokt 103,7 kcal mdl,
permet ensuite de former l'ion KfHL'hydrogéne et le krypton sont injectés par lanmé
porte ; leurs débits sont ajustés de telle sorgelipn KrH* soit le seul ion présent en post-
décharge. En effet, ces deux débits sont liésgpaactiort”

H3+Kr ks KrH*+H2+0,013V (V1. 1)

qui, du fait de sa faible exothermicité, est effeaans les deux sens avec des vitesseskk

1 a300°K de 1,1 Idcm® st et 3,8 13* cn?® s. De plus, le transfert d’énergie vibrationnelle
entre les ions K et KrH" n’est pas résonant ; cela implique qu’'une disgipade I'excitation
vibrationnelle ait lieu entre ces deux ions, du@ sucession de réactionseét k; pour former
finalement KrH(v=0) . La vitesse de RD mesurée est donc attriewalrH (v=0) .

VI.1. 2. b Présentation et discussion des taisul

[KH- Lo fonction de  frudz obt
KrH. en ronction de J-ne Z obtenu par

z=0mm
la procédure d’analyse dite a « z constant » (paphg V. 7. 5. b) ; l'origine arbitraire z=0 est
prise au niveau de I'injecteur a aiguilles. Rappslgu’avec cette méthode, nous nous fixons
une position dans I'écoulement et faisons varierdknsité électronique. Comme la
concentration en impuretés est constante, nous gosuwnous affranchir du terme de
destruction de KrHpar ces impuretés, qui est constant pour un zé&lonn
La pente de la droite donne la vitesse de recorigainalissociative de Kriv = 0), soit :

a(Te=300°K)=1,15 10% cm® s* (V1. 2)

La figure 1 représente le grap&r{

z=0mm
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Réactions chimigues Vitesses de réaction| t(ps) |Références
He" +Ar - Ar* +He+e 107 cent's” 10 (8)
He*+2He - Hes+He 8,310%cn’ st 3240 (9)
He, + Ar - Ar* +2He 210%cnm? st 5 (10)
Ar*+H, — ArH* +H 10° cn? s 10 (10)
ArH" +H, - Hi(v <5)+Ar 10° e st 10 (10)
Hi(3<sv<5)+Ar - ArH" +H, 710%cm’ st 1 (11)
HI+Kr - KrH" +H, 1,1 10° cm® st 10 (7)
KrH* +H, — H} +Kr 3,8 10" cn?’ st 260 (7)
KrH"(v=0)+e - Kr +H <10% e’ st >6290| Ce travail

Tableau récapitulatif de la chimie impliquée dam&D de KrH
Conditions expérimentales

Thermodynamiques Pression P=1,9 Torr
Température T =300° K
Débits Qe= 20,2 | min* atm

Qv = 355 cni mint atm

Q2= 35 cn? mint atm

Q¢ = 28 cnt mint atm
Densités m=16,110%cm?

= 1,1 16° cm*

ne = 1,0 16*cm?

e = 8,3 183 cm®

Hydrodynamiques ik = 2420 cm 3
Thyaro= 4130 ps /10 cm

Pour deux raisons, cette valeur doit étre inteégrébmme une limite supérieure :

« une faible proportion d’ions 1 demeure dans le plasma et se recombine avec les
électrons.

* la contribution de la diffusion ambipolaire a latged’ionisation doit étre considérée. Gray

et Kerf'? ont proposé un paramétre sans dimension qui tidénprocessus qui, de la

recombinaison en volume ou de la diffusion, coettélplasma :

B_GRDKrH+neO/\2

Da(krH+/He)
La vitesse de recombinaison en volume est celleedembinaison dissociativerokm- . La
densité électronique initiale esftandis que la longueur de diffusion du mode fonelatal
est/A pour une cavité cylindrique de longueur infinie. ¢oefficient de diffusion ambipolaire
est Daxm-He . Si>>1, le plasma est controlé par la recombinaisonodiative, sip<<1 il
I'est par la diffusion.
Avec arokh-<1,15 10 cnt® /s, n=1,6 13° cm®, A=1,75 cm etDaxm-me =450 cnf s*,
nous obtenonB < 1,1. Le plasma est donc conjointement contrélé p&Deet la diffusion.

(VI. 3)
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La RD de KrH a été étudié par Geoghegan et al (199%jui ont proposé une limite
supérieure de 2 Tocn?® s* & T, = 300°K. Bien qu'il semble que I'ion non recomhinaie’
ait été présent dans leur plasma, cette valewssstz proche de la nétre.

0

KrH'

Opp < L,L5 10% cm’s™

+

In| [KlH‘]:_l_‘o““/[K.l'H ]:-O nul.
o
T

1e+7 2e+7 3e+7 de+7 5e+7

Figure 1 : Graphe de KfH

VI. 1. 3 RD de XeH
VI. 1. 3. a Chimie de I'expérience
La procédure pour former Xéld'apparente a celle précédemment utilisée pourdorm
KrH". Il s’agit de convertir un plasma d’Aen un plasma d’}l puis d'utiliser le transfert
protonique de kI vers Xe pour former XeHselon :

H3+Xe - XeH*+H: (VI. 4)

Ce transfert est beaucoup plus exothermique qué wets le krypton car les affinités
protoniques de et Xe sont respectivement 97,5 kcal thet 114,2 kcal mdl ; la réaction
inverse n'a pas lieu. Bien que la vitesse de tehgirotonique K Xe ne soit pas disponible
dans la littérature, le taux de Langevin de 2,8° n° s’ en constitue une bonne
approximation. Le débit de xénon a été ajusté jpoier la conversion soit compléete entre le

plasma d’H" et le plasma de XeH

Réactions chimigues Vitesses de réaction| t(ps) | Références
He™+Ar - Ar*+He+e 107 cnr's* 55 8)

He' +2He ~ Hé + He 8,310%cn’ st 3350 (9)
He, + Ar - Ar* +2He 210%cnm’ st 25 (10)
Art+H, - ArH* +H 10° cn? s* 15 (10)
ArH* +H, - Hi(v <5)+Ar 10° e st 15 (10)
Hi(3sv<5)+Ar - ArH" +H, 710%cm’ st 10 (11)
H; +Xe - XeH" +H, 2,810°cm’ st 20

XeH' +e - Xe+H 8,310°cm’ st 3010 | Ce travail
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Tableau récapitulatif de la chimie impliquée dam&D de XeH

Conditions expérimentales

Thermodynamiques Pression P=1,9Torr
Température T =300° K
Débits Qe= 20 | min* atm

Qv = 64 cni mint atm

Q2= 22 cni min™ atm

Qe =5 cnt mint atm
Densités M= 6 10%cm?®

m=1,9 16*cm?

N = 6,6 103cm?

Ne = 1,6 16°cm?

Hydrodynamiques ik = 2400 cm 3
THydro= 4170 US /10 cm

VI. 1. 3. b Présentation et discussion des taisul

- . [XeH+]z:l4Qnm . e
La figure 2 représente le grap YeH en fonction de jnedz obtenu par

z=0mm

z=0mm
la procédure d’'analyse dite a « z constant » donsravons rappelé les caractéristiques plus
haut.

XeH*
ttpp= 8,30 10 cm’s™

Inl [XCH‘];-I.-IO““'I/ ["‘CH‘] :-OITIYI.

| ] P  — | ] 1

11

0 [ 1 1 | - P
1e+B 2e+b 3e+b 4e+b 5e+6 Be+6 7e+B

Gnud:

Figure 2 : Graphe de XéH
La pente de la droite donne la vitesse de recorigainalissociative de XeHsoit :

a(Te=300°K)=83 10°% cnm’® s* (V. 5)
Ce résultat est en contradiction avec celui de Gegan et al (199} qui donnent, comme

pour KrH', une limite supérieure de 43@m® s pour la vitesse de RD de X&H.a présence
de I'ion non recombinant Hedans I'expérience de Birmingham ne semble pasigtraau

désaccord avec nos résultats.
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VI. 1. 4 Justification théorigue de nos résultats

La recombinaison dissociative directe procede Ipacroisement des courbes de
potentiel de I'ion recombinant ABet de I'état dissociatif AB qui posséde en général une
limite asymptotique ionique A+ B . Tel est le cas d’} qui recombine efficacement avec les
électrons et dont I'état dissociatifzﬁzg) impliqué dans la RD, présente une limite

asymptotique H +H ". A contrario, nous montrons que de telles limitespeuvent exister
pour certains ions hydrures de gaz rares, ce quiligoe que les états dissociatifs
correspondants n'existent pas. La figuré™3 présente les potentiels d'ionisation (Pl) des
atomes de gaz rares ainsi que de I'hydrogéne at@miq

28 ;
26
24 |
22

b

N
o

(o))

S

T N — 1
(=T AV

Potentiel dionisation eV
o
™ ]I ™ [ ™ | l' | ™ ] ™ ™ I ™ | l | ™ [ ™ Il ™Y

(0 2]

Figure 3 : Potentiels d'ionisation des atomes de@as et de I'hnydrogene atomique

Les potentiels d’'ionisation (Pl) de He, Ne, Ar at $ont supérieurs a celui de I'hnydrogéne
atomique ; les limites asymptotiques des étatsdiasfs HeH , NeH , ArH™ et KrH ne
peuvent donc étre que HeH", Ne +H', Ar +H" et Kr +H". Or les anions de gaz rares He
Ne,Ar et Kr n'existent pas car leurs atomes neutres respegtifsedent des corteges
électroniques complets. Les RD directes de Hét¢H', ArH™ et KrH'" sont alors inhibées par
'absence d’états dissociatifs a limite asymptatigonique. Cela corrobore en particulier nos
résultats sur la RD de KfHEnN revanche, les Pl de Xe et Rn sont inférieuclai de
'hydrogéne atomique ce qui implique I'existencetdis dissociatifs ayant pour limites
asymptotiques Xe+H et Ri +H. Ces états peuvent fournir une stabilisation aéfic au
processus de RD et justifier nos résultats sur lade XeH. De plus, Petsalakis et al
(1992f** ont procédé a un calcul adiabatique des courbésetfjie potentielle des états
excités de XeH ; ces derniéres présentent desilandigs dues a des croisements évités avec
une courbe dont la limite asymptotique est XBl".

Nous justifions I'ensemble de nos résultats par deassidérations décrites ci-dessus et
prédisons que les RD de Nekt ArH ne sont pas efficaces tandis que celle de'Rigst.

112



VI. 2 - RD de l'ion H*

VI. 2. 1 Introduction

L'ion Hs" joue un rdle central dans la chimie de nombreasmphks. Il revét également
un intérét capital pour la théorie de la recomisioai dissociative. En effet, de hombreux
processus de RD ont été découverts suite a lacsamnge sur l'ion K (v = 0) ; nous y
reviendrons largement au cours de ce paragraphe.
Le contenu de ce dernier est le suivant : nouselpns brievement l'intérét astrochimique
d’Hz" qui sera suivi d’un apercu théorique. Un histogigies études sursHoermettra ensuite
d’illustrer la controverse qui fait « rage » depuige quarantaine d’années. Puis deux modes
de production de lion K seront détaillés, ainsi que sa structure vibratdtie. Nous
présenterons enfin nos résultats.

VI. 2. 2 Intérét astrochimique de l'ionsH

Certaines modélisations de nuages interstellal@sses ont récemment révélé un
comportement bistable des solutions obtenues at I'stationnaire pour certains jeux de
parametres physiques (température, pression...Jaigan de l'incertitude expérimentale sur
certaines constantes de vitesse de réactions aesiiglle la vitesse de RD de I'ion’/=0),
ces dernieres doivent étre considérées comme dam@@es de contrble des modéles au
méme titre que les autres parameétres physiquesigiee™ (4) illustre la dépendance de
I'ionisation fractionnaire des nuages vis a vidalgitesse de RD de I'ion f{v=0) a 300 K.
La gamme de vitesses comprises entre 7 d®® s* et 3 10" cm® s* correspond & des
solutions bistables, solutions intermédiaires elgedeux branches stables HIP (Phase de
forte ionisation) et LIP (Phase de faible ionisa}ioLes chimies de ces dernieres sont trés
différentes : la premiere est gouvernée par lesteats de charges tandis que la seconde est
dominée par les transferts de protons.

r

Phase de forte ionisation
" - -0.65 e = - & > o
1 0-5 - l(e(l'{3 ) = A (T/300) P - =

- Phase de

F—

107

faible 1onisation

PR S St

10°

Parameétres physiques :

pA210cm® T=10°K

A [em® s )

108

& =510t

CH=14510 OH=7110 NH=11210 S/H1.8510
Figure 4 : Dépendance de l'ionisation fractionnaisea vis de la RD d'¥
La connaissance de la vitesse de RD de l'igi(u#0) est donc vitale a la modélisation des
nuages interstellaires denses.

VI. 2. 3 Théorie
La figure 5 présente les courbes d'énergie pattatimpliquéeS®™” dans la
recombinaison dissociative de I'iorsHen symétrie &,
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L’état résonant k(*A;), dont la limite asymptotique est;(-lzz;)+ “d ) Syouverne la RD.

La courbe d’énergie potentielle qui lui est asseciéroise celle de l'état électronique
fondamental de lion kg autour du niveau v = 3. La fonction d’onde vibwatielle de I'ion
Hs'(v = 3) bénéficie donc d’'un bon recouvrement awvatede I'état résonant ; la RD directe
est efficace a température ambiante (basse énerfjiegontrario, la fonction d’onde
vibrationnelle de K (v = 0) présente un mauvais recouvrement avec dellé&tat résonant ;
le processus direct ne peut donc étre efficacemipdeature ambiante pourziv = 0).
Comment expliquer alors que dans ce dernier cd&8Dlaemble étre d'une certaine efficacité
malgré le mauvais recouvrement des fonctions d’afitol@tionnelles ?
Plusieurs processus peuvent &tre évoqués telsFldl ©irect » ( O'Malley 1989F%, le
« Multisteps »(Bates 1993} ou la RD par couplage de « I'Opérateur Energigé@ine des
Noyaux » (Guberman 199%4}. Les deux premiers processus font intervenir dats éle
Rydberg dont le rdle a été expérimentalement misvigence par Mitchell et al (199%) .

VL. 2. 3. a Processus « Full Dire&4%

Le niveau v' = 10 de I'état #2p°A ) est situé juste au-dessus de celui v = 0 de I'ion
Hs"(*A1) ; une transition & température ambiante (énehgiemique) est concevable entre ces
deux états. Cette transition est elle-méme suivmed deuxieme entre I'état de Rydberg
Hs(2p?A",) et I'état résonant #PA;) : ce dernier se prédissocie alors vers |'étgtBd)
dont la limite asymptotique estiZ’) + H(n=1). Or I'état H(®°=") est répulsif pour donner
H(n =1) + H(n = 1) ; le canal de sortie du mécar@gproposé est donc 3H (n = 1).

0
-
_/u;.’:'_uu.'s.
-
o -1 Hyi't gt Hin=2)
1]
E H:I]:“-.I-OHIZFLI
; '1
&
g
-2
Hy's YiHineL
:I ‘_8 HHin=L)
-2
_2 L | | | | P | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12

R (Bohr)

Figure 5 : Courbes d'énergie potentielle impliquiass la RD de &

VI. 2. 3. b Processus « Multisteg&®»

Ce mécanisme a été décrit au paragraphe (Il..3."dlectron serait capturé par I'ion
Hs"'(*A1) dans la symétrie équilatérale qui correspond i &at vibrationnel fondamental
(paragraphe VI. 2. 5. b. a). S’en suivrait une sagsion de transitiondv =1 entre états de
Rydberg (effet tunnel), avec pour étape finalerdmgition vers I'état dissociatif #fE) de
symétrie équilatérale.
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VI. 2. 4 Revue des résultats expérimentaux

L’histoire présentée dans ce paragraphe est digébésur la figure 6. La saga de la
recombinaison dissociative diHa débuté voici quarante ans avec le travail psscurde
Persson et al (1958). A 300°K, ils mesurérent une vitesse de 3 ton® s* et conclurent
alors a la non-recombinaison ¢H Il semble néanmoins probable que leur plasmatait
dominé par Hau lieu d’H". L’ion H* ne recombine que radiativement avec les éleciebns
maintient 'ionisation du plasma, d’ou une sousreation de la vitesse de RD c&iH En
1973, Leu et &* étudiérent la RD d'sf & l'aide d'une post décharge stationnaire et
proposérent une valeer, (T, = 300°K) =2,3 10" cn? s* . Bien qu'il soit important, I'état
vibrationnel d’H" n’était pas précisé ; la RD diHétait donnée pour efficace. En 1977, la
technique « Merged Beams » a été employée par Aclerbt df® de I'Université Western
Ontario Canada pour étudiers'H lls attribuérent également leurs mesures de et
efficaces a des ions faiblement excités, mais difféarence d’Adams, ils calculerent une
vitesse de recombinaison de 1,5'10n° s* & 300°K. Macdonald et@f reprirent les mesures
de Leu et donnérent une valeur alex(Te=287°K)=1,5 10’ cnr’ s*. Cette étude a été critiquée

par Johnsen (19879 qui montra que les mesures étaient entachées paésence de GH

Cet ion se recombine trés rapidement avec lesrétecet conduit donc a une surestimation de
la vitesse de RD d'fl. La méme année, Adams ef3lutilisérent un FALP et annoncérent
une limite supérieure de 2 #@m® s* (300°K) pour des ions fifaiblement excités, en accord
avec les travaux de Persson. Au congrés de Go&Xi®¥8 Adams et Smith annoncérent une
limite supérieure de T8 cm® s* pour la RD d’H'(v = 0) & température ambiante. Pour
justifier leurs propos, ils se fondaient sur desilsirités des vitesses de recombinaison d’He
HeH" et H'. En effet, Ilon atomique Hene se recombine avec les électrons que
radiativement (<18 cm® s%) tandis que Iion HeHse recombine lentement. La raison du peu
d'efficacité de la RD d’HeH provient de I'absence de croisement des courbésedjie
potentielle du moins pour ce qui concerne I'étacbnique fondamental de l'ion avec un
état dissociatif. De plus, I'étude d’Adams et Snaéimblait corroborer les résultats théoriques
de Michel$” selon lesquels la RD df{v = 0) est lente en raison d’un croisement
défavorable des courbes d’énergie potentielle. 881Hus et &l" reprirent les précédentes
mesures d’Auerbach. En modifiant la pression dansdurce et en utilisant I'excitation
dissociative pour sonder les niveaux vibrationmiliss®, Hus obtint des résultats similaires a
ceux d’Auerbach pour des ions excités mais dedtagsudix fois plus faibles pour des ions
Hs"(v=0), soit 1,6 1§ cm® s* & 300°K. La résolution des seuils d’excitationsdisiative
n’était pas dénuée d’ambiguités. De plus, I'ionisatle certains états de Rydberg due a la RD
d'Hs" n'était pas encore prise en compte. En 1990, Af@nprocéda a une étude
spectroscopique par absorption IR qui lui permétadier sélectivement la RD de l'ion
Hs"(v=0). Une valeun,,, _ de 1,8 10 cm® st a été obtenue a 273°K. Cependant, Smith et

Adams critiquerent sévérement cette étude en argyaiavec les densités électroniques
auxquelles Amano travaillait, la recombinaison a#igdd-collisionnelle (RRC) était tres
efficace :

Hi+ete- H2+H+ethv (VI. 6)
- 3H+ethv (VI.7)

Les contradicteurs attribuaient donc la valeur masa la RRC et non a la RD. Une erreur
typographique s’était glissée dans l'article d’Aman les densités électroniques étaient
surestimées d'un facteur 10. Van der Donk et a9{)® reprirent les mesures de Hus pour
tenter de lever I'ambiguité sur les seuils d’exmia dissociative des étatsv=0etv = 1. lls
utilisérent une source radiofréquence pour laquelleemps de résidence des ions peut aller
jusqu’a la milliseconde. lIs parvinrent a ne priod que I'ion H'(v = 0) et confirmérent que

115



les sections efficaces mesurées par Hus lui étaibeable. Une valeur de la vitesse de RD
extrapolée & 300°K donnait 1,3 4@m’ s, les ions H'(v = 0) ne semblaient donc pas se
recombiner avec les électrons. L'ionisation de aiest états de Rydberg par le déflecteur
électrostatique qui sépare les ions des neutresnemcait a étre envisagé comme explication
a des sections efficaces faibles. Sur ces enesfatanosa et'&@ procédeérent en 1992 a la
mesure de la RD d’¥ par la technique FALP. Bien que la théorie prédise vitesse faible
pour cause de croisement défavorable des courbéserdie potentielle, les auteurs
mesurérent une vitesse de 1;5¢0° s* & 300°K. En 1993, Smith et
remesurérent les vitesses de RD £1'd 300°K et observérent un étrange comportement du

grapheni = fct(z). Ce dernier présentait dans la lointainstfécharge, une courbure que les
e

auteurs attribuérent a la RD &fv = 0). Les mémes auteurs assignérent a la pdase p
prononcée de la proche post-décharge, la RD d¥tyisplus excités (v>3). Les vitesses de
RD d'Hs*(v = 0) et H*(v>3) ont été respectivement mesurées a (1-2)ctd¥ s* et 1,3 10

cm® s*. Cet interprétation du grapﬁe= fct(z) a été vivement contestée par Gougousl et a
e

(1995§*) ; nous y reviendrons. Nous formulons une autréqoe quant a la présence d’ions
non-recombinant Hequi maintiennent lionisation du plasma et condaisa une sous
estimation de la vitesse de recombinaison disseeiatHs". L'année 1993 a vu I'avénement
d’'une technique inédite pour I'étude de la recoralsion dissociative : 'anneau de stockage.
Le temps de stockage avant mesure des sectionacef§i de RD (quelques secondes), permet
aux ions dotés d’'un moment dipolaire permanentedeckaxer radiativement vers le niveau
vibrationnel fondamental. Sundstrom €t%bnt ainsi mesuré les sections efficacesstiti=

0), a partir desquelles une loi de variation enpi&rature a été calculée :

,65
Ohsw=0=1,15 1071300 crrest (V. 8)
T

La RD d’Hs;*(v = 0) était donc & nouveau donnée pour efficaeeipérature ambiante.

Mitchell (1995§% prolongea les mesures de Van der Donk par unee étiddaillée de
I'ionisation des états de Rydberg a longue duréeieleEn effet, la RD d’'Wf procéde par le
mécanisme indirect et produit des états de Rydibemasse Z = 3, dont certains possedent un
nombre quantique principal n* suffisant pour éwaisé au niveau du déflecteur. Ces états
sont tels qué” :

3\V4
v {Mj =36 (V1. 9)
E

L’expérience a consisté a réduire le champ éleetigsie E de 3,5 kV ctha environ 220V
cm™. Par rapport aux mesures de Van der Donk si(vH 0), les sections efficaces de RD se
sont vues multipliées par un facteur cing et saredavant en accord avec la plupart des
autres données expérimentales engrangées suete@ajgousi et al (1998) procédérent a
une nouvelle mesure a l'aide d’'un FALP. lls obsezmnéla méme anomalie que Smith mais
au lieu d’assigner la courbure observée a différanteaux vibrationnels, ils proposeérent un
coefficient de déionisation du plasma (dépendant z§leplutét qu’'un coefficient de
recombinaison dissociative (indépendant de z). rEa@ette hypothése, le coefficient de
déionisation engloberait toutes les pertes d’idiieasauf celle due a diffusion ; la RD en
serait une. Une autre serait due a la stabilisatiercertains états de Rydberg™¥, par
redistribution de leurs moments angulaires | (smh avec des électrons, aveg, H
microchamp électrique). La conséquence de ce trasague I'étude de la déionisation d’'un
plasma dans lequel la RD joue un réle, ne sigp#éige nécessairement I'étude de cette RD.
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Figure 6 : Diagramme récapitulatif des différerdtsuitats sur b

VI. 2. 5 Production de ¥l (v<2) & partir de ArH
L’ion Hs" est obtenu par injection d’hydrogéne dans un phagiiar” selon :

Ar*+H, I ArH¥ H 152eV (VI. 10)

ArH* +H, o H:+Ar+057eV (VI. 11)

La réaction (VI. 10) ainsi que celle de transfemptpnique (VI. 11) sont trés rapid@é
(10° cm® st & 300°K). Leurs exothermicités combinées (2,07p&fmettent de peupler les
niveaux vibrationnels d’k jusqu’au niveau v = 5. La réaction inverse dusfart protonique
est exothermique pour des énergies internes ditpérieures a 0,57 eV, soit pour les niveaux
3<v<5 ; les ions correspondants sont rapidementititLes ions K qui survivent sont donc

dans I'étatv < 2.
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VI. 2. 5. a Structure ortho et para

Suivant l'orientation individuelle des spins destpns, deux espéces dions'H
coexistent : les structures ortho et para. La peegneéspéce correspond a l'orientation dans le
méme sens des deux spins tandis que le troisiemenesens opposé. La seconde espéce
correspond a l'orientation dans le méme sens desgpins. Ces deux structures g'’ont
pas des probabilités identiques de RD. Comme |gpdenécessaire a I'établissement de
I'équilibre entre les densités en espece orth@et pst petit devant le temps caractéristique de
RD, seul un coefficient moyen de RD @d’Hoeut étre mesuré. Cet équilibre est gouverné par
la réactiof®? :

H;(ortho)+ H, « H, + H;( para (VI. 12)
dont la vitesse n’est pas connue mais est néanraopyosee rapide. La proportion ortho/para
est communément fixée a 1/1.

VI. 2. 5. b Structure vibrationnelle

VI. 2. 5. b. a Modes normaux de vibration
L'ion Hs" présente deux modes normaux de vibr&ffgh :

- le mode symétrique équilatéral (« breathing mede

H

H H

—>

Ce mode est caractérisé par le groupe.D
- le mode asymétrique isocéle (« bending mode »)

H

H
Ce mode est caractérisé par le groupe. C

Le diagramme 7 suivant présente les trois niveaibxationnels d’'H" que le mode de
production cité plus haut permet de peupler.

Nous souhaitons mesurer la RD de l'iog ldans son état vibrationnel fondamental ; encore
faut-il contrbler cet état. Dans un premier tempsys allons considérer les processus de
désexcitation radiative et collisionnelle.

VI. 2. 5. b. b Processus de relaxation de laasibn
Relaxation radiative
Les transitions dipolaires électriques ne concdrrigre les transitions entre niveaux de
symétries différentes, soient (10%) (01) et (0T) — (00°). Les durées de vie radiatives des
niveaux (10°) et (04 sont respectivement de 1%%et 4ms. Ces durées sont grandes devant
le temps caractéristique de RD ; certains ionsatibnnellement excités peuvent survivre,
méme en lointaine post-décharge.
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La transition quadripolaire électrique (109)(00°) a une probabilité beaucoup plus faible que
les transitions dipolaires. La durée de vie du auivél0°) vis a vis de cette transition, est
extrémement longue.

Energi 5) +val Sy mets e
0300 & ' [
031D & o' G
o oo* Oy

Figure 7 : Structure vibrationnelle dg’H

Relaxation collisionnelle

Nous considérons dorénavant la réaction de quegchi

Hi(v)+H, O HI( W H, (V1.13)

Le travail de Kim et al (1974) abonde pour une certaine efficacité de cette io¥act
Cependant, seule une vitesse moyenne de désexcitsi mesurée dans cette étude, et il est
fort probable que la vitesse de quenching soittfonau niveau vibrationnel initial v de I'ion
Hs'.
La valeur kg = 2,7 10" cn?® s* proposée par Kim, se référe certainement & desanivv:s
car d'aprés Blakley et al (1977} , le quenching est beaucoup moins efficace posr de
niveaux vibrationnels faiblement excités. Ces agtelonnent un encadrement des vitesses de
quenching 18°<k,<10™ cn® s*, sans pouvoir donner des valeurs précises étaétaiar
Vu les caractéristiques des deux processus deatelaxconsidérés - radiative et collisionnelle
-, il est clair que les ions # produits & partir d'ArH, le sont dans des niveaux< 2 et ne
sont pas tous relaxés sur le fondamental.

VI. 2. 5. ¢ Chimie de l'expérience
Le buffer d'hélium passe a travers la cavité mamde qui produit en aval un plasma
constitué d'Hg He" et HE". L'ion recombinant Hedemeure en post-décharge ; la pression
(0,5 Torr) n'est pas suffisante pour le convertire" par réaction a trois corps. Notre
méthode d'analyse pour mesurer les vitesses déeROCcompte de cette présence. L'injection
d'argon a contre courant permet de détruire I'éhnétastable par ionisation Penning :

He™ +Ar - Ar* +He+e (VI. 14)
Cette injection permet également de détruire rapeie |'ion He" selon :
He + Ar - Ar" +2He (VI. 15)

A ce stade, le plasma est uniquement constituésdite et Ar". L'injection d'hydrogéne pur
(Air Liquide N55) par les aiguilles, permet de certir le plasma d'Aren un plasma d*fi
suivant les réactions (VI. 10) et (VI. 11). Lessod€ ne réagissent que trés lentement avec
H, (<10™ cm?® s%). Les figures 8 et 9 présentent des spectres dsenpais respectivement en
proche et lointaine post-décharge pour des déhitsZ@ | min* atm, Q,=135 cni min™
atm, Q=300 cn? min® atm (P=0,5 Torr) et pour une densité électronimitiale élevée.
L'ion Hs" est détruit par recombinaison dissociative targlie Iion Hé demeure dans
I'écoulement.
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Deux remarques s'imposent :
+ les ions trés recombinantg®f et NbH™ sont absents de la post-décharge. Une limite
supérieure de leurs concentrations a pu étre évalué

[H.07] [N,H] < 10%([H3] +[He)

« lion ArH" en équilibre avec #l dans la réaction (VI. 11), est également abseri de
post-décharge. Son éventuelle présence auraierdigdistence d'ions fv= 3).
Le tableau récapitulatif de la chimie impliquée si&mRD d'H'(v<2) est présenté ci-dessous ;
les conditions expérimentales sont précisées.

Réactions chimigues Vitesses de réaction t(us) | Références
He™ +Ar - Ar" +He+e 107 cn' st 115 (8)
He' +2He » H¢ + He 8,310%cm’s' | 47065 (9)
He, + Ar - Ar* +2He 210%cm’ s? 55 (10)
Art+H, - ArH* +H 10° e st 5 (10)
ArH* +H, - Hi(v <5)+Ar 10° e st 5 (10)
HI(3sv<B)+Ar - ArH" +H, 710%cn’ st 15 (11)
Hi(v<2)+e - produits 7,3 10° cmst 275 | Ce travail

Tableau récapitulatif de la Chimie impliquée dan&D de H'
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Figure 8 : Spectre de masse en proche post-décharge
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Figure 9 : Spectre de masse en lointaine post-dgeha
Conditions expérimentales

Thermodynamiques Pression P=0,5Torr
Température T =300° K
Débits Qe= 24 | min* atm

Qv = 135 cni mint atm
Q2= 300 cni min™ atm
Densités m=1,6 16°cm?
= 8,8 18° cm*
ne = 2,0 16*cm
Hydrodynamiques ik = 10915 cm'$
Tryaro= 915 ps /10 cm

VI. 2. 5. d Présentation et discussion des rétsult
Nos investigations sur #1 ont été menées a différentes pression de chantbie e
différents débits d’hydrogéne (Tableau 11). Nowmawhoisi de détailler I'étude faite suivant
les conditions citées au paragraphe précédent.

+ z=60mm
[H 3 ]z:60mm }

en fonction de J'nedz est obtenu par la procédure d'analyse dite a

¥
H3 z=0mm z=0mm

Le grapheln{

"z constant” ; il est représenté figure 10.

Comme préalable a toute discussion, nous souhdaordes remarques suivantes :

e malgré la dispersion de quelques points, le grajtttenu est une droite ; aucun effet
de courbure n'est observé.

* les investigations ont été menées dans une largengade densités électroniques
initiales, qui s'étendent de 1,3°1G 5,2 16° cm®. La dynamique de notre étude est
appréciable.

+ la pente de la droite donne la vitesse de recoriguinalissociative de $(v< 2) :

o< (Te=300PK)=7,3 10% cm® s* (VI. 16)
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Figure 10 : Graphe desHv<2)

Nous souhaitons mener une discussion centrée palecnent sur les différentes études FALP
faites sur H'" : celle d'’Adams et al(1984Y, de Canosa et al(199%), de Smith et al(1998}

et de Gougousi et al(199%) . Dans des travaux indépendants, Smith et Gougousi
observérent un comportement inexplicable en terdeesecombinaison binaire du graphe

nl=fct(z). La vitesse de RD dfi semblait dépendre de la position dans I'écoulen@ette

observation a été interprétée differemment padees auteurs.

» Smith se fonda sur les travaux d’Adams pour asstzcrecombinaison en volume de
la proche post-décharge a des ion$(Hexcités) et celle de la lointaine post-déchargkes
ions H*(v=0) pour lesquels la RD est supposée inefficBedte interprétation va a l'encontre
du fait établi que le quenching d'v faibles) par H n'est pas trés rapide ; le temps de vol
des ions est trop court pour qu'ils puissent sxeglvibrationnellement.

» Gougousi et Johnsen introduisirent la notion ddfiment de déionisation du plasma
Hs". Ce coefficient variable dans I'écoulement, dépaind(fortement) de la densité
électronique et de la densité en. I€ette dépendance proviendrait de la stabilisatiena

recombinaison : (VI. 17)

par un troisiéme corps: H =7, 940 @+ s [H =7, >I1)+ e (VI 18)
Hi(n=7)+e- H(n<?) +e (VI. 19)
HZ+ H, — H,(nfaibld + H (V1. 20)

La durée de vie des états de Rydbeg§ serait drastiguement augmentée par le "I mixing"
induit par les collisions (e oujet les microchamps électriques. L'observatiofadmurbure

du graphenl:fct(z) par Smith et Gougousi, ainsi que l'interprétatiprils en ont faite, est
e
incompatible avec nos propres observations. Séluerprétation de Gougousi, la pente du

Hs) . . zemm . . e
grapheln{[Hi]z‘Gomm} en fonction de jnedz qui donne le coefficient de déionisation du
3Jz=0mm z=0mm

plasma, devrait varier avec la densité électronide n'est pas le cas sur la figure 10 ou
aucune courbure n'est observée. Des problemes lig@gurbulence de I'écoulement rendent
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impossible l'injection de trop gros débits d'hydmog par les aiguilles (Q > 500 tmin™*
atm). Pour étudier l'effet de la densité d'hydregéor le coefficient de déionisation, nous
avons travaillé avec différents débits d'hydrog@te 40, 150, 200, 250, 300 ou 400%amin
! atm) pour une pression de chambre donnée. Cetigégure a été appliquée pour les
pressions suivantes : 0,5, 0,6, 1,2, 1,8 et 1,9. Towelle que soit I'expérience, nous avons

+
3Jz=0mm

+ z

toujours observé une absence de courburm{ Hil, } en fonction de jnedz, la pente
z=0mm

correspondante étant remarquablement reproductibiee expérience a l'autre (Tableau 11).
Toutes ces observations nous permettent de conglede coefficient de déionisation du
plasma d'H" correspond réellement a la vitesse de recombinais@sociative d'kf. Le fait
gue les vitesses de RD soient similaires malgréaio@s conditions d'expériences trés
dissemblables (pression) nous ameéne aux remarquigantes : soit les réactions de
quenching d'if (v) par H sont relativement inefficaces pour des v faiblesls|que soient les
débits utilisés, soit les ionssHproduits a partir d'ArHle sont trés majoritairement dans des
états vibrationnellenment relaxés.

Press3|or_|(jll'orr) 0,5 Torr 0,6 Torr 1,2 Torr 1,8 Torr 1,9 Torr
Quz(cm’min~atm)

7,0 10°cm’st | 7,9 10° cm’s?t 10 10® cm’s?
20 cnmintatm 1,65 18%cm?® (b) | 3,3 133cm?® (b) | 4,9 133cm? (b)

8,0 10° cm’s?
. 3 -3
40 cniminatm | 1.3 10°cm®(a)

7,5 10°cm’st | 8,0 10° cm’s?

150 cnimin™atm 2,5 10%cm?® (b) | 4,3 13*cm® (b)
8,0 10° cn’s’t
250 cnimin™atm 7.4 16%cm® (b)
7,3 10° cm’s* 8,2 10° cm’s*
300 criminatm | 2.0 10cm” (a) 8,8 10cm® (b)

7,0 10° cm’st
- 5 -3
450 cmiminatm 1,3 10°cm® (b)

Tableau 11 : Synthése des différents résultats empBtaux

Les données en caractéres gras sont les vitesseséme de RD d'fl tandis que celles en
caractéres normaux indiquent la densité en hydegaivant les deux types d'expériences (a)
(Que= 24 | min* atm) et (b) (Q= 20 | miri* atm) .

La premiere remarque quant a l'efficacité du quiach été étayée expérimentalement par
Blakley* : nous nous proposons de vérifier la seconde @isamt un autre mode de
production d'H" a partir de KrH qui nous garantit la présence exclusivest(¥0).

Le lecteur perspicace aura remarqué que la vits$eD mesurée dans cette étude est moitié
de celle mesurée par Canosa et al(1992putes conditions expérimentales identiques. Nous
justifions ce relatif désaccord par l'impossibildés auteurs de cette précédente étude de
travailler & des densités électroniques initialeyennes voire faibles (<10électrons cri) ;

leur dynamique d'étude était inférieure a la notre.

VI. 2. 6 Production de l'ion K (v=0) & partir de I'ion KrA
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VI. 2. 6. a Chimie de I'expérience

L'ion Hz*(v=0) est produit en trois étapes :
« Dans un premier temps, lionsHv<2) est produit trés en amont de I'écoulement, par
injection d'un trés faible débit d'hydrogéne-{Qiia = 1 cn? min atm) suivant la méthode
décrite dans le paragraphe précédent. A ce stag,|''dn H'(v<2) est présent dans
I'écoulement.
 L'idée est ensuite de convertir le plasmaztd'@¥< 2 ) en un plasma de KiH(v=0) ; il
s'agit de mettre a profit le transfert protoniqueH” vers Kr (paragraphe VI. 1. 2. A)

H; (V) + Kr — KrH* +H, (V. 21)

qui est légérement exothermique et permet donédation inverse avec une vitesse non -
négligeable. Le krypton est ainsi injecté par lantaéporte que I'hydrogéne avec un deébit
comparable & ce dernier Q= 1 cn® min' atm). Nous utilisons une conséquence
remarquable du transfert protonique : le refrolisent vibrationnel de KrH En effet, le
transfert d'énergie vibrationnelle entrg’Het KrH™ n'est pas résonant ; une dégradation de
I'excitation vibrationnelle a lieu pour former fleenent KrH (v=0) (figure 12).

\/
1 0.3940 e\ : 2
“ ~ . 0.36008\
03126ev !
.~ 0.1800e\

Hj" +
3 KrH
Figure 12 : Refroidissement vibrationnel de KrH

+ Enfin nous formons ki(v=0), en utilisant la réaction inverse du transfeotonique :
KrH*(v=0)+H, - H;(v=0) +Kr (V1. 22)

Cette réaction est tres légerement endothermiqpestéde une vitesse non négligeable de

3,8 10™ cm’s™. Pour qu'elle ait lieu, il faut que le débit dedleuxiéme injection d'hydrogéne

Q 12 final SOIt trés grand devant celui du krypton. La vakdeiice débit d’hydrogeéne reléve d'un

compromis: il doit étre a la fois suffisant pouregious les ions KrHsoient convertis et pas

trop important pour éviter un trop gros apport guretés ainsi que des problémes liés a la
turbulence de I'écoulement. Ce débit a été optiaid3&0 cri min’ atm.
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Réactions chimiques Vitesses de réaction t(us) | Références

He™ +Ar - Ar" +He+e 10%cn’s* 15 (8)

He' +2He ~ Hé + He 8,310*%cn? s* 3240 (9)

He; + Ar - Ar* +2He 210%cnr’s” 7 (10)
Premiére étape |Ar*+H, - ArH" +H 10° e’ s* 345 (10)

ArH® +H, - HI(v <5)+Ar 10°cm's® 345 (10)

Hi(3sv<5)+Ar - ArH" +H, 7107 cnr's 2 (11)
Deuxiéme étape| H;(v < 2)+Kr - KrH" (v = 0) +H, 1,110°cn st 315 7)

KrH* (v =0)+H, — Hi(v 20) +Kkr | <<3,810"cn’s® |>>9075|  (7)
Troisieme étape|KrH* (v = 0) +H, — H}(v =0) +Kr 107 e’ st 25 7)

Hi(v=0)+Kr ~KH'Ww 20+H, | <<1110cn’s' | >>315| (7)

HI(v=0)+e - produits 7110°cnrst 2350 | Ce travail

Tableau récapitulatif de la chimie impliquée danRxde H*(v=0)
Conditions expérimentales

Thermodynamiques Pression P=1,9 Torr
Température T =300° K
Débits Qe= 20,2 | min* atm

Qv = 250 cni mint atm
Quzinitia = 1 cn? mint atm
Q¢ =1 cn? mint atm
Quzfinat = 360 e mint atm
Densités m=16,110%cm?
M= 7,3 13* cm?
Mzinitial = 2,9 13%cm™®
e = 2,9 162 cm®
MNu2final = 1,1 10°cm?
Hydrodynamiques ik = 2500 cm d
THydro = 4000 1S /10 cm

VI. 2. 6. b Présentation et discussion des rasult

Le grapheln{[[:i((\\// :(())))]]z=90mm:| en fonction de J'nedz est obtenu par la procédure
3 z=0mm
d'analyse dite a "z constant” ; il est représegtaé 13.
La pression de chambre étant quatre fois plus élene celle pour I'étude dHv<2), la
gamme de densités électroniques étudiable estrgdieinte (densités plus faibles). La pente
de la droite donne la vitesse de recombinaisorodiagve de H'(v=0) :

aw=0(Te=300°K)=7,1 108 cm® s* (VI. 23)
Compte tenu de l'incertitude d80% attribuable a tous nos résultats, nous conclgaedes

vitesses de RD dfv<2) et H'(v=0) que nous avons mesurées, sont identiquesiobss
Hs" (v<2) produits a partir d'ArHsont manifestement trés peu excités vibrationmealfe.

z=90mm

z=0mm

VI. 2. 7 _Synthese et conclusion
Nous avons mesuré les vitesses de RI}'(42) et H'(v=0) produits & partir des
ions précurseurs ArHet KrH'. Les deux types d'expériences s'accordent suvaiear de
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(7:2)10° cm® s' & 300°K dans un buffer d'hélium. Précisons quesrawons également
mesuré ces vitesses de RD dans un buffer d'argaghet 6,6 18 cni® s respectivement pour
Hs'(v< 2) et H'(v=0). Ces résultats ne sont pas présentés daredle de ce mémoire. La
cohérence de I'ensemble de nos résultats estdtisgasante. Ces derniers se situent dans la
fourchette basse de la plupart des vitesses de 'RP dctuellement disponibles dans la
littérature mais sont en accord avec l'idée d'ubedRl;’(v=0) relativement efficace bien que
le processus direct soit inopérant a températurgiaarte. Le processus Multisteps pourrait
fournir une stabilisation efficace au processusegembinaison dissociative.

_ -Be-1 | H,'(v=0)

g w(v=0)=7,1 108 cm® 71

T
~

"

L

g

g

o

1 -Bel
~

"

=,

]

1e+0 1 ' | 1 L 1 1 | L L | ' s s L
2e+b 3e+b6 4e+6 5e+6 Be+b
y—ncd:

Figure 13 : Graphe desHv=0)
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C HAP ITR E VI I : Recombinaison dissociative de CBICO', CN' et

HCN*
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VII. 1. 3. b. a Etat électronique
VII. 1. 3. b. b Etat vibrationnel
VII. 1. 3. ¢ Présentation et discussion des tatutle la RD de
CO' (X*z*, v faibles)
VII. 2 - RD de HCO
VII. 2. 1 Intérét astrochimique de HCO
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VII. 3. 1 Intérét astrochimique de CN
VII. 3. 2 Présentation de notre étude
VII. 3. 2. a Production de I'ion CN
VII. 3. 2. b Caractérisation de I'état énergétigle CN
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VII. 3. 2. b. b Etat vibrationnel
VII. 3. 2. ¢ Présentation et discussion des tatutle la RD de
CN' (a'Z"et1’MN,v faibles)
VII. 4 - RD de HCN
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VII. 4. 2. c Présentation et discussion des tasutle la RD de
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VIl. 1 - RD de CO

VI 1. 1 Intérét astrochimique de CO
L'ion CO" a été détectb? en trés faible quantité dans les nuages diffusstiproduit
3).
pat® :

C"+0OH - CC" +H (Vil. 1)
C+0- CO+C (vi. 2)
CH"+0 - CO" +H (VII. 3)
CH+0O- CO+ CH (VII. 4)
Le transfert de charge sur I'hydrogéne atomiqué'@side ses processus de destruction :
CO"+H - CO+H" (VII. 5)
L’hydrogénation en constitue un autre :
CO+H - HCO +H (VII. 6)
Sa recombinaison dissociative doit étre égalemamgidérée :
CC"+e - C+0 (VI 7)

L'ion CO" est aussi présent dans les conf8tes sa RD produit du carbone et de I'oxygéne
atomiques suivant trois canaux exothermiques :

CC +e- C(’P)+ O°P (VIL. 8)
- Cc('D)+0(°P) (VII. 9)
- C(’P)+ 'D) (VII. 10)

Certaines espéces atomiques, telldéDf( sont dans un état électronique excité. Leur
désexcitation radiative est observée dans la qiesieométéy .

VII. 1. 2 Synthése des résultats expérimentaudramnirs

Etonnamment, la recombinaison dissociative dé GCété trés peu étudiée. Les seuls
résultats disponibles sont synthétisés figure 1.
La premiére étude est due & Mentzoni et al (1868)r FALP (paragraphe Ill. 2. 1. b .b ), qui
mesurérent des vitesses de RD de 6,7 d®® s* et 4 10’ cm® s* pour des températures
électroniques de 273 et 800 °K. A posteriori, cétiede a été critiquée par Whitaker et al
(1981}” qui, dans des conditions similaires et en raiserladrapide formation de clusters
CO'. (CO), ont été dans Iimpossibilité d’obtenir un plasdw@miné par CQ La rapidité des
vitesses mesurées par Mentzoni pourrait s’expligpaerla présence de ces clusters, qui sont
connus pour recombiner extrémement rapidementlagedectrons.
L’étude de Mitchell et al (1988) a été effectuée a I'aide d’'un « Merged Beams >apdl),
tout comme celle que nous présentons dans ce me&raits exposerons donc conjointement
les deux études. Précisons toutefois que les ssctfficaces mesurées par Mitchell sont
attribuées a la RD de C(X*Z*,0<v<7) et qu’'une loi de variation en température a pa ét
déduite :

,46
a(Te)=L 107(3%’)0 crrest (VII. 11)

A 300°K, la vitesse de RD vaut 1'1@m®s ; elle est six fois plus faible que celle obepar
Mentzoni.

Dans un article regroupant les vitesses de RD ddinaine d’'ions mesurées a l'aide d’'un
FALP & la température électronique de 300°K, Gegghet al (1991 proposent une valeur
de 1,6 10 cm® s*. L'état de I'ion recombinant n’est pas préciseé.
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Enfin de cette présente étude (1994), une loi dati@n en température peut étre déduite :
.67
a(Te)=3,110® 390)0 cest (VII. 12)

A 300°K, la vitesse de RD est trois fois plus failojue celle déduite du travail de Mitchell.
Nous tenterons de justifier cette difféerence dansdragraphe suivant.

Pour résumer cette revue de résultats expérimentmus faisons remarquer qu’aucune des
quatre études citées ne s’accorde sur la valela digesse de RD de COEn outre, nous
déplorons I'absence de données théoriques sujde su

1e-6 ¢
F A A Llentzoni et al (1968)
bichell &1 al (1985)
< B Geogheganetal (1991)
T Cetravail (1994)
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Figure 1 : Synthése des résultats de RD dé CO

VII. 1. 3 Présentation de notre étude

VII. 1. 3. a Production de I'ion CO
Dans notre expérience, I'ion CCa été formé au sein d’une source radiofréquence ne
contenant que du dioxyde de carbone alors que ldamerience de Mitchell, le méme ion a
été obtenu a partir du monoxyde de carbone. Taurtamination de la source par I'azote a du
étre bannie, vu la similitude de masse entfeeNCU.

VII. 1. 3. b Caractérisation de I'état énergétigde CO
Il est dorénavant bien établi que la recombinaiissociative est tres sensible a I'état
énergétique de I'ion recombinant. En conséqueiheefallu nous assurer de celui de CQa
source d’ions utilisée est une source radiofrégeienontée sur le terminal d’'un accélérateur
Van De Graaff.

VII. 1. 3. b. a Etat électronique

Dans nos conditions expérimentales, I'ion ‘Cgeut étre peuplé suivant trois états
électroniques : le fondamental Q®&*Z*) ainsi que les deux états excités 'COT) et
CO"(B2z")19, L’ état (B2Z") est le plus haut en énergie et se désexcitetizstizent en 45
ns', soit directement vers le fondamental, soit ercads via I'état A2M1). Ce dernier se
désexcite beaucoup plus lentement en un tempsagié entre 2,1 ps (v=9% et 3,82 us
(v=0)*3) . L’état énergétique des ions €8u niveau de la région d’interaction est fonctien
leur temps de résidence dans la source ainsi qleudéemps de transit entre la source et la
région d’interaction.
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Pour des ions d’énergie 350 keV, le transit est3d@s. La pression et le potentiel
d'extractiof*¥ dans la source contrdlent le temps de résidencesguionné par la relation de
Blakley™ :

Da\ 24

Le coefficient [ de diffusion ambipolaire est fonction inverse @epression pour une
température donnée. Le temps de résidence esfpdopartionnel a la pression.
Dans I'approximation d’équilibre thermodynamique plasma a 300°K, vu les similitudes
des pressions dans la source ainsi que des mshiéithiites de COdans CO et C§) les
coefficients de diffusion ambipolaire sont sensidat les mémes pour les deux expériences
« Merged Beams » (D= 730 cm? 3). Le temps de résidence est donc du méme ordre de
grandeur, soit pour une source de rayon 1,25 crs tayuelle la pression est 0,1 Torr, une
valeur moyenne de 350 ps. Les ions "C@udiés sont donc dans I'état électronique
fondamental X*).
VII. 1. 3. b. b _Etat vibrationnel

L’état vibrationnel de I'ion recombinant est beaug plus délicat a évaluer. La figure
2 représente la distribution des états de' (XEE",v), calculée pour I'expérience de Mitchell
(1985).

=4 (i)z (VII. 13)
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Figure 2 : Distribution des états vibrationnelssibexpérience de Mitchell

Les états de vibration sont peuplés jusqu’a v ¥etaine majorité répartie entre v=0etv =
4. A cette date, l'effet du potentiel d’extractiose la source sur les distributions
vibrationnelles n’était pas considéré. Des étuaessépieures a celle de COnt montré que la
diminution - voire I'annulation - de ce potentielgmentait le temps de résidence des ions et
favorisait donc leur relaxation vibrationnélfé . Nous avons adopté un protocole
expérimental qui consiste a réduire I'extractionnaimimum (minimum de courant ionique)
puis a observer I'effet de la pression dans lac®sur les sections efficace@) , pour une
énergie Endonnée. La pression en sortie de colonne d’act&larast significative de la
pression dans la source qui n'est pas directemergurable. La figure 3 présente les
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observations préliminaires faites pour I'étude d® @ extraction nulle. Une section efficace
extrémale est observée pour une pression de 6,5d0.
VII 1. 3. c Présentation et discussion des réasille la RD de CO(X*s*, v

faibles)

Les sections efficaces de recombinaison disseeiae CO sont présentées figure 4
et ont été obtenues a la pression de I'extremuim( Bg .
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Figure 3 : Sections efficaces en fonction de |a§imn dans la source
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Figure 4 : Sections efficaces de RD de'CO

Les sections efficaces présentées dans ce ménmitetrpis fois plus faibles que celles
mesurées par Mitchell. Des distributions différenties états vibrationnels de G®°>*,v)
peuvent justifier ce désaccord. Compte tenu du da@ les mesures de Mitchell ont été
effectuées avec une certaine extraction (valeurpméaisée), il semble trés vraisemblable que
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nos résultats soient & associer a des ions ghlsrfeent excités. Cette remarque étant faite, il
faut s’assurer que la mesure des sections efficesne mesure absolue. La discussion qui
suit vaut pour tous les résultats présentés dartsalgitre.
La résolution en énergiAE_, est le premier des trois facteurs susceptiblefedt@r une
mesure absolue. Rappelons que la relation d’Aubf54¢IV.14) qui donne les sections
efficaces en fonction de I'énergie,=n’est valable que pousE_ < E:, . Comme la mesure
des sections efficaces se fait généralement aregiés supérieures ai@V, il faut donc
que la résolutiomE_, soit inférieure a cette valeur. Des structuresiréstes extrémement
fines ont été observées sur certaines courbes dmrse efficaces provenant de travaux
récents sur la RD desHou HeH 78 | a capacité des « Merged Beams » & résoudre ces
structures qui proviennent du mécanisme indirecR@e renforce notre confiance dans la
procédure de calcul des sections efficaces.
Un deuxiéme facteur doit étre pris en compte caffecté d’anciennes mesures de RD4I'H
lionisation d’états de Rydberg a longue durée de wu passage d'un déflecteur
électrostatique utilisé pour séparer les ions dedyits neutres de RD.
L’amplitude E du champ électrostatique (exprimée\Wom) est suffisante pour ioniser
certains états de Rydberg n*, de nombre de massisZjué® :
[6,81()323}“
N> ——— (VIl. 14)
E

La RD d'Hs", qui est due au mécanisme indirect, présents tamaux de sortie des produits
neutres : 3H, brH et K™Y Certains états $° possédent des nombres quantiques
principaux supérieurs a 36 (E = 3,5 kV et sont donc ionisés par le déflecteur. Les
sections efficaces de RD sont alors sous-estint®glen toute vraisemblance, si quelques
états de Rydberg étaient impliqués dans la RD dg§ 800", CN" ou HCN;, ils ne seraient
pas suffisamment excités pour étre ionisés.
Un dernier facteur est lié au rendement quantiqudélecteur de neutres. Nous nous sommes
assurés que son rendement est de 100% pour dessn@'énergie 350 keV.

VIl. 2 RD de HCO

VII. 2. 1 Intérét astrochimigue de HCO

L’'ion HCO" est aisément détectable dans le milieu intergelfzar les techniques de
radioastronomie. Son abondance peut fournir descatidns sur le taux d'ionisation
interstellaire ou le flux de rayonnement cosmigpardgraphe I. 1. 7. a). Dans les nuages
denses, la molécule la plus abondante apgsesdtlle monoxyde de carbone. L'ion HC@eut
donc étre formé par transfert de proton sui{ht

H.+CO - HCO + H (VII. 15)

Cette réaction de destruction &’H a une vitesse de 1,8 1@nm’® s* pour des températures
comprises entre 20 et 300°K ; la rapidité de cecgssus reflete la disparité des affinités
protoniques de CO (141 kcal rifdlet de H (98 kcal mof). Un autre processus destructeur
d’'Hs" est la RD ; son importance a été largement soédigtlans le chapitre précédent.
Cependant, vue la faible ionisation fractionnaies duages denses ¢)pla RD d’ H*(v = 0)

ne peut pas inhiber la réaction de transfert pigtenqui forme HCO.

Une fois formé, la destruction de I'ion HC@eut s’effectuer soit par transfert de proton vers
des molécules dont I'affinité protonique est supédné a celle de CO, soit par recombinaison
dissociative. La faible densité du milieu interstieé est telle qu’en dehors de CO, les molé-
cules susceptibles d’attacher les protons sonpgasiombreuses. La RD est donc le principal
mécanisme de destruction de I'ion HCGselon :
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HCCO' +e - CO+H (VIl. 16)

VII. 2. 2 Synthése des résultats expérimentaugraaurs

Un certain nombre de travaux expérimentaux ontnéédés sur la recombinaison
dissociative de HCO, antérieurement a cette présente étude. Ledatssabnt synthétisés sur
la figure 5. Eu égard a I'extréme sensibilité ddrla vis a vis de I'état énergétique de I'ion
recombinant, la comparaison des vitesses de RDnobseou extrapolées de différentes
techniques, doit étre effectuée avec grande praddieanmoins, I'ensemble des résultats est
en accord global.

' " leuetal (1973)
| L Adams et al (1984)
| ® Ganglietal (1963
le-6 : v Amano (1920)
_ - & Rowe etal(1992)
T [ 4 T~ 8 9 ~~ Cetravail (1994)
- - .__V- N .
& 1e7 - o T~ * .
g ; . * e
- L 4
1e-8 =
100 1000

Temperature I°K)

Figure 5 : Synthése des résultats de RD de HCO

L’étude la plus ancienne est celle de Leu et af8f%", menée a l'aide d’une post- décharge
stationnaire (paragraphe lll. 2. 1. a. b). Leur imesst corroborée par celle de Ganguli et al
(1988§°? | obtenue par une technique similaire. Ces desmiet pu déduire de leur vitesse de
RD, une loi de variation en fonction de la tempém@aglectronique, telle que :

,69
a(Te)=24 :L(}?(E’%’)0 cnest (VIl. 17)

A laide d'un FALP, Adams et al (1984Y ont également étudié la RD de HC@ux
températures de 95 et 300°K. Les vitesses de Ri2gmrndantes sont plus faibles que celles
obtenues par les techniques de post-déchargesnstaities ; I'expérience d’Adams confirme
toutefois une RD efficace pour I'lon HCODeux explications peuvent étre avancées pour
justifier cette différence :

- les distributions des états vibrationnels de AHG@ sont pas identiques dans les deux types
d’expériences.

- une proportion non négligeable d’ions *Hgeut étre restée présente dans I'expérience
d’Adams et y avoir maintenu l'ionisation. Cet effetdéja été évoqué pour d’autres études
menées par le groupe de Birmingham, notammentqeier sur H* .

En 1990, Aman6® a également contribué a I'étude de HGfans un article regroupant des
résultats sur K, NH," et HCO. La technique utilisée est différente des préctsgenelle est
basée sur la décroissance temporelle de I'absargiRiae I'ion étudié (paragraphe lll. 2. 1. a.
c). La décroissance correspond a la destructidfiate L’'accord entre les données des post-
décharges stationnaires et celles d’Amano est lextel
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Rowe et al (1995 ont étudié la RD de HCO& température ambiante & l'aide d’'un FALP
similaire a celui utilisé par Adams. Une étude fite I'énergie interne des ions a permis
d’établir que 93% d’entre eux étaient dans I'état @, le reste étant trés faiblement excité. La
vitesse de RD mesurée est néanmoins supérieurdeadoddams, et en accord avec les
autres.

Les investigations ont été poursuivies dans leecadr ce travail avec la technique dite des
« Merged Beams ». Le consensus expérimental eresoore renforcé. Un dilemme doit étre

alors résolu : comment réconcilier I'expériencéaghéorie ? En effet, cette derniere exclut la
possibilité que le processus direct (paragrapht IL) puisse étre efficace dans le cas de I'ion
HCO", du moins en ce qui concerne la théorie de Kraemer

VII. 2. 3 Théorie
La recombinaison dissociative de HC@rocéde a priori, selon les trois canaux
suivants :

HCO + e~ CO+ H+7,45eV (VIl. 18)
. OH+C+0,75%V (VIl. 19)
~ CH+0-017eV (VIl. 20)

L’ion recombinant ainsi que les produits de RD sal@ns leurs états énergétiques
fondamentaux. Dans la suite de I'exposé, nous nsidérerons parmi ces canaux, que le plus
exothermique ainsi que I'endothermique.
De plus, I'ion HCO est traité comme un ion diatomique, ce qui revéegeler la distance CO
a 2,1 bohrs, distance d’équilibre de CO dans I'étattronique fondamentaX{Z"). Deux
études théoriques traitent de la RD de HC@elle de Kraemer et Hazi (1988) celle de
Talbi et al (1992” . Leurs conclusions quant & I'efficacité de la BOHCO(v=0), sont en
désaccord. Ceci est du a une description différdaeseétats électroniques impliqués dans la
RD ; les positions relatives des courbes dénergaentielle auxquelles ces états
correspondent, sont différentes.
En plus de la courbe d’énergie potentielle de I'dans son état électronique fondamental
HCO" (X'Z"), trois courbes d’états dissociatifs de HCO endyim linéaire sont a considérer
. I'état fondamental HCO(*X") et les premiers états excités HQEX") et HCOQ?M). Les
limites asymptotiques de ces trois courbes sonpemivement K° $+ CO X'),
H(’S)+ CQ &’Z") et H*9+ CQ@ dn).
VII. 2. 3. a _Théorie de Kraemer et H&2i

Dans cette théorie, la description des étatsdiabatique. La figure 6 illustre ce qui
suit. Quelque soit la distance internucléaigg; dla courbe de I'état dissociatik{>*) se situe
en dessous de celle de I'ion dans I'é8&tX") ; le processus direct de RD ne peut donc pas
avoir lieu entre ces deux étaisn revanche, les courbes correspondant aux ditssciatifs
excités R°3") et (2°M) croisent celle de Iion ; leurs intersectionssgeent néanmoins trés
loin du minimum d’énergie potentielle de HQ®'Z"). L'ion HCO'(v=0) ne pourrait donc
pas favorablement se recombiner a température atebésvec les électrons par le processus
direct. Les auteurs ont procédé a une optimisatescourbes d'énergie potentielle des états
(2°%) et (2°N) en utilisant les distances internucléaires d'lope des états excités de
CO(8°%") et COEM), soient respectivement 2,557 bohrs et 2,279 bohrs
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Figure 6 : Courbes d’énergie potentielle optimiségdiquées dans la RD de HCO

VIl. 2. 3. b _Théorie de Talf’

La construction des états est diabatique. La @debl'état dissociatifX*>") croise
celle de lion K'=*) trés prés du minimum de cette derniére. Le psaseslirect serait donc
tres favorable a température ambiante (basse éhetg description diabatique de I'état
(X?3*) est trés contestée par Kraemer et Hazi.

VIl. 2. 4 Présentation de notre étude

VII. 2. 4. a Production de I'ion HCO
Les ions HCO sont produits au sein de la source radiofréqueéeédemment
décrite. La composition du gaz injecté était de IXQ et de 10% de H.

VIl. 2. 4. b Caractérisation de I'état énergétiale HCO

VII. 2. 4. b. a Etat électronique
Dans cette étude de recombinaison dissociativien 'lHCO® est dans Iétat
électronique fondamentaX({=").

VIl. 2. 4. b .b Etat vibrationnel

Il a été montré expérimentalement, que I'étatationnel de I'ion dépend de sa durée
de transit dans la source. Pour obtenir des ions des états vibrationnels faiblement excités,
le potentiel d’extraction doit &tre minimisé vonraulé*® . Il na pas été possible de travailler
a extraction nulle car le Van De Graaff fournissait courant d’ions HCOtrop faible ;
I'extraction a donc été fixée a 2 unités arbitmirg’'effet de la pression P a été étudié pour
une énergie relative donnée & 0,01 eV ). La figure 7 synthétise cette étudél apparait
gue la courbeo(P) présente un extremum.
Les sections efficaces de RD ont donc été mesaréepression de 7 0 Torr ; elles sont
attribuées a des états faiblement excités.
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VII. 2. 4. ¢ Présentation et discussion deslté@sude la RD de HCO(X'z" |

v faibles)

La figure 8 représente les sections efficaceantion de I'énergie relative comprise
entre 0,0l et 1 eV.
De prime abord, une remarque s’'impose : deux tglpesections efficaces apparaissent dans la
gamme d’énergie étudiée.

« Entre 0,01 et 0,4 eV, les sections efficaces vamenE, ~". Les vitesses de RD
correspondantes sont :

,20
a(T,) =17 107@3)1 st (VIl. 21)
avec 10(<T.<3500K
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Figure 7 : Sections efficaces en fonction de |a§imn dans la source
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Figure 8 : Sections efficaces de RD de HCO
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Pour une température de 300° K, nous obtengps=17 10'cm® s* , ce qui est en parfait
accord avec les autres données de la littératummngnt justifier alors la recombinaison de
HCO'(v faibles), alors que d’aprés Kraemer et K8%iil n’y a pas de croisement favorable
des courbes d'énergie potentielle ? Les travauxTdkbi et al ®” semblent davantage
correspondre a nos observations. Notons toutedpis, bien que la vitesse de RD mesurée
pour HCO ne soit pas négligeable, elle ne constitue pasvitesse rapide de recombinaison
directe pour un ion triatomique. Concluons quertecessus « Multisteps » a été invoqué par
Bates (1993)°® comme alternative & la supposée inefficacité awessus direct. L'électron
serait initialement capturé par lion HCQX'S") dans un état de Rydberg. Puis une
succession de transitions horizontales entre é@atfRydberg intermédiaires permettraient
d’atteindre I'état dissociatif HCO(*>").

 Entre 0,4 et 1 eV, les sections efficaces ne stipkrs la méme loi de variation, et
certaines d’entres elles ne sont pas négligeables.
Nous proposons deux explications différentes aecekliservation que nous attribuons a
I'ouverture d’un nouveau canal de RD.

» Le travail de Kraemer et Hazi sert de support @ramiere explication. En
effet, I'énergie relative & du systéme (HCG e) serait suffisante pour atteindre la courbe
d’énergie potentielle optimisée de I'état dissatitCO(2°>") a partir de la courbe de
HCO'(X's", v faibles). Nous proposons donc l'ouverture de rmmuveau canal de
recombinaison dissociative pour des énergigs dbpérieures a 0,4 eV ; la RD procéderait
alors par le mécanisme direct. Cette explicatioquiext cependant un certain degré
d’excitation vibrationnelle des ions HCO

« Comme alternative, nous proposons a la lumiererdgaux de MacGregor et
al® (figure 9), 'ouverture du canal endothermique@r)+ (°Qcd& les énergies g ,
supérieures a 0,17 eV, sont suffisantes pour fiatetbarriere de potentiel de ce canal. Les
états dissociatifs HCGQ) et HCO(*Z") qui correspondent & cette limite asymptotique,
croisent la courbe de potentiel de I'ion prés dersmimum.
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Figure 9 : Courbes de potentiel pour le canal desRidant CH+O
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VIl. 3- RD de CN

VII. 3. 1 Intérét astrochimigue de CN

A I'heure actuelle et bien qu'il soit intégré dasertains modeéles de nuages diffus
'ion CN* n'a pas été détecté dans le milieu interstellaNéanmoins, son mode de
production supposé est :

CH*+N - CN*+H (VIl. 22)

L’efficacité de cette réaction est conditionnée pelfes des autres modes de destruction de
CH", et en particulier par la RD.

Deux modes de destruction de TNont envisageables :

- I'hydrogénation selon CN+ H- HCN+ H (VII. 23)

- la recombinaison dissociative selon CN*+e - C+N (VIL

24)

Trés peu d'études ont été effectuées sur I'iori Ctdnt d’un point de vue théorique que d’un
point de vue expérimental ; cette lacune demeurdigrane de toute la présentation qui suit,
et est d’autant plus inexplicable que la préseresal molécule parente CN est fermement
établie dans le milieu interstellaff8 .

VII. 3. 2 Présentation de notre étude
Soulignons que ce travail constitue la premiéreghe de la RD de CN

VII. 3. 2. a Production de I'ion CN

L’ion a été créé au sein de la source précédemmdigee et dans laquelle a été
injecté un mélange de ;Net de GH4;. En sortie de l'accélérateur Van De Graaff, un
électroaimant permet de sélectionner les ions ectifin de leur masse. La nature du mélange
injecté est telle que deux ions correspondent dase de lion étudié (26 amu) : Chit
C.H,". L’ion indésirable GH," ne peut provenir que de son gaz pareit,CL’optimisation
du courant d’'ions CN par rapport a celui de.B," a été obtenue par réduction de la
proportion GH, /N, au minimum nécessaire a la détection d’un courdah dle la masse
souhaitée. Dans cette expérience, un courant tggijans CN a été de quelques dizaines de
picoamperes. La composition de la source a éténggete a 90% de Net 10% de H, .

VIl. 3. 2. b Caractérisation de I'état énergétigle CN

VII. 3. 2. b. a Etat électronique
La figure 10, tirée d’un article de Hirst (1994Y) illustre la difficulté de I'analyse
quant a I'état électronique des ions TNoroduits dans la source. Une multitude d’états
électroniques de spins différents sont a prioripteales dans nos conditions expérimentales.
De plus, les positions relatives des courbes dggeaepotentielle de CNne sont pas
fermement établies. En outre, aucune donnée nisgbuible sur les temps de vie radiatifs
des états électroniques excités. Des principesraggxévérifiés sur de nombreux systémes
hétéronucléaires permettent de simplifier 'anatyse
- les états électroniques excités ont des tempsgialeompris entre la nanoseconde et la
microseconde.
- les transitions radiatives entre états de spiiférents sont interdites.
Le temps de résidence des ions'Cdlins la source peut étre évalué a 300 us ; lds &ts
électroniques qui puissent survivre dans la rédiomeraction sont CNa'z") et CN'(1°1).
VII. 3. 2. b. b Etat vibrationnel
La procédure décrite précédemment pour obtenirioces vibrationnellement peu
excités, a été appliguée au cas de’.Ce potentiel d’extraction a été fixé a 0 unités
arbitraires ; une étude systématique, représeigaeefll, a consisté a étudier I'effet de la
pression sur les sections efficaces.
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Figure 10 : Diagramme énergétique de'CN
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Figure 11 : Sections efficace en fonction de Iagi@n dans la source

Les résultats qui sont présentés dans le paragsajpbent, ont été obtenus pour une pression
en sortie de colonne d’accélération de 7 Torr.
VII. 3. 2. ¢ Présentation et discussion desltéisude la RD de CNa'>" et
1°MN , v faible)
La figure 12 présente les sections efficaces quéte mesurees.
Pour une énergie relative comprise entre 0,01 B\0.et exception faite d’'une structure
résonante a 0,06 eV, les sections efficaces samiéds par :

1,27
G(Eer)=32 101{%'—(”)

e (VI. 25)
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Une loi de variation en température peut étre dédui
77
a(To)=15 107@3)0 cmest (VII. 26)

Deux remarques peuvent étre faites :

» la vitesse de RD obtenue @ ¥ 300°K est typique d'un ion diatomique ; la
recombinaison dissociative est donc efficace.

« la preuve de I'absence del;" dans le faisceau d’ions est indirectement apportée
par I'absence de sections efficaces significatp@sr des énergiescg> 0,1 eV (figure 12).
En effet, la RD de &," a été étudiée par Mul et al (1980)a I'aide de « Merged Beams ».
Pour En > 0,1 eV, une loi de variation est proposée paalgeurs :

Ecm

Si le faisceau avait été contaminé paH£ , les sections efficaces mesurées par Mul auraient
été observables sur la figure 12 ; tel n'est passe

1,20
G(Eer)=30 wls(ﬁj cr (VII. 27)
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Figure 12 : Sections efficaces de RD de'CN

Nous proposons une explication a ce comporteméribituel des sections efficaces de RD.
Pour cela, nous ramenons le lecteur a la figure diD,nous nous intéresserons plus
particulierement aux états électroniques'@\E") et CN'(1°M). Une controverse existe entre
spécialistes, en ce qui concerne la position k&ales courbes d’énergie potentielle associées
a ces deux états. Les premiers calculs pour ShirddRudonnaient =) pour I'état
électronique fondamental et’[1) pour le premier état électronique excité, a 083 au
dessus du précédent. Les travaux dé*Voonclurent & une attribution exactement inverse
des états électroniques et donnérent entre ces @taécart de ( 0,3 +/- 0,2 ) eV. Hist
montra que les deux états étaient tres proches megmut lever 'ambiguité sur l'identité de
I'état électronique fondamental. Murfél trouva les étatsat=") et (1°M) dégénérés. Hirst,
dans un récent travail, semble en mesure de poulmi la controverse et la discussion de
nos résultats est fondée sur cette derniére éludtribue I'état électronique fondamental a
CN'(a'Z") et I'état électronique excité a C{€°M), ce dernier étant distant de 0,08 eV du
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précédent. Nous proposons que pour, E 0,1eV, les électrons ne subissent que la
recombinaison dissociative selon :

CN'(d>'et n,v faibles)+e -~ C+N (VI. 28)

Pour justifier le phénoméne observé a plus hauezgén (En > 0,1 eV), nous suggérons
gu’une fraction ( importante ) des électrons smipliquée dans un processus d’excitation de
I'lon CN™ initialement dans I'état électronique fondamergalon :

CN'(dx*,v faible9 + e~ CN(1°M, vfaibles) +€ (VIl. 29)
La fraction restante des électrons subirait lanmdsioaison dissociative mentionnée plus haut.

VIl. 4 - RD de HCN

VII. 4. 1 Interét astrochimique de HCN

L'ion HCN™ ne fait pas partie de la centaine d’espéces migliées recensées dans les
nuages interstellaires. En revanche, la présenté@rmée des molécules CN et HCN incite a
penser que I'ion HCNest un des maillons de la chimie des cyanures clmume I'est CRL
Certains modéles de nuages diffuen tiennent compte dans leur chimie et retiennent
principalement deux modes de production ainsi geiexdnodes de destruction. Les deux
modes de production sont :

CN'+H, - HCN +H (VII. 30)

CH,+ N - HCN +H (VII. 31)
L'ion HCN™ est insaturé en atome d’hydrogéne ; il est dépauri la réaction :

HCN + H, ~ H,CN + H (VII. 32)

L'ion H,CN' a été détecté dans les nuages diffus ; sa RD itolda production de HCN,
molécule également détectée.
L’autre mode de destruction de I'ion HCNest la recombinaison dissociative :

HCN* +e -~ CN+H (VII. 33)
Cette derniere réaction pourrait étre la princigalerce de CN, dont la présence est également

confirmée dans les nuages diffus. Dans le cadeedeavail, la RD de HCNa été étudiée ;
les résultats sont présentés et discutés danedbgin paragraphe.

VII. 4. 2 Présentation de notre étude
Tout comme pour CN ce travail constitue la premiére approche expémiale de RD
de HCN .

VII. 4. 2. a_Production de I'ion HCN
La composition du gaz contenu dans la source Ridestique a celle utilisée pour
I'étude de CN ; elle a permis de minimiser la présence gd:C dont la masse est identique
a celle de HCK.
VIl 4. 2. b _Caractérisation de I'état énergétigle HCN

VII. 4. 2. b. a Etat électronique

Dans une étude préalable a celle de la recombima@issociative, nous avons tenté de
caractériser et de quantifier les états énerg&ige HCN peuplés dans la source.
Malheureusement les courbes d’énergie potentielel@N" ne font pas partie des quelques
données disponibles sur HCNJans la littérature. Toutefois, en nous basant des
considérations identiques a celles déja proposéears du chapitre, nous attribuons nos
mesures a des ions HCMlectroniquement peu excités.
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VIl. 4. 2. b. b Etat vibrationnel
Avec un potentiel d’extraction fixé & 0 unités igdires, nous avons reproduit la
procédure appliquée aux autres ions. Pour une iénetative donnée, nous avons étudié
I'effet de la pression sur les sections efficacedRD. Cette étude est rapportée figure 13 ; a
nouveau la courbe(P) présente un extremum.
Les mesures de sections efficaces de RD ont @éteffes a la pression de I'extremum.

VII. 4. 2. ¢ Présentation et discussion des lt@sude la RD de HCN (v

faibles )

La figure 14 présente les sections efficaces gt données par la relation :
G(Eer)=10 101{%—31jmcm2 (VII. 34)
0,0kEcm<0,5eV

Une loi de variation en température peut étre dédui
a(Te)=5,2 107(?%3)1’0%@@ (VII. 35)

Les résultats abondent dans le sens d’'une RD de'l@iNace. Bien que cette efficacité soit
typique d’un ion triatomique, il serait intéressanke la théorie définisse quel mécanisme est
responsable de la RD. Deux faits sont a noter :

- la dépendance en£-° des sections efficaces données par le mécanisext dist éloignée
de celle en E;**° observée dans cette étude. Cette constatatiéfaaété faite pour la RD
de HCO .

- aucune structure résonante caractéristique damsoe indirect n’est observée.
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Figure 13 : Sections efficaces en fonction de ésgion dans la source
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VIll. 1 Conclusion

Ce travail avait pour ambition I'étude de la retdmaison dissociative par deux
techniques distinctes mais néanmoins complémestairle Merged Beams implanté a
'Université Western Ontario (Canada) et le FALP-$lanté & I'Université de Rennes |
(France).
Ainsi, un certain nombre de résultats inédits ditabtenus notamment sur HGAN" et
HCN".

L'étude "Merged Beams" de I'ion C(¥ faible) a montré une faible efficacité de sa RIRci

est en désaccord avec les trois autres études sujett, étude elle-méme en désaccord. La RD
de CO reste un processus a étudier dans le futur, f@érEnentalement que théoriquement.
Le "Merged Beams" offre la possibilité de travailledes énergies relatives élevées (jusqu’a
guelques eV). Il a été possible de mettre en écelénuverture de canaux de recombinaison
dissociative directe de HC( faible), pour des énergies supérieures a 0,4Rapelons que
pour des ions HCOvibrationnellement peu excités, la RD ne peutgraséder efficacement
en raison d'une absence de croisement favorablecdagbes d’énergie potentielle. Le
processus "Multisteps" est proposé comme altemati'observation expérimentale d’'une
certaine efficacité de la RD.

L'étude de la RD de I'ion CNv faible) est inédite ; son efficacité mesuréetgsique d’un

ion diatomique. Pour des énergies relatives supdése a 0,1 eV, la recombinaison
dissociative entre en compétition avec un procedsxsitation électronique de CN

L'étude de la RD de HCNv faible) a montré que cette derniére présente effieacité
typique d’un ion triatomique. Un des produits deorabinaison est la molécule CN, dont la
présence a été établie dans le milieu interstelldour affiner nos connaissances sur la
chimie des cyanures, il serait souhaitable queDadBs ions HCN et HLCN' soit davantage
étudiée.

La partie francaise de ce travail a donné I'occagl@tudier certains ions hydrogénés tels
KrH", XeH et H".

Les deux premiers systemes appartiennent a laléaméds hydrures de gaz rares, dont
quasiment un seul membre Hehait été étudié expérimentalement. Il sembleyaé leur
intérét soit plus théorique qu’astrochimique ; effiete I'efficacité de la RD semble
conditionnée par la présence (ou I'absence) d’éliasociatifs a limite asymptotique ionique.
Ainsi I'ion KrH™ qui n’en posséde pas, recombine si faiblementlguechnique FALP ne
peut donner qu’une limite supérieure de la viteks®D. En revanche, I'ion XéHjui en est
doté, recombine efficacement.

La recombinaison dissociative de'Hevét un intérét fondamental tant d’un point de vu
astrochimique que théorique ; son efficacité coowlite la complexité de la chimie dans les
nuages interstellaires denses. Nous avons utilisé technique physico-chimique de
refroidissement vibrationnel de I'ionsHpour le produire sur le niveau fondamental. Eeteff
I'essentiel du débat réside dans l'efficacité (@wmbn efficacité) de la RD d¥{v = 0), dont
sont abondamment fournis les nuages denses. Ldtatéobtenus sont plus faibles que ceux
de la derniere étude FALP par Canosa et al (1992)s restent conformes au fait que le
mécanisme direct est inopérant dans le cag (VH 0). Aussi efficaces que puissent étre les
mécanismes "Full Direct" ou "Multisteps", ils neslent pas autant que la RD directe.

VIIl. 2 Perspectives de recherche : étude de ladRDb"

Le laboratoire de Rennes a prévu d’étudier la RINgl(v) par fluorescence induite
par laser. Nous rappellerons d’abord l'intérét gesdt N pour les ionosphéres planétaires.
Nous nous placerons ensuite d’un point de vue itp@®rpour guider la discussion sur les
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différents résultats expérimentaux engrangés ssujit. Enfin nous présenterons I'expérience
prévue a Rennes dans les prochains mois.

VIIl. 2. 1 Intérét atmosphérique de’N

Comme cela a déja été évoqué dans le chapitreratiinction générale (paragraphe |.
1.7. b. b), la recombinaison dissociative dg Mst impliquée dans I'évasion de l'azote
atomique de latmosphére Martief/d@ En effet, ce processus est suffisamment
exothermique pour fournir a certains atomes d’aztedessus de I'exobase, une vitesse
supérieure a la vitesse de libération. La vitees&D en fonction du quantum de vibration v
ainsi que les rapports de branchement des diff@mtaux de sortie sont des données vitales.

VIII. 2. 2 Aspect théorigue

Les courbes d’énergie potentielle présentées digursont tirées d'un article de
Gubermaf® sur la RD de M(v=0) et N'(v=1). Nous nous intéresserons plus
particuliérement & la RD de,X?3],v = 0) dont I'état dissociatif est (TC1,). Il s'agit d’un
état diabatigue composé de deux portions d'étatabatiques, (Z1,) pour les faibles
distances inter-nucléaires et¥(T,) pour les plus fortes distances internucléairks limite
asymptotique est k%) +N¢D). Le croisement des courbes d’'énergie potenti#ldion (v =
0) et de I'état dissociatif est tres favorable pauRD. La vitesse calculée est :

,37
a(Tev=0=16 107(3%))0 st (VIII. 1)

10G<Te<1000K

La figure 2 présente la contribution des mécanistirest et indirect aux sections efficaces de
RD de N'(v= 0) suivant l'état dissociatif (&1 ). Le trait pointillé représente plus

particulierement la contribution du seul procesdinsct tandis que le trait plein représente la
section efficace totale. La RD dQJT@XZZ;, v = 1) implique des états supplémentaires a celui

(C*M,) uniqguement considéré pour le niveau v = 0. Idfait en particulier tenir compte de
I'état (4°M ). La seule contribution de I'état'(Q,) donne :

6

,07
a(Tev==20 109(3%3)0 st (VIII. 2)

200 Te<400°K

La prise en compte d’états supplémentaires ne queaméliorer I'efficacité de la RD deN
(v=1).

VIIl. 2. 3 Revue des principaux résultats expérmtaux

Un effort important a été consenti pour I'étud@érimentale de la RD de lionN
Parmi I'ensemble des travaux, citons ceux de Cuinaim et al (197%) a I'aide d’un tube a
choc, de Zipf (1986Y avec une post-décharge micro-onde couplée a undeliehr et al
(1969)® a I'aide d'une post-décharge stationnaire et deo€a et al (1991) avec un FALP.
Certaines de ces expériences ont permis de mestlestivement la vitesse de RD dg Kn
fonction du niveau vibrationnel 9" : toutes s'accordent sur une valeur de la vitekse
210" cm® s* & 300°K et sont en conformité avec les donnéexitiées présentées ci-dessus.
Pour nuancer cette belle unanimité, précisons ghaseén® a réanalysé I'expérience de Zipf
et a montré qu’au lieu de mesurer les vitessesdds niveaux v = 0,1 et 2, ce dernier avait
mesuré une vitesse effective pour des ions a umpéeature vibrationnelle proche de
1500°K. Les résultats les plus controversés provand’une étude par Noren et al (1989)
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qui mesurérent la RD de,{v = 0) et calculérent une vitesse de RD & 300°18,6e10° cn?®
s'. Les résultats de Noren, que nous avons confisoré, présentés figure 3.
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Figure 1 : Courbes d'énergie potentielle impliqudess la RD de N
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Les sections efficaces (ou les vitesses de RD) demequatre fois plus faibles que celles
calculées d’apres la théorie. Cette situation itieaple nous a motivé a préparer I'expérience
LIF décrite ci-dessous.
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Figure 3 Sections efficaces de RD de'Nnesurées par Merged Beams

VIII. 2. 4 Expérience en fluorescence induite lpaer (LIF)

VIIl. 2. 4. a Dispositif expérimental
La figure 4 illustre le dispositif qui sera wdi (vue de dessus) : un systéme optique
mobile, composé d’'un miroir collecteur de photohsl’'an photomultiplicateur, ainsi qu’une
décharge secondaire seront ajoutés au FALP ushepifce V). Un nouveau caisson a été
concu et réalisé a cet effet.

\P

Décharge microonde secondaire /

Pompe

Turbo Miroir

LN —

T

II PM | N A \

Décharge microonde principale

<4—— He

Figure 4 : Schéma de principe de I'expérience LIAsRD de N

VIIl. 2. 4. b _Principe de I'expérience
A l'inverse d’'une expérience FALP classique otnl'cherche & mesurer des vitesses
de RD d’ions vibrationnellement relaxés, la démarast ici de maintenir I'excitation
vibrationnelle de I ; c’est le role de la décharge secondaire.
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L'ion N, est form&® dans la cavité principale a partir de I'ion*Aproduit suivant la
procédure classique :

Art+N, - Nj(v=1)+Ar (VIII. 3)
Le premier niveau vibrationnel de,N est rapidement quenché par échange symétrique de
charges seloft?:

Ni(v=1)+N, - N, +N;(v=0) (VIII. 4)

De plus, il faut que le débit d’azote soit suffispour que I'échange de charges ait lieu avant
la réaction invers&® de (VIII. 3) plus rapide que la réaction directe :

Ny(v=1)+Ar - Ar" +N, (VIII. 5)
La décharge secondaire est une décharge d’azoteequiet de chauffer la vibration de.N
Ainsi par échange symétrique de charges entrefesNy’(v = 0) de la décharge principale et

les molécules Nv) de la décharge secondaire, il est possible rdeyre des ions N
vibrationnellement (tres) chauds.
N;(v=0)+N,(Vv) - N,(v=0) +N;(Vv) (VII. 6)
Les vitesses de RD sont mesurées a une tempéétgteonique T précise, en général dans
un plasma a I'équilibre thermodynamique de 300°Ke @tude préliminaire nous a permis de
nous assurer que I'azote(M) ne réchauffe pas les électrons par transfémetgi€®*. La
température électronique est donc indépendante wenpérature vibrationnelle des ions.N
VIII. 2. 4. ¢ Mesure des vitesses de RD d&W

Dans I'hypothése ol N est le seul ion présent dans I'écoulement qui médoe
dissociativement avec les électrons, I'équatiotralesport est :

v% = ~Olyopa N3] N (VIIl. 7)
vd[N;] = -0 [N3(v =0)|n, —a [ Ny(v =1 n, - [ Ny(v =2 n (VIIL 8)
dz - 0 2 - e 2 - e 2 - e .
dng o Nsv=o)) s [Nv=] s [Npv=2)
v = -, " NNy =0, 37— NN, —a, —F—3—n[N;| (VIII. 9)
dz [\;] ) [N;] ) [N;] )

Pour une distribution de type Maxwell-Boltzmann desaux vibrationnels nous avons :
_EV

[N;(:')] =— e (VIII. 10)
[NZ] Ze kT,
avec G(V)=w,(V+Y2) —wx (v+¥2* +@y.(v+12° (VII. 11)

Les termes spectroscopiques, « X, et wy, exprimés en cih sont tabulés pour un état
électronique donné.
Soit finalement :

-E, -E; -E,
a.e +a, e +a,d™ +..
d N+ L 0 1 2
v | d;] = %) [N3]n, = =0t o] NI 1, (VIIl. 12)

La fonction de distribution de vibration esf.Q
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En pratique, il s’agira de mesurer une vitesseedembinaison globale pour une température
vibrationnelle donnée, et de répéter cette pro@ghaur différentes températures &n
variant les conditions de la décharge secondaiecsystéme optique mobile permet de
mesurer la température vibrationnelle qui corredpdrthacune des mesures de vitesse et de
s’assurer que cette température est constantaded® I'écoulement.

VIII. 2. 4. d Mesure de la température vibratiethe par LIF
Pour simplifier, considérons les deux niveaux aois :

Ny Nyiaser (X’ V’) ,g’

Pompe Fluorescence

Ny-Nylaser Y X"v") ,g"

Les populations du niveau (X v ), de dégénérescence,gavec et sans laser, sont
respectivement N aser €t Ni» ; il en est de méme pour le niveau,(X). Le laser sonde
peuple le niveau (XVv) & partir du niveau (X v ) ; il s’en suit un signal de fluorescence dont
l'intensité est donnée par :

| (VIII. 13)

Chaque transition posséde un facteur de Franck-&@ong, ), dont I'ensemble est tabulé,
comme pour B ®¥. Dans le cas ol la transition est saturée paster] il existe une relation
simple entre le niveau N initial, caractérisé par une distribution MaxwiBbltzmann (T), et
le niveau N laser :

fluorescence ™ q(v‘ v )Nv' laser

o = 9 N, (VIIL. 14)
Vv laser g +g \'

Les niveaux vibrationnels ne sont pas dégénérés gg= 1.
L'intensité de fluorescence s’écrit finalement :
-G(V )hc

e N (VIII. 15)

floorescence< q(v‘ V)

En fait, cette fluorescence se répartit vers difiés niveaux vibrationnels de’ XII est
possible de sonder plusieurs transitions intéréssagt de comparer le spectre expérimental
obtenu & un spectre synthétique ; la températbrationnelle du niveau Xest alors déduite.

Le laser MOPO, dont s’est doté le laboratoire, s#ileisé dans le proche ultraviolet (391,4
nm) ; il est prévu que le rayon laser passe suiVarte de la décharge principale. Un
photomultiplicateur permettra de recueillir les fums de fluorescence induite. Deux
programmes sont disponibles au laboratoire pouerckes spectres synthétiques qui,
SUperposeés aux spectres expérimentaux, permedieccdlculer la température vibrationnelle.
Nous espérons ainsi, grace a I'expérience décaits de chapitre, mesurer les vitesses de RD
de N* en fonction du niveau vibrationnel.
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