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Résumé

Zeinab ALFAYTAROUNI

Conception et développement d’un simulateur de dosimètres de

nouvelle génération

Lorsque des particules ionisantes traversent un milieu biologique, elles interagissent
avec ses constituants et peuvent causer des dommages biologiques. Les codes Monte
Carlo couramment utilisés pour simuler ces dommages sont basés sur des sections
efficaces qui déterminent les probabilités d’interaction des particules avec le milieu.
Il est donc crucial de calculer ces sections efficaces pour des molécules complexes
d’intérêt biologique. Le calcul des sections efficaces est indispensable non seulement
pour le domaine médical, mais également pour les applications industrielles. L’ob-
jectif de ma thèse est de développer un simulateur de dosimètre de nouvelle généra-
tion permettant d’évaluer les performances dosimétriques d’une molécule donnée
pour une éventuelle utilisation industrielle ou médicale. Ce travail comprend deux
étapes : la première consiste à calculer les sections efficaces d’interaction des parti-
cules avec la molécule d’intérêt, tandis que la deuxième étape consiste à intégrer ces
sections efficaces dans l’outil de simulation Geant4-DNA pour simuler la trajectoire
des particules et leurs interactions avec la molécule. Ainsi, il est possible de calculer
les valeurs dosimétriques et de simuler les dommages au-delà de la dose déposée
dans le cas d’une molécule d’intérêt biologique. Les sections efficaces d’ionisation
de la molécule d’eau, des clusters d’eau et de l’adamantane sont présentées dans ce
travail. Ces sections efficaces sont utilisées dans plusieurs applications.
Mots clés : Sections efficaces, ionisation par impact électronique, simulations Monte
Carlo, Geant4-DNA, cassures de brins d’ADN, dégâts biologiques.
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Introduction

Les rayonnements ionisants sont des rayonnements suffisamment puissants pour
déstabiliser des atomes et des molécules, c’est-à-dire pour arracher des électrons aux
atomes et des molécules. Ces rayonnements sont générés par des sources artificielles
ou naturelles. Les sources artificielles comprennent principalement des accéléra-
teurs utilisés à des fins médicales ou industrielles. Les sources naturelles incluent
les rayonnements cosmiques et les rayonnements terrestres. Les rayonnements ioni-
sants sont utilisés pour de nombreux traitements médicaux, comme en radiothéra-
pie. En outre, ces rayonnements peuvent traverser les tissus et provoquer des effets
biologiques potentiellement nocifs. Lorsqu’une cellule est exposée à des rayonne-
ments ionisants, elle peut être endommagée de deux manières : directement par les
effets des particules ionisantes et indirectement par la production de radicaux libres.
Les radiations ionisantes peuvent donc endommager la membrane cellulaire et les
organites internes des cellules comme l’ADN. Elles peuvent être à l’origine de mu-
tations génétiques, qui sont des changements dans le code génétique des cellules.
Ces mutations peuvent entraîner des maladies graves, des déformations et même
le cancer. La compréhension et la modélisation des effets biologiques radio-induits
sont essentielles pour évaluer les risques pour la santé liés à l’exposition aux rayon-
nements ionisants, et pour s’assurer de la protection des travailleurs et du public
contre les effets nocifs de ces rayonnements.



Introduction

Lorsque les particules ionisantes traversent le milieu biologique, elles interagissent
avec les constituants du milieu et peuvent en résulter des processus d’ionisation.
Ces processus libèrent des électrons secondaires de faible énergie qui entrent en
collision avec les molécules et produisent ainsi plusieurs processus comme l’exci-
tation, l’ionisation et la dissociation qui induisent des dommages à l’ADN et en
particulier des cassures des brins d’ADN. Ainsi, plusieurs études ont montré que
ces électrons de faible énergie sont grandement responsables des dommages biolo-
giques [1] [2] [3] [4]. Il est donc nécessaire de décrire précisément les interactions
des particules ionisantes avec le milieu et en particulier l’ionisation, pour une simu-
lation exacte de dommages biologiques.

Les codes de simulation Monte Carlo sont largement utilisés pour aider à com-
prendre le processus de formation et de réparation des dommages biologiques radio-
induits et pour évaluer les risques associés à l’exposition aux rayonnements ioni-
sants [5]. La méthode Monte Carlo est une technique de simulation qui se base sur
des nombres aléatoires pour résoudre des problèmes stochastiques. Les principaux
codes de simulations Monte Carlo utilisés dans le domaine de la radiothérapie sont :
Geant4 et son extension Geant4-DNA, MCNP, PENELOPE, EGSnrc, FLUKA, etc. La
plupart de ces codes se basent sur des sections efficaces de plusieurs processus phy-
siques comme l’excitation, l’ionisation et l’échange de charge. Ces sections efficaces,
calculées analytiquement ou par interpolation de bases de données, déterminent les
probabilités des interactions des particules avec le milieu qu’ils traversent. La plu-
part des outils de simulation Monte Carlo utilisés pour estimer les dommages biolo-
giques induits par les radiations dans les cellules considèrent ces dernières comme
composées des molécules d’eau simples et les sections efficaces de milieux biolo-
giques sont souvent approximées par des sections efficaces d’interaction avec l’eau
à cause de la complexité et la diversité des molécules biologiques et l’eau est la
composante principale du milieu biologique. Cependant, des différences non né-
gligeables ont été trouvées entre les sections efficaces de l’eau et celles des bases
d’ADN, en particulier dans la gamme des basses énergies (Figure 1 ), [6] [7] [8]. Ces
différences ont été à l’origine du lancement de plusieurs études pour calculer les
sections efficaces d’interaction avec des molécules biologiques.

Mon travail de thèse, s’inscrit dans la continuité des travaux de Léna Mouawad
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FIGURE 1 – Sections efficaces totales d’ionisation par impact électronique pour les bases d’ADN,
le sucre, le phosphate et l’eau. Ces sections efficaces sont calculées en utilisant le modèle BEB

(Binary-Encounter-Bethe) [7].

qui a réussi à développer un programme qui calcule les sections efficaces triple-
ment différentielles d’ionisation des molécules par impact électronique avec une
approche purement quantique basée sur la première approximation de Born [9]. Ce
modèle présente l’avantage d’inclure tous les paramètres cinématiques et de fournir
le plus de détails sur la dynamique d’ionisation comme par exemple les angles et les
énergies d’éjection et de diffusion des électrons après l’ionisation. Le programme a
été testé et validé sur plusieurs molécules biologiques simples et complexes tels que
la molécule d’eau simple (H2O), l’acide formique (CH2O2) [10], le tétrahydrofurane
(C4H8O) [11] et la pyrimidine (C4H4N2) [12].

Ce travail se place dans le cadre des simulations des dommages biologiques in-
duits par les rayonnements ionisants pour le traitement de cancer par radiothérapie.
Les systèmes de planification de traitement TPS (Treatment Planning System) utili-
sés en radiothérapie se basent sur des simulations Monte Carlo qui permettent de
prévoir les résultats de l’irradiation avant son exécution pour ajuster les paramètres
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de l’irradiation afin d’avoir l’effet biologique souhaité. Ainsi, la simulation du trai-
tement est une étape essentielle pour un traitement efficace. Pour des simulations
plus précises, il est impératif d’avoir les sections efficaces d’interaction avec les mo-
lécules biologiques. Ainsi, le but principal de cette thèse est de calculer les sections
efficaces d’ionisation des molécules biologiques complexes pour améliorer les simu-
lations des dommages biologiques induits par les rayonnements ionisants et par la
suite établir des plans de traitement plus efficaces.

Les molécules peuvent être utilisées pour détecter et mesurer les rayonnements
ionisants, et les dosimètres peuvent être conçus pour utiliser des molécules spéci-
fiques à des fins de dosimétrie. Les molécules peuvent être sélectionnées en fonction
de leur capacité à réagir avec les rayonnements ionisants et à produire des produits
chimiques qui peuvent être détectés et mesurés. Les propriétés chimiques et phy-
siques des molécules peuvent également être prises en compte lors de la sélection
d’une molécule à utiliser dans un dosimètre. A titre d’exemple, la molécule d’ala-
nine (C3H7NO2) est un acide aminé qui peut être utilisé comme dosimètre pendant
l’irradiation pour s’assurer que la bonne dose de rayonnement a été délivrée au
produit ou au colis dans un but de stérilisation. L’utilisation de ce type de dosimètre
pour le contrôle et la validation des processus d’irradiation réalisés avec des rayons
X de faible à moyenne énergie est étudiée dans [13]. La dosimétrie Alanine est basée
sur la mesure de la concentration des radicaux libres créés à l’intérieur du dosimètre
par des rayonnements ionisants. Cette mesure est effectuée à l’aide d’un spectro-
mètre de résonance paramagnétique électronique EPR (Electron Paramagnetic Re-
sonance) qui enregistre l’absorption de puissance micro-onde tout en balayant une
gamme de champ magnétique donnée. La figure 2 montre le logiciel Aer’EDE219
développé et commercialisé par Aerial et le spectromètre MS5000 EPR [14] utilisés
pour la lecture des dosimètres d’alanine.

L’objectif de ma thèse était de développer un simulateur de dosimètre de nou-
velle génération, permettant d’évaluer les performances dosimétriques d’une molé-
cule donnée pour une éventuelle utilisation industrielle ou médicale. Ce travail est
réalisé en deux étapes : La première consiste à calculer des sections efficaces d’in-
teractions des particules avec une molécule d’intérêt. La deuxième étape est l’in-
tégration de ces sections efficaces dans l’outil de simulation Geant4-DNA pour la
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FIGURE 2 – Le logiciel Aer’EDE219 développé et commercialisé par Aerial et le spectromètre
MS5000 EPR (Electron Paramagnetic Resonance) [14] utilisés pour la lecture des dosimètres d’ala-

nine [13].

simulation de la trajectoire des particules et de leurs interactions avec cette molé-
cule afin de calculer des valeurs dosimétriques et simuler les dommages au-delà de
la dose déposée dans le cas d’une molécule d’intérêt biologique.

Le travail est organisé comme suit :
Le premier chapitre de ce document explique en détail le cadre théorique utilisé
pour calculer les sections efficaces différentielles et totales, ainsi que les différentes
méthodes employées pour simplifier ces calculs.
Dans le deuxième chapitre, nous présentons les résultats des sections efficaces de la
molécule d’eau simple et des clusters d’eau, calculées avec notre modèle décrit dans
le premier chapitre.
Le troisième chapitre est consacré à une revue de l’outil de simulation Geant4-DNA,
qui est l’outil de choix utilisé dans cette thèse. Nous rappelons les différents modèles
physiques d’ionisation disponibles dans Geant4-DNA et les méthodes utilisées pour
calculer les sections efficaces, ainsi que les méthodes qui nous ont permis d’implé-
menter nos sections efficaces et de simuler les dégâts biologiques.
Le quatrième chapitre est dédié à l’utilisation des sections efficaces pour des appli-
cations en micro-dosimétrie et en spectroscopie.
Dans le dernier chapitre de ce document, nous avons mené une étude pour mettre
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en évidence l’importance de l’utilisation des sections efficaces triplement différen-
tielles "TDCS" dans Geant4-DNA pour décrire la direction et l’angle d’éjection des
électrons secondaires après l’ionisation du volume cible.
Enfin, nous consacrons la fin de ce manuscrit à une conclusion générale de notre
travail et à une discussion sur les améliorations possibles et les perspectives futures
de cette recherche.
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CHAPITRE1

Cadre théorique pour calculer les
sections efficaces pour
l’ionisation par impact

électronique des molécules

1.1 Introduction

L’ionisation est un processus qui présente un intérêt fondamental dans divers
domaines de la physique et de la biologie tels que la physique des plasmas, l’astro-
physique, la physique des rayonnements et la radiothérapie. Dans ce chapitre, nous
allons traiter la théorie générale de l’ionisation des molécules par impact d’électrons
en décrivant le formalisme utilisé pour calculer les sections efficaces différentielles
et totales de cette interaction. Le calcul des sections efficaces est effectué avec un



Cadre théorique pour calculer les sections efficaces pour l’ionisation par impact
électronique des molécules

modèle basé sur la première approximation de Born avec des ondes planes pour dé-
crire les électrons incidents et diffusés, des ondes coulombiennes (modèle nommé :
1CW) ou distordues (modèle nommé : 1DW) pour décrire les électrons éjectés et
des ondes moléculaires gaussiennes monocentriques pour décrire la molécule cible.
Une onde coulombienne prend en compte l’interaction attractive qui existe, après
l’ionisation, entre l’ion moléculaire résiduel et la particule de basse énergie éjectée
alors qu’une onde distordue prend en compte l’influence des électrons restant dans
la cible ionisée sur le comportement de l’électron éjecté à la sortie de la molécule. Le
modèle 1DW fournit une description plus détaillée sur l’ionisation quand la vitesse
de l’électron éjecté est relativement faible ce qui rend plus important l’effet du po-
tentiel des électrons restant dans la molécule ionisée sur celui-ci. La procédure qui
a été développée pour exprimer les fonctions d’onde moléculaires multicentriques
obtenues à partir du programme GAUSSIAN sous la forme d’un développement
monocentrique est également détaillée dans ce chapitre.

1.2 Processus de simple ionisation

Le processus de simple ionisation par impact électronique (e,2e) est dû à la colli-
sion d’un électron projectile (incident) d’énergie Ei et d’impulsion ~ki avec une cible
moléculaire ou atomique (A) où un électron est éjecté de A avec une énergie Ee et
une impulsion ~ke. Après l’interaction avec A, l’électron incident est diffusé dans une
direction ~k f avec une énergie E f . Ce processus schématisés dans la Figure 1.1 peut
être représenté comme suit :

ei + A −→ A+ + ee + e f , (1.1)

où ei, ee et e f sont respectivement les électrons incident, éjecté et diffusé (L’indice f
est utilisé pour représenter l’état final de l’électron incident) et A+ est l’ion résiduel.

La première contrainte cinématique de cette réaction est la conservation de l’éner-
gie :

Ei = IE + Ee + E f , (1.2)

Ainsi que la conservation de l’impulsion :

~ki = ~ke + ~k f +~q (1.3)

IE est l’énergie d’ionisation qui correspond à l’extraction d’un électron d’une or-
bitale considérée de la cible. Le vecteur ~q représente le moment de recul de l’ion.
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FIGURE 1.1 – Schéma d’ionisation par impact électronique.

L’énergie de recul de l’ion est négligée dans le bilan énergétique vu qu’elle est très
faible par rapport aux énergies des particules mises en jeu. Nous définissons égale-
ment le transfert d’impulsion~k par :

~k = ~ki − ~k f = ~ke +~q (1.4)

1.3 Section efficace triplement différentielle

La section efficace triplement différentielle (TDCS pour Triple differential cross
section) est la grandeur mesurable lors d’une expérience (e, 2e). Elle représente la
probabilité d’ionisation d’une molécule par impact électronique en faisant interve-
nir tous les paramètres cinématiques de la réaction, tels que les énergies incidentes,
éjectées et diffusées ainsi que les angles solides des électrons éjectés et diffusés. On
la note :

σ(3)(Ω f , Ωe, Ee) =
2

(2π)5

k f ke

ki
|Tf i|2, (1.5)
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où Tf i est l’amplitude de transition entre l’état initial et l’état final. Un calcul
exact de ce terme s’avère très complexe d’où l’usage de certaines approximations.
L’approximation de Born [15] fournit une approche basée sur la théorie des per-
turbations, permettant de résoudre par itération les problèmes de diffusion. Cette
approximation n’est valable que pour des électrons incidents suffisamment rapides
par rapport à la vitesse des électrons de la cible. Le développement de Born permet
d’exprimer l’amplitude de transition en termes de potentiel d’interaction V entre
l’électron incident et la cible comme présenté dans l’équation suivante :

T = V + VGV + VGVGV + ... = V +

[

∑
n=1

(VG)n

]

V, (1.6)

où G est l’opérateur de Green [16].
La première approximation de Born (FBA - First Born Approximation) consiste à ne
retenir que le premier terme de ce développement de sorte qu’une seule interaction
de l’électron incident avec la cible est prise en compte. Le premier terme représente
l’interaction simple de l’électron incident avec chacune des particules composant la
cible. Les termes d’ordre n représentent n interactions successives du projectile avec
ces mêmes particules, avec entre chaque interaction une phase de propagation du
projectile (opérateur G). Cette approximation a été largement utilisée pour calculer
les sections efficaces d’interaction et est particulièrement applicable si la vitesse de la
particule incidente est très grande devant la vitesse des électrons orbitaux de l’atome
cible. Pour les électrons, elle est applicable pour des énergies cinétiques plus grandes
que 50 eV [17].
Dans la FBA et pour une orientation moléculaire particulière définie par les angles
d’Euler α, β et γ, la TDCS est donnée par :

σ(3)(α, β, γ) =
d3σ

dEedΩedΩ f
=

2
(2π)5

k f ke

ki
|<Ψ f |V|Ψi > |2 (1.7)

avec
Tf i =<Ψ f |V|Ψi >, (1.8)

Ψi et Ψ f sont respectivement l’état initial et final du système.
Le potentiel d’interaction V peut s’écrire comme la somme de deux termes princi-
paux, Vei,k et Vei,ej

, qui représentent l’interaction de l’électron incident ei avec res-
pectivement l’atome k de la cible et l’électron moléculaire lié j. On considère un
potentiel purement coulombien donné par :
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V = Vei,k + Vei,ej
=

Natomes

∑
k=1

ZkZei

|~R − ~Rk|
+

Nelectrons

∑
j=1

Zej
Zei

|~R −~rj|
. (1.9)

Dans l’équation ci-dessus, Nelectrons et Natomes sont respectivement le nombre d’élec-
trons et d’atomes dans la molécule. Zej

, Zei
et Zk sont les numéros atomiques du jème

électron moléculaire, de l’électron incident et du kème atome respectivement. R, ~rj

et ~Rk sont respectivement les vecteurs positions de l’origine par rapport à l’électron
incident, du jème électron par rapport à l’origine et du kème atome par rapport à
l’origine.

Pour déterminer les TDCS, nous devons calculer les fonctions d’onde de l’élec-
tron incident et des électrons moléculaires liés décrivant la fonction d’onde de l’état
initial Ψi (système cible-projectile avant la collision) ainsi que les fonctions d’onde
des électrons diffusés et éjectés décrivant la fonction d’onde de l’état final Ψ f (après
la collision).

1.3.1 État initial et final du système

La fonction d’onde de l’état initial du système peut s’écrire comme le produit
d’une fonction d’onde plane de l’électron incident ei~ki.~R et des fonctions d’onde mo-
léculaires φ(~rj) des électrons moléculaires liés :

Ψi = ei~ki.~Rφ(~r1)φ(~r2)...φ(~rNelectrons
) = ei~ki.~Rφin(~r1, ~r2, ...,~rNelectrons

), (1.10)

avec

φin(~r1, ~r2, ...,~rNelectrons
) = φ(~r1)φ(~r2)...φ(~rNelectrons

) (1.11)

On suppose que e1 est l’électron éjecté avec un vecteur position ~r1 = ~r par rap-
port à l’origine et une fonction d’onde F

(−)
~ke

(~r1) qui peut être une onde coulom-
bienne ou distordue. On suppose également que cet électron est le seul électron
cible (appelé électron "actif") qui participe à la collision. Tous les autres électrons de
la cible sont considérés comme spectateurs et leurs fonctions d’onde restent inchan-
gées de l’état initial à l’état final. La fonction d’onde de l’état final peut donc s’écrire
comme suit :

Ψ f = ei~k f .~R
F

(−)
~ke

(~r1)φ(~r2)...φ(~rNelectrons
) = ei~k f .~Rφ f (~r1, ~r2, ...,~rNelectrons

), (1.12)

avec
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φ f (~r1, ~r2, ...,~rNelectrons
) = F

(−)
~ke

(~r1)φ(~r2)...φ(~rNelectrons
). (1.13)

1.3.2 Amplitude de transition

En substituant 1.10, 1.12 et 1.9 dans 1.8 on obtient :

Tf i =

〈

ei~k f .~Rφ f (~r1, ...,~rNelectrons
)

∣

∣

∣

∣

∣

Natoms

∑
k=1

ZkZei

|~R − ~Rk|
+

Nelectrons

∑
j=1

Zej
Zei

|~R −~rj|

∣

∣

∣

∣

∣

ei~ki.~Rφin(~r1, ...,~rNelectrons
)

〉

=

〈

ei~k f .~Rφ f (~r1, ~r2, ...,~rNelectrons
)

∣

∣

∣

∣

∣

Natoms

∑
k=1

ZkZei

|~R − ~Rk|

∣

∣

∣

∣

∣

ei~ki.~Rφin(~r1, ~r2, ...,~rNelectrons
)

〉

+

〈

ei~k f .~Rφ f (~r1, ~r2, ...,~rNelectrons
)

∣

∣

∣

∣

∣

Nelectrons

∑
j=1

Zej
Zei

|~R −~rj|

∣

∣

∣

∣

∣

ei~ki.~Rφin(~r1, ~r2, ...,~rNelectrons
)

〉

(1.14)

Tf i =
∫

F
(−)∗
~ke

(~r1)φ
∗(~r2)...φ∗(~rNelectrons

)φ(~r1)φ(~r2)...φ(~rNelectrons
)

[

Natoms

∑
k=1

∫

ei~k~R ZkZei

|~R − ~Rk|
~dR +

Nelectrons

∑
j=1

∫

ei~k~R
Zej

Zei

|~R −~rj|
~dR

]

~dr1 ~dr2...~drNelectrons
.

(1.15)

En utilisant l’égalité de Bethe, nous pouvons effectuer les remplacements suivants :

∫

ei~k.~R

|~R −~rj|
~dR =

4π

q2 ei~k.~rj ;

∫

ei~k.~R

|~R|
~dR =

4π

q2 ei~k.~R;

∫

ei~k.~R

|~R − ~R1,2|
~dR =

4π

q2 ei~k. ~R1,2 .

(1.16)

L’équation 1.15 devient :

Tf i =
∫

F
(−)∗
~ke

(~r1)φ(~r1)φ
∗(~r2)φ(~r2)...φ∗(~rNelectrons

)φ(~rNelectrons
)

[

−4π

q2

Natomes

∑
k=1

Zkei~k.~Rk +
4π

q2

Nelectrons

∑
j=1

ei~k.~rj

]

~dr1 ~dr2...~drNelectrons
.

(1.17)
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En supposant que le moment de transfert |~q| est faible, alors :

ei~k.~R −→ 1;

ei~k.~R1,2 −→ 1;
∫

φ∗(~rj)φ(~rj)e
i~k.~rj ~drj −→ 1;

∫

φ∗(~rj)φ(~rj)e
i~k.~R ~drj −→ 1;

∫

φ∗(~rj)φ(~rj)e
i~k. ~R1,2 ~drj −→ 1;

(1.18)

l’équation 1.17 devient :

Tf i =
4π

q2

∫

F
(−)∗
~ke

(~r1)φ(~r1)

[

−
Natomes

∑
k=1

Zk + ei~k.~r1 +
Nelectrons−1

∑
j=1

1

]

~dr1

=
4π

q2

∫

F
(−)∗
~ke

(~r1)φ(~r1)

[

−
Natomes

∑
k=1

Zk + ei~k.~r1 + Nelectrons − 1

]

~dr1

=
4π

q2

∫

F
(−)∗
~ke

(~r1)φ(~r1)
[

ei~k.~r1 − 1
]

~dr1.

(1.19)

En substituant l’expression finale de l’amplitude de transition dans 1.7, on obtient :

σ(3)(α, β, γ) =
2

(2π)5

k f ke

ki

∣

∣

∣

∣

4π

q2

∫

~dr1F
(−)∗
~ke

(~r1)φ(~r1)
[

ei~k.~r1 − 1
]

∣

∣

∣

∣

2

. (1.20)

Pour résoudre l’intégrale sur ~r1 on utilise :
∫

~dr1 =
∫

r2
1dr1

∫

dr̂1, (1.21)

où r1 et r̂1 sont respectivement les composantes radiale et angulaire de ~r1. Afin de sé-
parer les composantes radiale et angulaire des fonctions d’onde, nous développons
leurs expressions en ondes partielles.

1.4 Développement en ondes partielles

Les codes de physique des collisions atomiques et moléculaires utilisent très sou-
vent des développements en ondes partielles. L’écriture des fonctions d’onde dans
tel développement simplifie les calculs et permet de traduire le cadre théorique en
un programme parallèle.
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1.4.1 Fonction d’onde plane de l’électron incident

En coordonnées sphériques, le développement en ondes partielles de la fonction
d’onde plane ei~k.~r1 de l’électron incident est donnée par :

ei~k.~r1 =
∞

∑
l=0

+l

∑
m=−l

(4π)il jl(kr1)Y
∗
l,m(k̂)Yl,m(r̂1). (1.22)

jl(kr1) est la fonction de Bessel sphérique. Y∗
l,m(k̂) et Yl,m(r̂1) sont des harmoniques

sphériques complexes .

Yl,m(θ, ϕ) = (−1)
1
2 (m+|m|)

√

(2l + 1)(l − |m|)!
4π(l + |m|)! Pl,|m|(cosθ)eimϕ, (1.23)

Y∗
l,m(θ, ϕ) = (−1)mYl,−m(θ, ϕ). (1.24)

Pl,|m|(cosθ) sont les polynômes de Legendre associés calculés à l’aide de la fonction
fortran plgndr(l,m,x) en utilisant leurs propriétés de récurrence.

1.4.2 Développement d’une fonction d’onde moléculaire monocen-
trique

Dans cette approche, la fonction d’onde d’une orbitale moléculaire est écrite sous
forme d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques. Ces orbitales atomiques
sont exprimées en termes de fonctions de type gaussiennes à l’aide d’un logiciel de
chimie quantique Gaussian 09 [18] qui nous permet de générer des fonctions d’onde
moléculaires de n’importe quelle molécule directement à partir d’un fichier de sortie
qu’il fournit. Dans cette section, nous cherchons à écrire la fonction d’onde molécu-
laire Gaussienne d’une orbitale i en développement d’onde partielle monocentrique
avec des composantes radiales et angulaires séparées comme dans l’équation sui-
vante :

φi(~r) = ∑
λ,mλ

R̃i
λ,mλ

(r)Yλmλ
(r̂), (1.25)

Cette méthodologie a été utilisée dans de nombreuses études comme dans [19] [20]
[21] [22] [23] [10] [11] [12].

Fonction d’onde moléculaire gaussienne multicentrique

La fonction d’onde φi de chaque orbitale de la molécule cible est donnée sous la
forme d’une combinaison linéaire d’orbitales gaussiennes cartésiennes contractées
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multicentriques ϕk.
La fonction d’onde moléculaire d’une orbitale i est définie comme :

φi(x, y, z) =
nc

∑
k=1

aik ϕk(x, y, z), (1.26)

où nc est le nombre d’orbitales contractées et aik sont les coefficients orbitales molé-
culaires obtenus à partir du programme GAUSSIAN [18].
ϕk s’expriment elles-mêmes en fonction d’orbitales gaussiennes cartésiennes primi-
tives χj :

ϕk(x, y, z) =
np

∑
j=1

dkjχj(x, y, z), (1.27)

où np est le nombre d’orbitales primitives et dkj sont les coefficients de contraction
obtenus à partir du programme GAUSSIAN, et χj s’écrit sous la forme suivante :

χj(x, y, z) = Nα,i,j,k(x − xA)
i(y − yA)

j(z − zA)
ke−α|~r− ~RA|2 , (1.28)

avec~r = (x, y, z) est la distance entre l’électron incident et l’origine,
~RA = (xA, yA, zA) est le vecteur position de l’origine,
Nα,i,j,k est le coefficient de normalisation donné par :

Nα,i,j,k =

(

2α

π

) 3
4
(

22(i+j+k)α2(i+j+k)

(2i − 1)!!(2j − 1)!!(2k − 1)!!

) 1
2

, (1.29)

α contrôle la largeur de l’orbital (fonction étroite ou diffuse) et est donné par GAUS-
SIAN pour chaque orbitale primitive, et i, j, k contrôle le moment angulaire L =

i + j + k (on se limite à l’utilisation d’orbitales gaussiennes d’ordre inférieur ou égal
à g c’est à dire avec i + j + k ≤ 4.
Notons que pour les orbitales (ou fonctions) gaussiennes de type s, p, d, f et g on a
L = i + j + k = 0, 1, 2, 3 et 4 respectivement.

1.4.3 Fonction d’onde moléculaire gaussienne sphérique

Les fonctions gaussiennes sphériques sont définies par :

φa(~r) = Nα,n,l|~r − ~RA|2n+lYlm(Ω~r− ~RA
)e−α|~r− ~RA|2 , (1.30)
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n,l,m
i,j,k 0,1,-1 0,1,0 0,1,1
1,0,0 1√

2
0 −1√

2
0,1,0 i√

2
0 i√

2
0,0,1 0 1 0

TABLE 1.1 – Les éléments de matrice A(ijk, nlm) pour i + j + k = 1.

avec a = (α, ~RA, n, l, m),
et le facteur de normalisation donné par :

Nα,n,l =

(

2
(2α)2n+l+3/2

Γ(2n + l + 3/2)

)1/2

. (1.31)

Les fonctions cartésiennes dans l’équation (1.28) sont reliées avec les fonctions sphé-
riques de l’équation (1.30) par la transformation ci-dessous :

χj(x, y, z) = ∑
n,l,m

A(ijk, nlm)φa(~r). (1.32)

n, l et m sont les nombres quantiques de l’état décrit par les fonctions gaussiennes
sphériques avec 2n + l = i + j + k, n ≥ 0, 0 ≤ l ≤ n − 1 et −l ≤ m ≤ l.
A(ijk, nlm) sont les éléments de matrice calculés pour chaque type d’orbitale (s, p, d, f ).
Pour i + j + k = 0 on a A(000, 000) = 1 et les éléments de matrice A(ijk, nlm) pour
i + j + k = 1 sont donnés dans le tableau 1.1. Ces matrices sont présentées dans [24]
pour i + j + k = 1, 2, 3 et 4 .

Fichiers d’entrée et de sortie de Gaussian

Le logiciel Avogadro [25] est d’abord utilisé pour dessiner et visualiser la molé-
cule et générer le fichier d’entrée de Gaussian avec une extension ".com".
Dans le fichier d’entrée, la première ligne commençant par %Chk est optionnelle,
elle permet d’écrire un fichier de sauvegarde pour stocker les informations intermé-
diaires. La deuxième ligne, commençant par #, contient des mots-clés qui définissent
les options choisies pour le calcul, tels que le niveau de théorie, le type de base etc...
La troisième ligne est le titre, qui est fourni par l’utilisateur pour aider à l’identifi-
cation du fichier, mais qui n’est pas lu par le logiciel. La quatrième ligne contient
la charge et la multiplicité de spin du système. Enfin, le reste des lignes contient la
géométrie du système, données en coordonnées cartésiennes (x, y, z) ou sous forme
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FIGURE 1.2 – Fichier d’entrée de Gaussian pour la molécule d’eau.

de matrice Z.
La figure 1.2 montre le fichier d’entrée fourni à Gaussian. La molécule d’eau est
utilisée comme exemple ici. La méthode de calcul spécifiée par la deuxième ligne
est la méthode Restricted Hartree fock (RHF) avec la base standard (6-31G). Gaus-
sian comprend diverses méthodes de chimie quantique, notamment la méthode
de Hartree-Fock, la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et les méthodes post-
Hartree-Fock [26]. Le choix de l’ensemble de bases 6-31G, signifie qu’on veut utiliser
6 fonctions gaussiennes pour le développement de l’orbitale centrale, qui est l’orbi-
tale s de l’atome d’oxygène, et 2 fonctions de base pour les orbitales de valence : la
première fonction de base est composée d’une combinaison linéaire de 3 fonctions
gaussiennes primitives et l’autre est composée d’une seule fonction gaussienne pri-
mitive. Une description détaillée des ensembles de bases est fournie sur le site web
de Gaussian.
La charge est 0 et la multiplicité est 1. La plupart des molécules ont une multiplicité
de 1, ce qui signifie qu’il n’y a pas d’électrons non-appariés dans la molécule. Les
trois lignes restantes spécifient la géométrie de la molécule sous forme de matrice Z.
Dans cette représentation, la longueur et l’angle entre les atomes sont donnés :
la distance entre l’atome O et les atomes H est égale à 0.9583 et l’angle HÔH est de
105 ◦.

Le logiciel Gaussian utilise le fichier d’entrée décrit précédemment et génère un
fichier de sortie portant le même nom que le fichier d’entrée, mais avec l’extension
".log". Le fichier de sortie produit par Gaussian donne l’orientation moléculaire cor-
respondante, telle qu’illustré dans la figure 1.3. Il convient également de souligner
que les coordonnées sont données en Angström et sont converties en unités ato-
miques (u.a.) lors du calcul des fonctions d’onde moléculaires. Les coefficients α et
dkj sont présentés dans la figure 1.4. Cette figure présente trois parties distinctes,
chacune correspondant à un atome. Les coefficients α et dkj sont donnés en deux
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FIGURE 1.3 – Orientation de la molécule d’eau définie par les coordonnées de chaque atome de
la molécule.

colonnes : la première colonne indique les coefficients α et la deuxième colonne in-
dique les coefficients dkj. Dans le cas des orbitales sp, les coefficients dkj sont donnés
en deux colonnes, la première pour les orbitales de type s et la seconde pour les orbi-
tales de type p. La figure 1.5 présente les coefficients aik pour chaque orbitale i des 5
orbitales occupées. Les énergies d’ionisation et les énergies cinétiques des orbitales
occupées de la molécule d’eau sont présentées dans la figure 1.6.

Développement en ondes partielles

En utilisant les informations fournies par GAUSSIAN, la fonction d’onde molé-
culaire d’une orbitale i peut maintenant s’écrire comme :

φi(x, y, z) =
nc

∑
k=1

np

∑
j=1

∑
n,l,m

aikdkj A(ijk, nlm)φa(~r). (1.33)

Pour obtenir une fonction d’onde moléculaire sous la forme de l’équation 1.25, il
faut séparer les composantes radiales et angulaires des fonctions gaussiennes sphé-
riques. Cette séparation a déjà été présentée en détail dans [27] et nous donne l’ex-
pression finale des fonctions d’onde gaussiennes sphériques comme suit :

φa(~r) = 4πNα,n,lR
2n
A e(−α(r2+R2

A))
l

∑
l1,l2=0

∞

∑
l̃=0

∑
l′,l”

∑
m′,m”

C(l1, l2, l̃, l′, m′, l”, m”, l, m)

rl1 Rl2
Aζ2n

l (α, r, RA)Yl”,m”(R̂A)Yl′,m′(r̂).

(1.34)
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FIGURE 1.4 – Les coefficients de contraction dkj et les coefficients α tirés du fichier de sortie de
Gaussian.
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FIGURE 1.5 – Les coefficients orbitales moléculaires aik des orbitales moléculaires tirés du fichier
de sortie de Gaussian.

FIGURE 1.6 – Énergies d’ionisation et les énergies cinétiques de chaque orbitale occupée de la
molécule d’eau.
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N est définie dans l’équation (1.31), α est donné par GAUSSIAN et

C(l1, l2, l̃, l′, m′, l”, m”, l, m) = (−1)l+l̃+mδl1+l2,lG(l1, l2, l)H(l′, l”, l)
(

l′ l′′ l

m′ m′′ −m

){

l′ l′′ l

l2 l1 l̃

}

.
(1.35)

Les deux dernières matrices de l’équation ci-dessus sont respectivement les sym-
boles de Wigner 3-j et 6-j.
G et H sont donnés par :

G(l1, l2, l) = (−1)l2

(

4π(2l + 1)!
(2l1 + 1)!(2l2 + 1)!

)1/2

, (1.36)

H(l′, l”, l) =

(

(2l′ + 1)(2l” + 1)
4π(2l + 1)

)1/2

〈l′0l”0|l0〉, (1.37)

où 〈l′0l”0|l0〉 est le coefficient de Clebsch-Gordan qui est calculé en termes de Sym-
bole de Wigner 3-j [16] comme suit :

〈l′m′l′′m′′|lm〉 = (−1)l′−l′′+m
√

2l + 1

(

l′ l′′ l

m′ m′′ −m

)

. (1.38)

La fonction ζ2n
l (α, r, RA) est définie par :

ζ2n
l (α, r, RA) = 4π

n/2

∑
l′′=0

l+l′′

∑
l′=|l−l′′|

H2(l′, l′′, l)Rm
l′′(r, RA)Jl′(2αrRA), (1.39)

avec

Rm
l′′(r, RA) =

m−l′′

∑
t=l′′

Tm
l′′,t(

r

RA
)t, (1.40)

et

Tm
l′′,t = (−1)l′′ (m + 1)!

(m − t + l′′)!!(m − t + l′′ + 1)!!(t − l′′)!!(t + l′′ + 1)!!
. (1.41)

Jl′(2αrRA) sont les fonctions de Bessel sphériques modifiées [28] données par l’équa-
tion suivante :

Jl′(2αrRA) =

√

π

2(2αrRA)
Il′+1/2(2αrRA). (1.42)
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La présence des symboles 3-j et 6-j et des coefficients de Clebsch-Gordan dans l’équa-
tion impose les règles de sélection suivantes :

— |l̃ − l1| ≤ l′ ≤ l̃ + l1
— |l̃ − l2| ≤ l′′ ≤ l̃ + l2
— −l′ ≤ m′ ≤ l′

— −l′′ ≤ m′′ ≤ l′′

Ce développement nous permet d’obtenir une fonction d’onde qui a une forme si-
milaire à l’équation 1.25. Cette forme est souvent utilisée dans les codes de physique
des collisions atomiques et moléculaires.

Tests de la méthode de recentrage

Orthonormalisation des fonctions d’onde

L’orthonormalisation des fonctions d’onde développées doit être vérifiée pour
toutes les orbitales occupées à une précision choisie en calculant leurs produits sca-
laires. Soient ψi et ψj deux fonctions d’onde moléculaires pour deux états i et j, leur
produit scalaire est donné par :

〈ψi|ψj〉 =
∫

ψ∗
i (~r)ψj(~r)d~r

= ∑
λ,mλ

∫ +∞

0
R̃i∗

λmλ
(r)R̃

j
λmλ

(r)r2dr.
(1.43)

Les fonctions d’onde sont orthonormalisées si : 〈ψi|ψj〉 = 〈ψi|ψj〉 = δij

Electronic spatial extent

L’étendue spatiale électronique ou "Electronic spatial extent" : (〈R2〉) est donnée
par GAUSSIAN et peut être calculée à l’aide de l’équation suivante :

〈R2〉 = 2 ×
N

∑
i=1

〈ψi|R2|ψi〉, (1.44)

où N est le nombre d’orbitales dans la molécule et le facteur 2 vient du fait qu’il y
a deux électrons équivalents par orbitale. Une autre vérification consiste à calculer
cette quantité après le développement en ondes partielles et à comparer la valeur
obtenue avec celle issue du programme GAUSSIAN.
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1.4.4 Orientation de la molécule

Les fonctions d’onde de la cible sont définies dans un repère lié au centre de
masse de cette cible. Mais expérimentalement, les vecteurs d’onde sont définis dans
le repère du laboratoire. Pour cette raison, il est nécessaire de transformer les fonc-
tions d’ondes moléculaires du référentiel de la molécule au référentiel du labora-
toire. Les angles d’Euler (α, β, γ) relient le repère du laboratoire à celui de la cible.
on utilise l’opérateur de rotation Rλ

µ,mλ
(αβγ) pour ramener les fonctions d’onde de

la molécule dans le repère du laboratoire. L’harmonique sphérique Yλ,mλ
(r̂1) dans

l’équation 1.25 est transformée par cet opérateur de rotation en l’harmonique sphé-
rique dans le référentiel de laboratoire Yλ,µ(r̂1) :

Yλ,mλ
(r̂1) =

λ

∑
µ=−λ

R
λ
µ,mλ

(αβγ)Yλ,µ(r̂1). (1.45)

L’opérateur de rotation Rλ
µ,mλ

(αβγ) est donné par :

R
λ
µ,mλ

(αβγ) = e−iαmλ Dλ
µ,mλ

(β)e−iγµ, (1.46)

avec

Dλ
µ,mλ

(β) =∑
t

(−1)t

√

(λ + mλ)!(λ − mλ)!(λ + µ)!(λ − µ)!
(λ + mλ − t)!(λ − µ − t)!t!(t − mλ + µ)!

(

cos

(

β

2

))2λ+mλ−µ−2t (

sin

(

β

2

))2t−m

,

(1.47)

où t est un entier prenant toutes les valeurs autorisées pour les composantes facto-
rielles. Le développement en onde partielle de la fonction d’onde moléculaire d’une
orbitale i devient :

φi(~r1) = ∑
λ,mλ

R̃i
λ,mλ

(r1)
µ=+λ

∑
µ=−λ

R
λ
µ,mλ

(αβγ)Yλ,µ(r̂1). (1.48)
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1.4.5 Fonction d’onde de l’électron éjecté

Fonction d’onde Coulombienne

Dans le modèle 1CW, le développement en ondes partielles de la fonction d’onde
coulombienne de l’électron éjecté est donnée par :

F
(−)∗
~ke

(~r1) =
∞

∑
le=0

le

∑
me=−le

(4π)(−i)le eiδle
F∗

le
(ker1)

ker1
Yle,me

(k̂e)Y
∗
le,me

(r̂1). (1.49)

Yle,me
(k̂e) et Y∗

le,me
(r̂1) sont des harmoniques sphériques. δle est le déphasage coulom-

bien qu’on définit par :
δle = argΓ(le + 1 + iηe), (1.50)

avec le paramètre de Sommerfeld : ηe = Z
ke

= −1
ke

. Γ désigne la fonction gamma. la
fonction hypergéométrique radiale Fle(ker1) solution de l’équation Schrôdinger avec
un potentiel coulombien V :

[

1
2

d2

dr2
1
+ Ee −

le(le + 1)
2r2

1
− V

]

Fle(ker1) = 0 (1.51)

Cette fonction a la forme asymptotique suivante :

Fle(ker1) ∼ sin(ker1 − le
π

2
− ηeln(2ker1) + δc

le
). (1.52)

Elle peut également être calculée à partir de la fonction hypergéométrique confluante

1F1

Fle(ker1) = C1(ker1)
le+1e−iker1

1 1F1(le + 1 − iηe, 2le + 2, 2iker1), (1.53)

avec

C1 =
2le e−πηe/2|Γ(le + 1 + iηe)|

(2le + 1)!
. (1.54)

La fonction hypergéométrique confluante 1F1 est donnée par :

1F1(a, b, z) =
∞

∑
n=0

a(n)zn

b(n)n!
, an = a(a + 1)(a + 2)...(a + n − 1). (1.55)

1.4.6 Fonction d’onde Distordue

Dans le modèle 1DW, le développement en ondes partielles de la fonction d’onde
distordue de l’électron éjecté est donnée par :

26



Cadre théorique pour calculer les sections efficaces pour l’ionisation par impact
électronique des molécules

F
(−)∗
~ke

(~r1) =
∞

∑
le=0

le

∑
me=−le

(4π)(−i)le eiδle
F∗

le
(ker1)

ker1
Yle,me

(k̂e)Y
∗
le,me

(r̂1). (1.56)

δle est le déphasage total dû au potentiel U = V + Vsr. où la perturbation Vsr qui
s’ajoute au potentiel coulombien V, est le résultat d’une interaction de courte portée
entre chaque électron sortant et l’ion restant à (Nelectrons − 1) électrons.

δle = δc
le
+ δsr

le
. (1.57)

Le terme δsr
le

, additionné au déphasage coulombien δc
le

, est dû au potentiel Vsr. Au-
delà d’une certaine distance rlimite du noyau, l’effet du potentiel Vsr devient quasi-
ment nul, c’est le potentiel coulombien V qui domine. Ceci peut s’expliquer par le
fait qu’à l’infini, la charge vue par l’électron sortant est égale à la charge du noyau
ZN moins celle des (Nelectrons − 1) électrons.
La charge variable vue par l’électron éjecté s’écrit comme suit :

Z(r) = −rU(r). (1.58)

U(r) est calculé comme un potentiel moyen comme suit :

U(r) =
1

4π

∫

Vd(~r)dr̂, , (1.59)

avec Vd(~r) est le potentiel de distorsion donné par :

Vd(~r) =
Natomes

∑
i=1

ZelectronZi

|~r − ~Ri|
+

Norbitales

∑
j=1

(2 − δj,j∗)
∫ |φj(~r)|2

|~r −~rj|
d~r. (1.60)

Considérant que l’électron est éjecté de l’orbitale j∗ , le terme (2− δj,j∗) indique l’oc-
cupation de l’orbitale j. Zelectron est la charge de l’électron, Zi est le numéro atomique
de l’atome i. ~Ri est le vecteur de position de l’atome i par rapport à l’origine, φj(~r)

est la fonction d’onde moléculaire de l’orbitale j.
La fonction radiale Fle(ker1) est solution de l’équation Schrôdinger avec le potentiel
U :

[

1
2

d2

dr2
1
+ Ee −

le(le + 1)
2r2

1
− (V + Vsr)

]

Fle(ker1) = 0 (1.61)
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Cette fonction a la forme asymptotique suivante :

Fle(ker1) ∼ sin(ker1 − le
π

2
− ηeln(2ker1) + δc

le
+ δs

le
r). (1.62)

On calcule Fle(ker1) en intégrant numériquement l’équation (1.61) selon la méthode
de Fox-Goodwin [29]. Aux grandes distances, Fle(ker1) s’écrit comme combinaison
linéaire des fonctions coulombiennes régulière et irrégulière X

(±)
le :

Fle(ker1) −→r→∞ X
(−)
le (ke, r) + e2iδle X

(+)
le (ke, r), (1.63)

avec
X
(±)
le (ke, r) = e(±iδc

le
) {Hle(ke, r) + iGle(ker)} . (1.64)

En utilisant le comportement asymptotique de Fle(ker1) en fonction des fonctions
coulombiennes régulière et irrégulière, on peut déterminer numériquement le dé-
phasage à courte portée δsr

le
comme suit :

tg(δsr
le
) =

Hle(ke, b − h)Fle(b)− Hle(ke, b)Fle(b − h)

Gle(ke, b − h)Fle(b)− Gle(ke, b)Fle(b − h)
, (1.65)

avec b est la distance maximale par rapport à l’origine et h = rlimite/ngrid , ngrid est
le nombre de point dans la grille radiale.

1.5 Expression finale de la TDCS

En remplaçant les fonctions d’onde développées en ondes partielles dans les sec-
tions précédentes dans l’équation (1.7), on obtient :

σ
(3)
α,β,γ =

2
(2π)5

k f ke

ki
|4π

q2

∫ ∞

0
r2

1dr1

∫

dr̂1

∞

∑
le=0

le

∑
me=−le

(4π)(−i)le eiδle
F∗

le
(ker1)

ker1
Yle,me

(k̂e)Y
∗
le,me

(r̂1)

∑
λ,mλ

R̃i
λ,mλ

(r1)
µ=+λ

∑
µ=−λ

R
λ
µ,mλ

(αβγ)Yλ,µ(r̂1)

[

∞

∑
l=0

+l

∑
m=−l

(4π)il jl(kr1)Y
∗
l,m(k̂)Yl,m(r̂1)− 1

]

|2,

(1.66)
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et comme Y0,0(x) = 1√
4π

pour n’importe quel x, on peut écrire :

∞

∑
l=0

+l

∑
m=−l

(4π)il jl(kr1)Y
∗
l,m(k̂)Yl,m(r̂1)− 1 =

∞

∑
l=0

+l

∑
m=−l

(4π)il(jl(kr1)− δl,0)Y
∗
l,m(k̂)Yl,m(r̂1),

(1.67)
où δl,0 est le symbole de Kroenecker (si l = 0 → δl,0 = 1 et si l 6= 0 → δl,0 = 0) En
groupant les termes radiales ensemble et les termes angulaires ensemble, la TDCS
devient :

σ
(3)
α,β,γ =

2
(2π)5

k f

kike
|4π

q2 (4π)2 ∑
le,me

∑
λ,mλ

∑
µ

∑
l,m

(−i)le ileiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)R

λ
µ,mλ

(αβγ)

∫ ∞

0
r2

1
F∗

le
(ker1)

r1
R̃i

λ,mλ
(r1)(jl(kr1)− 1)dr1

Y∗
le,me

(r̂1)Yλ,µ(r̂1)Yl,m(r̂1)dr̂1|2

.

(1.68)

En utilisant la propriété suivante des harmoniques sphériques, on a :

∫ ∞

0
dr̂Y∗

le,me
(r̂)Yλ,µ(r̂)Yl,m(r̂) = (−1)me

∫

Yle,−me
(r̂)Yλ,µ(r̂)Yl,m(r̂)dr̂

= (−1)me

(

l̂eλ̂l̂

4π

) 1
2
(

le λ l

0 0 0

)(

le λ l

−me µ m

)

= (−1)me

(

l̂eλ̂l̂

4π

) 1
2
(

le λ l

0 0 0

)(

le λ l

−me µ me − µ

)

.

(1.69)

Soit :

Ri
le,l,λ,mλ

=
∫ ∞

0
r2

1
F∗

le
(ker1)

r1
R̃i

λ,mλ
(r1)(jl(kr1)− 1)dr1, (1.70)

et

Aλ,µ
le,me,l = (l̂eλ̂l̂)

1
2

(

le λ l

0 0 0

)(

le λ l

−me µ me − µ

)

. (1.71)
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L’équation 1.68 devient :

σ
(3)
α,β,γ =

2
(2π)5

k f

kike
|2

5π
5
2

q2 ∑
le,me

∑
λ,mλ

∑
µ

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)R

λ
µ,mλ

(αβγ)Ri
le,l,λ,mλ

Aλ,µ
le,me,l|2

=
26

q4

k f

kike
∑

le,me

∑
λ,mλ

∑
µ

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)R

λ
µ,mλ

(αβγ)Ri
le,l,λ,mλ

Aλ,µ
le,me,l

∑
λ′,m′

λ

∑
µ′

∑
l′,m′

∑
l′e,m′

e

(−1)m′
e i−l′+l′e e

−iδl′e Y∗
l′e,m′

e
(k̂e)Yl′,m′(k̂)Rλ′∗

µ′,m′
λ
(αβγ)Ri

l′e,l′,λ′,m′
λ
Aλ′,µ′

l′e,m′
e,l′

.

(1.72)

On utilise la méthode "Proper Average" (PA) pour faire la moyenne de l’expression
du TDCS sur toutes les orientations moléculaires possibles comme suit :

σ(3) =
1

8π2

∫

σ
(3)
α,β,γdΩαβγ (1.73)

Le produit de l’opérateur de rotation Rλ
µ,mλ

(αβγ) par son conjugué complexe Rλ′∗
µ′,m′

λ
(αβγ)

peut être écrit comme :

R
λ
µ,mλ

(αβγ)Rλ′∗
µ′,m′

λ
(αβγ) = Dλ

µ,mλ
(αβγ)Dλ′∗

µ′,m′
λ
(αβγ) (1.74)

or :
∫ 2π

0
dα

∫ π

0
sin(β)dβ

∫ 2π

0
Dλ

µ,mλ
(αβγ)Dλ′∗

µ′,m′
λ
(αβγ)dγ = 8π2 1

λ̂
δλλ′δµµ′δmλm′

λ
(1.75)

avec δλλ′ , δµµ′ , δmλm′
λ
6= 0 pour λ = λ′, µ = µ′, mλ = m′

λ En intégrant l’équation 1.72
sur les angles d’Euler, on obtient :

σ(3) =
26

q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∑
le,me

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)Ri

le,l,λ,mλ
Aλ,µ

le,me,l

∑
l′e,m′

e

∑
l′,m′

(−1)m′
e i−l′+l′e e

−iδl′e Y∗
l′e,m′

e
(k̂e)Yl′,m′(k̂)Ri

l′e,l′,λ,mλ
Aλ,µ

l′e,m′
e,l′

(1.76)

σ(3) =
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∣

∣

∣

∣

∣

∑
le,me

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)Ri

le,l,λ,mλ
Aλ,µ

le,me,l

∣

∣

∣

∣

∣

2

(1.77)
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Soit :

S i
λ,mλ,µ = ∑

le,me

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)Ri

le,l,λ,mλ
Aλ,µ

le,me,l (1.78)

L’expression Finale de TDCS peut être écrite sous la forme suivante :

σ(3) =
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∣

∣

∣S i
λ,mλ,µ

∣

∣

∣

2
(1.79)

1.6 Section efficace doublement différentielle

La section efficace doublement différentielle (DDCS - Double differential cross
section) est obtenue en intégrant la TDCS soit sur l’angle solide de l’électron éjecté,
soit sur l’angle solide de l’électron diffusé. L’intégration de la forme analytique de la
TDCS sur l’angle solide de l’électron éjecté conduit à une intégrale

∫

Yle,me
Yl′e,m′

e
dk̂e

qui simplifie de nombreux termes et conduit à une forme analytique de la DDCS. En
revanche, l’intégrale sur l’angle solide de l’électron diffusé ne permet pas de telles
simplifications et ne peut donc se faire que numériquement. Dans ce travail, nous
calculons la DDCS σ(2) en intégrant la TDCS σ(3) sur l’angle solide de l’électron
éjecté :

σ(2) =
∫

σ(3)dk̂e

=
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∫

dk̂e

∣

∣

∣S i
λ,mλ,µ

∣

∣

∣

2

=
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∫

dk̂e

∣

∣

∣

∣

∣

∑
le,me

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)Ri

le,l,λ,mλ
Aλ,µ

le,me,l

∣

∣

∣

∣

∣

2

(1.80)

σ(2) =
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∫

dk̂e ∑
le,me

∑
l,m

(−1)me il−le eiδle Yle,me
(k̂e)Y

∗
l,m(k̂)Ri

le,l,λ,mλ
Aλ,µ

le,me,l

× ∑
l′e,m′

e

∑
l′,m′

(−1)m′
e il′−l′e e

iδl′e Y∗
l′e,m′

e
(k̂e)Yl′,m′(k̂)Ri∗

l′e,l′,λ,mλ
Aλ,µ∗

l′e,m′
e,l′

(1.81)
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σ(2) =
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
µ

1
λ̂

∑
le,me

∑
l

∑
l′e,m′

e

∑
l′
(−1)me(−1)m′

e il−le i−(l′−l′e)eiδle e
−iδl′e

×
∫

Yle,me
(k̂e)Yl′e,m′

e
(k̂e)dk̂e

×Ri
le,l,λ,mλ

Ri∗
l′e,l′,λ,mλ

× ∑
m,m′

Y∗
l,m(k̂)Yl′,m′(k̂)Aλ,µ

le,me,lA
λ,µ
l′e,m′

e,l′

. (1.82)

Et on a :
∫

Yle,me
(k̂e)Yl′e,m′

e
(k̂e)dk̂e = δle,l′e δme,m′

e
(1.83)

Donc

Aλ,µ
le,me,l,mA

λ,µ
l′e,m′

e,l′,m′ = Aλ,µ
le,me,l,mA

λ,µ
le,me,l′,m′

= (λ̂l̂e l̂)
1
2

(

le λ l

0 0 0

)(

le λ l

−me µ m

)

× (λ̂l̂e l̂′)
1
2

(

le λ l′

0 0 0

)(

le λ l′

−me µ m′

)

(1.84)

or :
(

le λ l

−me µ m

)

×
(

le λ l′

−me µ m′

)

=
1
l̂

δl,l′δm, m′ (1.85)

Remplaçant dans 1.82 l′e = le, m′
e = me, m′ = m et l′ = l :

σ(2) =
64
q4

k f

kike
∑

λ,mλ

1
λ̂

∑
le,me

∑
l

(−1)2me il−le−(l−le)ei(δle−δle )

[Ri
le,l,λ,mλ

]2(λ̂l̂e l̂)

(

le λ l

0 0 0

)2
1
l̂
× ∑

m

Y∗
l,m(k̂)Yl,m(k̂)

(1.86)

avec ∑m Y∗
l,m(k̂)Yl,m(k̂) =

l̂
4π , l’équation 1.86 devient :

σ(2) =
16

πq4

k f

kike
∑

λ,mλ

∑
le,l

l̂e l̂

(

le λ l

0 0 0

)2

[Ri
le,l,λ,mλ

]2 (1.87)

1.7 Section efficace simplement différentielle

Les sections efficaces simplement différentielles (SDCS- Single differential cross
section) sont obtenues en intégrant numériquement la DDCS analytique sur l’angle
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solide de l’électron diffusé :

σ(1) =
dσ

dEe
=
∫

d2σ

dΩ f dEe
dΩ f (1.88)

La méthode d’intégration numérique que nous utilisons pour intégrer la DDCS est la
méthode de quadrature de Gauss-Legendre. Selon cette méthode, l’intégrale d’une
fonction f (x) sur un intervalle [a, b] peut être approchée par la somme suivante :

∫ b

a
f (x)dx =

b − a

2

n

∑
i=−1

w(i) f

(

b − a

2
x(i) +

a + b

2

)

(1.89)

Un changement de variables de [a, b] en [−1, 1] est effectué et les nœuds x(i) et les
poids w(i) sont calculés dans [−1, 1] pour un nombre particulier de points d’inté-
gration n.

σ(1) =
∫ 2π

0
dφ f

∫ π

0
σ(2)(θ f , φ f )sin(θ f )dθ f (1.90)

Puisque la DDCS ne dépend pas de φ f (1.87), l’intégrale sur φ f est simplement rem-
placée par 2π. Par conséquent, la SDCS est obtenu en calculant la DDCS pour dif-
férentes valeurs de θ f entre 0 et 360 degrés et pour une énergie fixe des électrons
éjectés. Ceci est répété pour différentes énergies éjectées entre 0 et 240 eV et la SDCS
peut donc être représentée en fonction de l’énergie des électrons éjectés. On s’arrête
à 240 eV car au-delà de cette énergie, l’électron éjecté est plus rapide que l’électron
diffusé et il devient trivial de le décrire avec une onde coulombienne ou distordue
lorsque l’électron diffusé est décrit avec une onde plane.

1.8 Section efficace totale

Enfin, la section efficace totale (TCS - Total cross section) peut être calculée en
intégrant numériquement la SDCS numérique sur l’énergie des électrons éjectés.
Ceci est fait pour différentes valeurs de l’énergie des électrons éjectés et la TCS est
représentée en fonction de l’énergie des électrons incidents.

σ =
Norb

∑
1

∫

Ei−IE
2

0
σ(1)dEe (1.91)
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1.9 Message Passing Interface - MPI

Comme le calcul des sections efficaces requiert un temps de calcul relativement
long, on a parallélisé notre programme en utilisant la librairie MPI (Message Pas-
sing Interface) [30]. MPI est un standard de communication utilisé pour les ap-
plications hautes performances qui permet aux différents processeurs d’échanger
des données entre eux. Cela nous a permis de répartir le travail entre les diffé-
rents processeurs. Chaque processeurs se charge de calculer les sections efficaces
pour des angles ou des énergies déterminés, sans se soucier de ce que font les
autres processeurs. Une fois le calcul terminé, les données des différents proces-
seurs sont accessibles via un processeur identifié comme maître. Cela nous permet
d’obtenir les résultats plus rapidement et de réduire le temps de calcul. L’envi-
ronnement MPI est initialisé par l’appel de la fonction MPI_INIT() et du commu-
nicateur MPI_COMM_WORLD(). La fonction MPI_INIT() est appelée par chaque pro-
cesseur et doit être exécutée avant toute autre fonction MPI. Le communicateur
MPI_COMM_WORLD() sert à désigner les processeurs intervenant dans les communi-
cations. Ces processeurs forment un groupe dont la taille numtasks est déterminée
par la fonction MPI_COMM_SIZE(). La fonction MPI_COMM _RANK() permet à un pro-
cessus MPI de connaître son rang dans un communicateur donné. Elle retourne un
entier compris sur l’intervalle [0,numtasks-1] qui représente le rang du processeur.
Cette fonction est utile pour déterminer le processeur qui doit effectuer un certain
travail ou envoyer et recevoir des données. La commande mpirun est utilisée pour
exécuter le programme. Elle prend en argument le nom du programme à exécuter
et le nombre de processeur à solliciter. Elle peut également prendre en argument
des options supplémentaires qui permettent de contrôler le nombre de noeuds uti-
lisés et la façon dont le programme est exécuté. On attribue à chaque processeur un
nombre n de tâches donné par : n = x/numtasks ou x est le nombre d’angles ou
d’énergies pour lesquels les sections efficaces doivent être calculées. Ensuite chaque
processeur exécute un certain nombre de fois le calcul, puis stocke les résultats dans
un tableau. La fonction MPI_BARRIER() est aussi utilisée. Elle permet d’attendre que
tous les processeurs aient bien effectué les tâches qui leur étaient attribuées. Pour
récupérer les données de tous les tableaux et les réduire dans un seul résultat final
sur le processeur maître (rank 0 par exemple), la fonction MPI_REDUCE() est utilisée.
Cette fonction prend en entrée un tableau de valeurs à réduire, le type de réduction
à effectuer (addition, maximum, minimum, etc.), le nombre de processeurs impli-
qués, et le processeur maître qui recevra le résultat final. Finalement, la fonction
MPI_FINALIZE() est appelée à la fin du programme pour nettoyer le contexte MPI
et libérer les ressources qui y sont associées. Le calcul est réalisé sur le Cluster de
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cAlcul Intensif de l’Université de Strasbourg CAIUS qui est composé de plusieurs
noeuds de calcul, chaque noeud étant équipé de plusieurs coeurs. Ce Centre de Cal-
cul est constitué de machines à processeurs de la famille x86_64 (compatible Intel 64
bits), sous le système d’exploitation Linux.

1.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le formalisme utilisé pour calculer les sec-
tions efficaces différentielles et totales de l’ionisation par impact électronique. La
TDCS est calculée en utilisant la première approximation de Born et le formalisme
des ondes partielles pour décrire les fonctions d’ondes des particules impliquées
dans l’ionisation. En intégrant la TDCS sur l’angle solide de l’électron éjecté, nous
obtenons la DDCS. Ensuite, en intégrant la DDCS sur l’angle solide de l’électron dif-
fusé, nous obtenons la SDCS. Enfin, en intégrant la SDCS sur l’énergie de l’électron
éjecté, nous obtenons la TCS, qui donne la probabilité totale d’ionisation pour une
énergie incidente donnée. On a implémenté ce formalisme dans plusieurs codes en
Fortran : le code de recentrage pour calculer les fonctions d’onde monocentriques, et
les codes TDCS, DDCS, SDCS et TCS pour calculer les différentes sections efficaces.
Afin d’accélérer le temps de calcul sur le centre de calcul intensif de l’Université de
Strasbourg, nous avons utilisé la technique MPI.

Dans le prochain chapitre, nous appliquerons ce formalisme à l’étude de l’ioni-
sation de la molécule d’eau et des clusters d’eau.
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CHAPITRE2

Application pour les clusters
d’eau

2.1 Introduction

L’eau liquide existe dans la nature sous forme d’agrégats c’est-à-dire de clusters
moléculaires, et les études montrent que les agrégats d’eau constituent un excellent
intermédiaire entre la phase diluée et la phase condensée [31] [32] [33] [34]. Par
conséquent, les clusters d’eau sont étudiés dans cette thèse afin de se rapprocher le
plus possible de la structure de l’eau liquide.

Dans le chapitre 1, nous avons présenté le modèle théorique utilisé pour calculer
les sections efficaces. Dans ce chapitre, nous appliquons ce modèle pour estimer les
sections efficaces différentielles et totales de la molécule d’eau H2O en phase vapeur
et des clusters d’eau (H2O)n avec n = 2 − 4. Nous commençons par comparer les
sections efficaces de la molécule d’eau calculées avec les modèles 1CW et 1DW aux
données expérimentales et théoriques pour vérifier la validité de notre programme.
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orbitale Énergie d’ionisation Énergie cinétique
1 -20.560237 29.194756
2 -1.355260 2.602000
3 -0.710456 1.749258
4 -0.559526 2.165124
5 -0.501081 2.284512

TABLE 2.1 – Les énergies d’ionisation et les énergies cinétiques de chaque orbitale occupée de la
molécule d’eau calculées avec Gaussian09 avec la base 6-31G fixée au niveau de la théorie RHF.

Ensuite, nous calculons les sections efficaces totales et simplement différentielles de
l’ionisation des petits agrégats d’eau par impact électronique en utilisant le modèle
1CW ainsi que le modèle BEB. Nous proposons également une loi d’échelle pour
les sections efficaces des clusters calculées avec le modèle 1CW. Ce travail se base
sur des études menées par Shruti Maheshwary et al. sur la structure et la stabilité
des clusters d’eau [35]. Les géométries des clusters de n = 2 − 20 molécules d’eau,
étudiées par ce groupe, sont données dans la base de données de cluster de Cam-
bridge "The Cambridge Cluster Database" [36]. La Figure 2.1 montre la page web du
Cambridge Cluster Database.

2.2 La molécule d’eau simple H2O

2.2.1 Définition de la molécule d’eau simple

L’eau joue un rôle crucial dans la composition des matériaux biologiques et est
souvent utilisée comme approximation pour étudier les interactions entre les par-
ticules et les matières vivantes. Les sections efficaces d’interaction avec l’eau sont
également communément utilisées pour simuler les interactions avec l’ADN. L’eau
est une molécule composée de deux atomes d’hydrogène et d’un atome d’oxygène
liés ensemble par des liaisons covalentes. La molécule d’eau a une forme de V, avec
les deux atomes d’hydrogène formant un angle d’environ 105 degrés avec l’atome
d’oxygène. La distance entre l’atome d’oxygène (O) et chacun des atomes d’hydro-
gène (H) est d’environ 0.96 Å. La géométrie de la molécule d’eau dessinée avec
Avogadro est présentée dans la Figure 2.2. Dans la molécule d’eau, les électrons oc-
cupent les orbitales moléculaires formées à partir des orbitales atomiques de l’oxy-
gène et des hydrogènes. L’oxygène a six électrons de valence et les deux hydrogènes
chacun un électron de valence. Selon la théorie des orbitales moléculaires, la molé-
cule d’eau possède cinq orbitales moléculaires occupées dans son état fondamental.
Les énergies d’ionisation de chaque orbitale sont présentées dans les tableaux 2.1.
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FIGURE 2.1 – Cambridge Cluster Database [36].
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FIGURE 2.2 – Géométrie de la molécule d’eau dessinée avec Avogadro.

Orbitale 2 3 4 5
2 1.000006 9.29E-019 -1.002E-005 -6.28E-018
3 9.29E-019 1.000007 1.11E-018 3.28E-017
4 -1.002E-005 1.11E-018 0.999991 9.37E-018
5 -6.28E-018 3.28E-017 9.37E-018 1.000009

TABLE 2.2 – Les produits scalaires des fonctions d’ondes moléculaires monocentriques gaus-
siennes calculées pour les 4 dernières orbitales occupées de H2O.

2.2.2 Résultats

Tout d’abord, les fonctions d’onde moléculaires monocentriques sont calculées.
Les énergies d’ionisation ainsi que les coefficients orbitales moléculaires aik, les co-
efficients de contraction dkj et les coefficients α sont données par Gaussian09 avec la
base 6-31G fixée au niveau de la théorie RHF (Restricted Hartree Fock). L’orthonor-
malisation des fonctions d’onde des orbitales est testée (1.4.3). Les produits scalaires
des orbitales sont présentés dans les tableaux 2.2. Le nombre d’onde partiel est 54 ,
et le nombre de points est 1500 dans la grille radiale linéaire considérée avec un pas
de 2 × 10−2. La précision obtenue sur la normalisation est de l’ordre de 10−4.

Les rayons carrés moyens sont également calculés en utilisant l’équation 1.44.
Les fonctions d’onde calculées donnent une bonne approximation de < R2 > (19.1199
a.u.) par rapport aux valeurs données par Gaussian (19.1197 a.u.). L’ensemble de ces
tests nous permet de conclure sur la bonne qualité des fonctions d’ondes molécu-
laires monocentriques gaussiennes calculées. Ces fonctions d’ondes sont alors utili-
sées pour calculer les sections efficaces de chaque orbitale et de la molécule entière.

Les SDCS et les TCS sont calculées avec les 2 modèles 1CW et 1DW et présentées
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FIGURE 2.3 – Les SDCS de la molécule d’eau (H2O) calculées avec le modèle 1CW (ligne solide)
et 1DW (ligne en pointillé) pour des énergies incidentes égales à 200, 500 et 1000 eV. Les sections
efficaces expérimentales présentées sont celles de Bolorizadeh et Rudd (1985) [37] (cercles pleins),
Opal et al. (1972) [38] (triangles pleins orientés vers le bas), et Vroom et Palmer (1977) [39] (tri-
angles pleins orientés vers le haut). Les sections efficaces tirées de Geant4-DNA présentées ici
ont été calculées à l’aide de la théorie de Bethe (ligne en pointillé) ou obtenues à partir du code

CPA100 [40] [41] (ligne dash-dotted).
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FIGURE 2.4 – Les sections efficaces totale de H2O calculées à partir du modèle 1CW (ligne solide)
et du modèle 1DW (ligne en pointillé) sont présentées en fonction de l’énergie d’incidence des
électrons. Les sections efficaces expérimentales présentées sont celles de Schutten et al. (1966) [42]
(triangles pleins orientés vers le bas), Bolorizadeh et Rudd (1985) [37] (cercles pleins) et Rao et
al. (1995) [43] (triangles pleins orientés vers le haut). Les sections efficaces d’ionisation tirées de
Geant4-DNA présentées ici ont été calculées à l’aide de la théorie de Bethe (ligne en pointillé) ou

obtenues à partir du code CPA100 [40] [41] (ligne dash-dotted).
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dans les Figures 2.3 et 2.4. Ces sections efficaces sont comparées avec les sections
efficaces utilisées dans Geant4 et avec des données expérimentales. Les sections ef-
ficaces d’ionisation tirées de Geant4 ont été calculées à l’aide de la théorie de Bethe-
Born (3.9.1) ou obtenues à partir du code CPA100 [40] [41]. Dans le code CPA100, les
sections efficaces sont calculées à l’aide du modèle BEB (3.9.2). Les données expéri-
mentales utilisées dans la Figure 2.3 sont celles de Bolorizadeh et Rudd (1985) [37],
Opal et al. (1972) [38], et Vroom et Palmer (1977) [39]. Les données expérimentales
utilisées dans la Figure 2.4 sont celles de Schutten et al. (1966) [42], Bolorizadeh et
Rudd (1985) [37] et Rao et al. (1995) [43].
Nos résultats sont en accord satisfaisant avec les résultats expérimentaux. Le mo-
dèle 1CW montre un bon accord avec les données de Rao et al et de CPA100 pour
des énergies incidentes supérieures à 250 eV. En revanche, le modèle 1DW montre
un meilleure accord avec les données de Rao et al et de CPA100 sur toute la gamme
d’énergie, et également avec les données de Bolarizadeh et Rudd pour des énergies
élevées. Cette meilleure concordance est due à la prise en compte de l’interaction à
courte portée entre l’électron éjecté et la cible ionisée dans le modèle 1DW. De plus,
l’utilisation d’ondes distordues pour décrire l’électron incident est prévue d’amélio-
rer la concordance avec les données expérimentales, surtout pour les faibles éner-
gies. Il est important de noter que tous les résultats sont proches ou dans le même
ordre de grandeur et que les résultats expérimentaux ne sont pas très proche les uns
des autres. Par conséquent, il n’est pas possible de déterminer quel modèle théo-
rique est le meilleur ou le plus proche de données expérimentales, car ces derniers
ne fournissent pas une base solide pour le faire. Cependant, le fait que nos résul-
tats soient en accord avec les données expérimentales dans une gamme similaire
confirme la validité de notre modèle et renforce notre confiance dans l’exactitude de
nos calculs.

2.3 Les clusters d’eau (H2O)n

La comparaison de nos résultats avec les sections efficaces expérimentales, dans
la section précédente, nous a permis de vérifier que notre programme donne des
résultats qui sont relativement en bon accord avec les résultats expérimentaux. Dans
la section suivante, les sections efficaces des clusters d’eau sont présentées.
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2.3.1 Définition des clusters d’eau

Les agrégats d’eau sont des groupes de molécules d’eau liées ensemble par des
liaisons hydrogène. Ils sont généralement formées sous l’influence de forces élec-
trostatiques entre les molécules d’eau. Ils forment des clusters qui peuvent être
plus ou moins denses et qui peuvent s’associer entre eux pour former des agré-
gats plus grands. Ces molécules sont plus grandes que les molécules d’eau indi-
viduelles, ce qui leur permet de se comporter différemment. Ils ont des propriétés
différentes de celles de la molécule d’eau simple. Ils sont généralement stables et
peuvent se former dans des conditions variées, ce qui les rend très répandus dans la
nature. La présence d’agrégats d’eau a des effets sur les propriétés physiques et chi-
miques de l’eau, notamment sa viscosité et sa conductivité. Ils sont importants dans
le transport des ions et des molécules dans l’eau. Les clusters d’eau sont importants
dans la biologie car ils peuvent jouer un rôle dans la régulation de nombreuses ré-
actions chimiques et biologiques, par exemple en aidant à maintenir des charges
stables ou en modifiant les propriétés chimiques des molécules. Les clusters d’eau
constituent un intermédiaire entre les phases diluée et condensée comme indiqué
dans [31] [32] [33] [34]. La figure 2.5 montre le changement de géométrie et de taille
entre chaque cluster et le tableau 2.3 montre les énergies totales, les énergies d’in-
teraction et les rayons carrés moyens des clusters < R2 >n formés par n = 2 − 20
molécules d’eau. Le rayon carré moyen < R2 >n d’un cluster de n molécules re-
présente son étendue spatiale électronique. Ces grandeurs évoluent en fonction du
nombre de molécules présentes dans le cluster. Cela nous a conduit à calculer les
sections efficaces des clusters d’eau et à étudier l’influence de la prise en compte de
ces sections sur la simulation des dommages biologiques.

2.3.2 Sections efficaces différentielles et totales des clusters d’eau

Les fonctions d’onde moléculaires monocentriques de chaque cluster sont calcu-
lées. Les énergies d’ionisation de chaque orbitale sont présentées dans les tableaux
2.4, 2.5, 2.6 pour les clusters de deux, trois et quatre molécules d’eau respectivement.
Ces énergies ainsi que les coefficients orbitales moléculaires aik, les coefficients de
contraction dkj et les coefficients α sont données par Gaussian09 avec la base 6-31G
fixée au niveau de la théorie RHF (Restricted Hartree Fock). L’orthonormalisation
des fonctions d’onde des orbitales est testée avec la méthode décrite dans 1.4.3. Les
produits scalaires des orbitales du cluster de 2 molécules sont présentés dans les ta-
bleaux 2.8. Le même test est également fait pour les clusters de 3 et 4 molécules. Le
nombre d’onde partiel, et le nombre de points et le pas dans la grille radiale linéaire
considérée pour chaque cluster (H2O)n sont présentés dans le tableau 2.7. On varie
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FIGURE 2.5 – Les géométries des clusters de 2, 3, 4 et 5 molécules d’eau tirées du site "The Cam-
bridge Cluster Database" [36].
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n Énergie Totale (u.a.) Énergie d’interaction
(kcal/mol)

< R2 > (u.a.)

2 -152.05606 -5.50 195.5786
3 -228.09813 -17.10 350.6266
4 -304.14076 -29.10 647.5082
5 -380.17823 -37.70 1123.9011
6 -456.22067 -49.60 1268.1559
7 -532.26177 -60.53 1614.0383
8 -608.30986 -76.01 1918.022
9 -684.34809 -85.05 2554.4804
10 -760.39033 -96.75 3045.2764
11 -836.42686 -105.69 3874.902
12 -912.47843 -122.39 4372.5026
13 -988.51153 -128.33 5771.2853
14 -1064.53969 -144.78 5800.6384
15 -1140.60098 -154.82 6461.0411
17 -1292.68274 -176.51 10277.7933
18 -1368.71983 -188.64 11834.1376
19 -1444.76692 -199.69 11002.2174
20 -1520.81697 -216.28 15182.466

TABLE 2.3 – Les énergies totales (en unité atomique "u.a."), les énergies d’interaction (en
kcal/mol) et les rayons carrés moyens < R2 >n (en u.a.) des clusters constitués de n = 2 − 20
molécules d’eau. Les énergies sont tirées du site "The Cambridge Cluster Database" [36] alors que

les rayons carrés moyens sont tirés du logiciel Gaussian09.
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Orbitale Énergie d’ionisation Énergie cinétique
1 -20.586349 29.142777
2 -20.525295 29.143528
3 -1.376288 2.567229
4 -1.318018 2.572422
5 -0.745122 1.791904
6 -0.692552 1.759465
7 -0.601171 2.156339
8 -0.547759 2.171247
9 -0.520077 2.307138
10 -0.470350 2.258980

TABLE 2.4 – Les énergies d’ionisation et les énergies cinétiques d’un cluster de 2 molécules calcu-
lées avec Gaussian09 avec la base 6-31G fixée au niveau de la théorie RHF.

ces paramètres pour avoir la condition de normalisation 〈Ψi|Ψi〉 = δi,i = 1. La pré-
cision obtenue pour cette condition est de l’ordre de 10−3. Les rayons carrés moyens
sont également calculés en utilisant l’équation 1.44 et présentés dans le tableau 2.7.
Les fonctions d’onde calculées donnent une bonne approximation de < R2 >n par
rapport aux valeurs données par Gaussian.
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Orbitale Énergie d’ionisation Énergie cinétique
1 -20.557989 29.142424
2 -20.556296 29.142521
3 -20.555309 29.142461
4 -1.357816 2.507126
5 -1.343254 2.605884
6 -1.341664 2.607605
7 -0.737315 1.712432
8 -0.712717 1.811103
9 -0.711264 1.819760
10 -0.587489 2.098247
11 -0.583060 2.117578
12 -0.556997 2.244132
13 -0.507544 2.236169
14 -0.495752 2.295970
15 -0.492944 2.313669

TABLE 2.5 – Les énergies d’ionisation et les énergies cinétiques d’un cluster de 3 molécules calcu-
lées avec Gaussian09 avec la base 6-31G fixée au niveau de la théorie RHF.
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orbitale Énergie d’ionisation Énergie cinétique
1 -20.553562 29.142215
2 -20.553555 29.141792
3 -20.553555 29.141794
4 -20.553547 29.141585
5 -1.356378 2.497043
6 -1.344600 2.575406
7 -1.344600 2.575406
8 -1.333029 2.648660
9 -0.727760 1.733481
10 -0.717719 1.779247
11 -0.717718 1.779248
12 -0.710613 1.799260
13 -0.606159 2.022179
14 -0.575524 2.156899
15 -0.575522 2.156906
16 -0.545194 2.289314
17 -0.499400 2.276835
18 -0.495904 2.284357
19 -0.495903 2.284361
20 -0.493463 2.298120

TABLE 2.6 – Les énergies d’ionisation et les énergies cinétiques d’un cluster de 4 molécules calcu-
lées avec Gaussian09 avec la base 6-31G fixée au niveau de la théorie RHF.

n < R2 >G < R2 >FO nombre
d’onde
partiel

ngrid dh

2 195.5786 195.2586 50 1500 10−02

3 350.6266 349.7204 50 800 2x10−02

4 647.5082 646.5332 70 1500 2x10−02

TABLE 2.7 – Les rayons carrés moyens calculés avec Gaussian < R2 >G et en utilisant l’équation
1.44 < R2 >FO, le nombre d’onde partiel, le nombre de points ngrid et le pas dh utilisé dans la

grille radiale linéaire de chaque cluster (H2O)n.
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Orbitale 3 4 5 6 7 8 9 10
3 0.999636 -5.4E-006 7.3E-006 -2.5E-005 -1.1E-004 3.9E-005 1.7E-005 -1.3E-005
4 -5.4E-006 0.999526 8.1E-006 -1.3E-005 4.6E-005 1.5E-004 5.99E-005 2.4E-006
5 7.3E-006 8.1E-006 1.000007 -1.3E-006 1.8E-006 9.3E-006 -4.4E-006 -9.9E-006
6 -2.5E-005 -1.3E-005 -1.3E-006 0.999995 -3.6E-006 6.5E-006 5.8E-006 4.7E-006
7 -1.1E-004 4.6E-005 1.8E-006 -3.6E-006 0.999956 -1.03E-005 -5.02E-006 -4.2E-006
8 3.9E-005 1.5E-004 9.3E-006 6.5E-006 -1.03E-005 0.999957 -3.1E-005 -4.5E-006
9 1.7E-005 5.99E-005 -4.4E-006 5.8E-006 -5.02E-006 -3.1E-005 1.000001 -4.8E-006
10 -1.2E-005 2.4E-006 -9.9E-006 4.7E-006 -4.2E-006 -4.5E-006 -4.8E-006 1.000004

TABLE 2.8 – Les produits scalaires des fonctions d’ondes moléculaires monocentriques gaus-
siennes calculées pour les 7 dernières orbitales occupées de (H2O)n.
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L’ensemble de ces tests nous permet de conclure sur la bonne qualité des fonc-
tions d’ondes moléculaires monocentriques gaussiennes calculées. Ces fonctions
d’ondes sont alors utilisées pour calculer les SDCS et parsuite les TCS de chaque
orbitale et de la molécule entière. Les SDCS sont calculées en πa2

0/eV et les TCS en
πa2

0 où a0 est le rayon de Bohr égal à 5.3 × 10−11m.

Les SDCS des clusters d’eau (H2O)n calculées avec le modèle 1CW sont présen-
tées dans la figure 2.6 pour des énergies incidentes égales à 70, 100, 500 et 700 eV.
À des fins de comparaison, les SDCS des clusters d’eau (H2O)n, calculées avec le
modèle 1CW et pour des énergies incidentes égales à 100 et 700 eV, sont présentées
dans la figure 2.7 avec la même échelle sur l’axe des ordonnées pour les deux éner-
gies. Les SDCS sont intégrées numériquement sur l’énergie de l’électron éjecté pour
obtenir les TCS qui sont présentées dans la figure 2.8 en fonction des énergies des
électrons incidents. Les TCS sont également calculées avec le modèle BEB et sont
présentées dans la figure 2.9.

Ces résultats montrent que les sections efficaces augmentent avec l’augmenta-
tion du nombre de molécules dans le cluster tout en conservant la même forme par
rapport à l’énergie de l’électron incident. Les sections efficaces du modèle 1CW sont
supérieures à celles de BEB. Les écarts observés peuvent être attribués à la différence
entre ces modèles. Une des différences est que dans le modèle 1CW, l’aspect molé-
culaire et géométrique des clusters est prise en compte grâce aux fonctions d’ondes
moléculaires alors que dans le modèle BEB qui est un modèle plutôt algébrique et
semi-empirique, il n’y a que les énergies des orbitales qui comptent. Les sections ef-
ficaces totales sont également calculées avec le modèle 1DW. Dans le modèle 1DW,
l’interaction à courte portée entre l’électron éjecté et la cible ionisée est explicitement
prise en compte. Pour calculer l’onde distordue, on utilise un potentiel distordu
moyen. Pour s’assurer que ce potentiel est correctement calculé, la charge effective
vue par l’électron lorsqu’il s’éloigne de la cible est calculée et présentée dans la fi-
gure 2.10. Dans la description de l’orbitale gaussienne monocentrique, on considère
l’origine géométrique (0, 0, 0) qui n’est pas nécessairement un atome de la molécule
considérée. Quand l’électron quitte la molécule, la charge qu’il subit est la charge de
l’atome d’où il est éjecté. Cette charge diminue quand l’électron s’éloigne du noyau.
À l’origine la charge vue par l’électron est nulle puisque l’origine ne coïncide pas
avec l’atome. Dans la figure 2.10, trois pics sont présentes : les deux petits pics cor-
respondent aux atomes d’hydrogène et leurs positions correspondent à la distance
entre l’origine et les atomes d’hydrogène (3.07 u.a. et 5.03 u.a.), le grand pic corres-
pond à l’oxygène et sa position correspond à sa distance par rapport à l’origine (3.78
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FIGURE 2.6 – Les SDCS (en πa2
0/eV) des clusters d’eau (H2O)n calculées avec le modèle 1CW

pour des énergies incidentes égales à 70, 100, 500 et 700 eV.
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FIGURE 2.7 – Les SDCS des clusters d’eau (H2O)n calculées avec le modèle 1CW pour des éner-
gies incidentes égales à 100 et 700 eV avec la même échelle sur l’axe des ordonnés pour les deux

énergies.

FIGURE 2.8 – Les TCS calculées avec le modèle 1CW en fonction des énergies des électrons inci-
dents.
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FIGURE 2.9 – Les TCS calculées avec le modèle BEB en fonction des énergies des électrons inci-
dents.

u.a.). Lorsque l’électron s’éloigne de la cible, la charge effective tend asymptotique-
ment vers 1.03.

La figure 2.11 montre que les TCS calculées avec le modèle 1DW sont très proches
de celles calculées avec 1CW. Le modèle 1DW prend plus de temps de calcul et de
ressources que le modèle 1CW. Par conséquent, le modèle 1CW est utilisé dans la
suite de ce travail. Avec ce modèle, on a calculé les sections efficaces d’une molécule
d’eau simple et les résultats obtenus étaient relativement en bon accord avec les
sections efficaces expérimentales. En plus, ce modèle nous a permis d’obtenir des
tendances logiques en termes de nombre de molécules comme nous allons le voir
dans la section suivante.

2.3.3 Loi d’échelle et courbe universelle pour les sections efficaces
totales des clusters d’eau

Le calcul de sections efficaces est complexe et prend du temps surtout pour les
grosses molécules. Pour s’affranchir de la lourdeur des calculs, nous avons proposé
une loi d’échelle qui permet de calculer les sections efficaces d’un cluster de n mo-
lécules d’eau à partir d’une seule molécule d’eau sans faire les calculs détaillés. Le
facteur d’échelle utilisé est le rayon carré moyen < R2 >n représentant l’expansion
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FIGURE 2.10 – La charge effective vue par l’électron (u.a.) en fonction de la distance par rapport
à l’origine (u.a.).

FIGURE 2.11 – Les TCS calculées avec le modèle 1DW comparées à celles calculées avec le modèle
1CW.
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FIGURE 2.12 – La courbe universelle comparée aux TCS des clusters de 2, 3 et 4 molécules d’eau
divisées par le facteur d’échelle < R2 >n.

spatiale du cluster d’eau tel que donné par Gaussian (tableau 2.7). Une courbe uni-
verselle avec l’équation ci-dessous (liée à la formule de Lotz [44]) peut être utilisée
pour simplifier le calcul.

y(x) = A × ln
(

x
B

)

x + C
(2.1)

où x est la variable et A, B et C sont des paramètres d’ajustement. Cette équation est
trouvée en faisant un ajustement sur les sections efficaces totales mises à l’échelle
(Figure 2.12) en utilisant la formule de Lotz [44]. La formule de Lotz est une for-
mule empirique donnée pour la représentation des sections efficaces pour l’ionisa-
tion simple des atomes par impact électronique. La figure 2.12 représente la courbe
universelle comparée aux TCS des clusters d’eau de 2, 3 et 4 molécules d’eau divi-
sées par le facteur d’échelle < R2 >n. En utilisant l’équation 2.1 et la figure 2.12, les
TCS peuvent s’exprimer sous la forme suivante :

σ = A× < R2
> ×

ln
(

Ei
B

)

Ei + C
(2.2)

avec A=11.68, B=16.54 et C=88.85.
σ est la TCS exprimée en πa2

0 et Ei est l’énergie incidente en eV.
La loi d’échelle peut également être appliquée sur les données SDCS comme montré
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FIGURE 2.13 – Les SDCS des clusters de 2, 3 et 4 molécules d’eau divisées par le facteur d’échelle
< R2 >n.

dans la Figure 2.13.

2.4 Conclusion

Ce chapitre est composé de deux parties. La première partie se concentre sur
le calcul des sections efficaces de la molécule d’eau simple en phase vapeur. Les
sections efficaces totales et simplement différentielles de la molécule d’eau ont été
calculées en utilisant les modèles 1CW et 1DW, et comparées aux sections efficaces
utilisées dans Geant4 ainsi qu’aux données expérimentales. Les résultats ont montré
que les deux modèles sont en accord satisfaisant avec les résultats expérimentaux et
théoriques. Cette comparaison a permis de vérifier la fiabilité du programme de cal-
cul.

La deuxième partie de ce chapitre se concentre sur le calcul des sections efficaces
totales et simplement différentielles de l’ionisation de petits clusters d’eau par im-
pact électronique en utilisant le modèle 1CW et le modèle BEB. Les résultats ont
montré que les sections efficaces augmentent avec l’augmentation du nombre de
molécules dans le cluster, tout en conservant la même forme par rapport à l’énergie
de l’électron incident. Cette forme est retrouvée dans les deux modèles, mais les sec-
tions efficaces du modèle 1CW sont supérieures à celles de BEB. Les TCS des clusters
de 4 molécules ont été également calculées avec le modèle 1DW et sont trouvées très
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proches de celles calculées avec le modèle 1CW. Cependant, le modèle 1DW prend
plus de temps de calcul et de ressources que le modèle 1CW, qui est donc utilisé pour
la suite de ce travail. On a obtenu une courbe universelle avec une équation basée
sur la formule de Lotz et le facteur d’échelle < R2 >n, qui représente l’expansion
spatiale d’un cluster de n molécules d’eau. Cette équation est utile pour estimer les
sections efficaces d’ionisation des clusters d’eau par impact électronique, sans avoir
besoin d’effectuer des calculs complexes.

Après avoir utilisé notre programme pour calculer les sections efficaces des mo-
lécules dans ce chapitre, le prochain chapitre portera sur la présentation de l’outil de
simulation Geant4 et de son extension Geant4-DNA qui est utilisé dans la deuxième
partie de cette thèse pour simuler les dommages biologiques causés par les élec-
trons, en utilisant les sections efficaces que nous avons calculées dans ce chapitre.
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CHAPITRE3

Introduction à l’outil de
simulation Geant4-DNA et les

concepts fondamentaux associés

Ce chapitre vise à introduire l’outil de simulation Geant4-DNA utilisé dans le
cadre de cette thèse et à présenter certains concepts fondamentaux qui y sont asso-
ciés. Nous décrivons les différents modèles physiques d’ionisation disponibles dans
Geant4-DNA, ainsi que les modèles qui ont été utilisés pour calculer les sections
efficaces.

3.1 Rappel sur l’ADN

La cellule est l’unité de base de tout être vivant. Les éléments fondamentaux
qui constituent une cellule sont le noyau cellulaire, la membrane cellulaire, le cy-
toplasme, la mitochondrie, l’appareil de Golgi et le réticulum endoplasmique. Le



Geant4-DNA

noyau cellulaire contient le matériel génétique et dirige les fonctions cellulaires.

L’ADN, abréviation pour acide désoxyribonucléique, contient toutes les infor-
mations génétiques indispensables au fonctionnement et au développement des cel-
lules. Il se compose de deux brins longs et répétitifs disposés en une double hélice.
Chacun de ces brins est constitué d’une succession de nucléotides comprenant trois
éléments liés : un groupe phosphate, un sucre appelé désoxyribose et une base azo-
tée. Il existe quatre types de bases azotées différents : l’adénine (A), la thymine (T), la
cytosine (C) et la guanine (G). Les nucléotides sont reliés par des liaisons covalentes
qui joignent le sucre à l’acide phosphorique. Le squelette de l’ADN est formé de
la répétition sucre-phosphate. Le filament d’ADN est enroulé autour des histones
pour former des nucléosomes. Ceux-ci sont à leur tour compactés sous forme de
fibres formant la chromatine. Cette fibre est elle-même condensée pour former les
chromosomes qui portent les gènes. Les gènes sont les supports de l’information gé-
nétique transmise des cellules mères aux cellules filles lors de la division cellulaire
(mitose). La Figure 3.1 présente une illustration de la constitution d’un chromosome,
et la Figure 3.2 montre l’ADN.

3.2 Rappel des étapes d’interaction après le passage d’une
particule ionisante dans un milieu biologique

Lors du passage d’une particule ionisante à travers un milieu biologique, plu-
sieurs processus d’interactions sont déclenchés. On distingue trois phases princi-
pales d’interaction :
La première phase regroupe les événements physiques, provoqués par la particule
incidente. Les milieux biologiques sont constitués d’atomes de numéro atomique
faible (C, H, O, etc). Lorsqu’une particule ionisante traverse un milieu biologique,
elle interagit avec les électrons des atomes du milieu, provoquant des changements
physiques, physico-chimiques et chimiques. Les interactions peuvent ioniser la mo-
lécule, l’exciter, lui communiquer une énergie thermique ou donner lieu à un phé-
nomène de transfert de charge entre la particule incidente et les atomes du milieu.
Au cours de la deuxième phase (chimique), des liaisons entre les molécules du mi-
lieu sont modifiées et des radicaux libres hautement réactifs sont créés. Ces radicaux
libres peuvent diffuser dans la cellule et endommager les différentes structures cel-
lulaires.
La troisième phase est la phase biologique. Au cours de cette phase, des réactions
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FIGURE 3.1 – Illustration de la constitution d’un chromosome [45].
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FIGURE 3.2 – Représentation de l’acide désoxyribonucléique (ADN) [45].
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enzymatiques de réparation sont déclenchées dans la cellule. Cependant, les dom-
mages irréparables peuvent entraîner des mutations ou des aberrations chromoso-
miques et même la mort cellulaire.

3.3 Les cassures de brin

Les cassures de brin sont considérées comme l’un des principaux types de dom-
mages induits par les radiations ionisantes sur l’ADN. Les cassures de brin peuvent
se produire de deux manières différentes : les cassures simples brins (SSB pour
Single-Strand Break) et les cassures doubles brins (DSB pour Double Strand Break).
Les SSB sont des cassures dans l’un des deux brins de l’ADN, tandis que les DSB
sont des cassures dans les deux brins de l’ADN. Si deux cassures simples brins se
produisent sur des brins opposés et sont suffisamment rapprochées (moins de 10
à 20 paires de bases), cela peut conduire à une cassure double-brin. Les DSB sont
considérées comme plus graves que les SSB, car elles peuvent être plus difficiles à
réparer et peuvent conduire à des aberrations chromosomiques, des mutations et
même à la mort cellulaire.

Les cassures de brin peuvent être induites directement par les particules ioni-
santes lorsqu’elles interagissent directement avec l’ADN, provoquant des ruptures
dans les brins d’ADN. Cependant, elles peuvent également être induites indirec-
tement par les radicaux libres et les espèces chimiques qui sont créées lorsque les
particules ionisantes interagissent avec le milieu biologique environnant.
Il existe plusieurs types de dommages radio-induits que peut subir l’ADN, et les
cassures de brin ne sont pas les seuls. On peut également citer les dommages de
bases, les pontages et les lésions multiples localisées.

3.4 Geant4

Geant4 (GEometry ANd Tracking) [46] [47] [48] [49] est un outil de simulation
Monte Carlo conçu pour simuler le passage des particules à travers la matière. Il a
été développé à partir des années 1990 au CERN (Centre Européen de Recherche
Nucléaire), situé à Genève, en Suisse. Le développement de Geant4 a été effectué
par une collaboration internationale impliquant des scientifiques et des ingénieurs
du CERN ainsi que d’autres institutions de recherche à travers le monde. Depuis
lors, Geant4 a été régulièrement mis à jour et amélioré grâce à la contribution active
de la communauté de développeurs et d’utilisateurs à travers le monde. Le code
source de Geant4 développé en C++ est un code source ouvert qui est utilisé par
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une large communauté de chercheurs [47]. Geant4 est conçu pour être utilisé sur un
simple ordinateur. Le multithreading peut être également activé pour accélérer les
simulations en utilisant plusieurs threads simultanément.

La collaboration autour de Geant4 est un élément clé de sa facilité d’utilisation et
de développement. Cette collaboration rassemble plusieurs physiciens, chercheurs
et programmeurs de tous niveaux, issus de différentes disciplines. En outre, la pré-
sence d’un forum d’assistance très performant est l’un des facteurs clés du succès
inégalé de Geant4, car il permet aux utilisateurs de poser des questions et d’obtenir
des réponses rapides de la part d’experts.

La collaboration et la volonté d’amélioration continue de la communauté d’utili-
sateurs ont permis à Geant4 de devenir un code de simulation très flexible, capable
de couvrir un large éventail d’applications dans différents domaines tels que l’as-
trophysique, la physique nucléaire, la physique médicale, la médecine, la radiopro-
tection, etc.

Le code de GEANT4 est constitué de plusieurs catégories de classes en langage
C++, chacune décrivant une partie nécessaire de la simulation. La Figure 3.3 pré-
sente la structure globale de Geant4. Les descriptions détaillées de toutes les catégo-
ries de classes peuvent être trouvées dans les nombreux guides d’utilisation fournis
par la collaboration GEANT4 [50].

3.5 Suivi des particules dans Geant4

Dans Geant4, une simulation est représentée par un run qui regroupe l’ensemble
des évènements (particules) à générer. Les particules sont générées à partir d’une
source de particules, et leurs trajectoires dans la matière sont déterminées par des
processus physiques qui modélisent leurs interactions avec les atomes et les molé-
cules du milieu. Un processus physique est modélisée par une classe codée en C++
qui décrit la manière et la fréquence d’occurrence d’un type d’interaction spécifique
tout au long de la trajectoire de la particule. Chaque particule peut être soumise à
plusieurs processus, chacun décrivant de manière générique l’interaction physique
qu’il représente. Un modèle dans GEANT4 est une classe qui implémente les détails
caractéristiques d’une version donnée d’un certain processus. Un ou plusieurs mo-
dèles peuvent être attribués à chaque processus.
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FIGURE 3.3 – Structure générale du code GEANT4 [50].
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Lorsqu’une particule interagit avec la matière, elle peut générer des particules
secondaires, et leurs trajectoires sont calculées de la même manière que celles de la
particule primaire. Toutes les particules sont suivies jusqu’à leur arrêt total, et l’uti-
lisateur peut accéder à toutes les variables pendant la simulation.

L’introduction d’une nouvelle particule primaire correspond à un event. Un event
débute avec la création d’une nouvelle particule et se termine lorsque cette dernière
ainsi que toutes les éventuelles particules "secondaires" associées ont été transpor-
tées jusqu’à un certain seuil en énergie.

A chaque event, plusieurs tracks (traces) sont associées et simulées. Un track re-
présente la trajectoire d’une particule individuelle à travers le milieu de détection.
Le track contient donc les informations relatives au type, à l’énergie, à la position et
à la direction d’une particule. L’évolution d’un track entre la création d’une parti-
cule et la fin de son suivi en simulation constitue l’histoire de cette particule. Ainsi,
l’introduction d’une particule primaire génère au minimum un track mais si cette
particule interagit avec le milieu ambiant et génère des particules secondaires alors
de nouveaux tracks seront créés et placés dans une pile appelé stack. Une particule
cesse d’être suivie et donc son parcours arrêté, lorsque son énergie passe en dessous
d’un seuil fixé par l’utilisateur. Lorsque Geant4 a complété le transport d’un track
donné, il choisit alors le track suivant en sélectionnant celui qui se trouve tout en
haut du stack.

Chaque track est subdivisé en une série de steps. Un step représente le pas entre
deux interactions successives d’une particule.
La Figure 3.4 montre des steps et les tracks. Le track 1 (en bleu) correspond à la tra-
jectoire de la particule primaire tandis que les tracks 2 (en vert) correspondent aux
trajectoires des électrons secondaires. Un step (en rouge) est le pas entre deux inter-
actions (en jaune). Chaque step est divisé en trois sous-parties : pre-step, along-step
et post-step. Le pre-step correspond à l’état initial de la particule avant que le trans-
port soit effectué tandis que le post-step correspond à son état final. Entre ces deux
états, la particule est transportée et ses caractéristiques sont éventuellement ajustées
si une interaction se produit. L’along-step est utilisé dans les simulations avec des
histoires condensées pour répartir le dépôt d’énergie le long du trajet de la parti-
cule. Dans le cas d’une simulation "pas à pas", les dépôts d’énergie sont localisés en
post-step.
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FIGURE 3.4 – Les concepts de track et step dans les simulations Geant4

La figure 3.5 illustre l’articulation de ces différents concepts lors d’une simulation
dans Geant4.

3.6 Simulation typique dans Geant4

Afin de réaliser une simulation typique dans Geant4, il est requis de fournir
au minimum trois classes qui sont organisées en trois fichiers "header" et trois fi-
chiers "source". Ces classes sont généralement désignées sous le nom de "Detector
Construction", "Primary Generator Action" et "Physics List". Elles décrivent les fon-
dements de la simulation de la manière suivante :

— La classe "Detector Construction" définit la géométrie du détecteur ou du dis-
positif à simuler, tels que la forme, les dimensions, les matériaux, les positions
des volumes, etc.

— La classe "Primary Generator Action" définit les propriétés des particules ini-
tiales telles que leur type, leur nombre, leur énergie et leur direction.

— La classe "Physics List" définit les processus et les modèles physiques utilisés
pour simuler les interactions entre les particules et la matière, comme l’ioni-
sation, la diffusion, la capture, la désintégration radioactive, etc.

En plus de ces trois classes obligatoires, il existe de nombreuses autres classes
que l’on peut ajouter. Ces classes peuvent être utilisées pour personnaliser davan-
tage la simulation et ajouter des fonctionnalités spécifiques. L’utilisateur peut avoir
accès à toutes les variables (dépôts d’énergie, positions, etc.) calculées pendant la
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FIGURE 3.5 – Les concepts de run, event, track et step dans le cadre d’une simulation Geant4.

simulation en utilisant des "classes d’action".

Voici quelques exemples de classes d’action supplémentaires que l’on peut ajou-
ter :

— RunAction : permet à l’utilisateur d’effectuer des actions avant et après l’exé-
cution de chaque run de la simulation et permet également de récupérer des
informations sur les événements simulés et de les enregistrer dans des fichiers
ou de les traiter de manière spécifique.

— EventAction : contient les méthodes BeginOfEvent et EndOfEvent, qui sont
appelées respectivement au début et à la fin de chaque événement simulé.

— TrackingAction : permet à l’utilisateur d’accéder aux variables au début et à
la fin de chaque trajectoire d’une particule.

— SteppingAction : contient les méthodes PreStepUserAction et PostStepUserAction

qui sont appelées respectivement au début et à la fin de chaque step. Ces
deux méthodes sont utilisées pour collecter des données à enregistrer dans le
fichier créé dans le RunAction.

Il y a également de nombreuses autres classes disponibles dans Geant4. L’utili-
sateur peut créer ses propres classes en utilisant les classes de base disponibles. Il
peut construire des applications autonomes ou basées sur des exemples.
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3.7 Procédures d’échantillonnage

La simulation de l’interaction des particules dans la matière est un processus
stochastique qui nécessite l’utilisation de techniques d’échantillonnage de variables
aléatoires. Geant4 utilise une approche hybride combinant la décomposition et la
méthode de rejet pour effectuer des calculs Monte Carlo, ce qui présente l’avan-
tage de réduire le temps de calcul de temps par rapport à la méthode de rejet clas-
sique [51]. En général, le processus de calcul dans Geant4 se déroule comme suit :
Imaginons que l’on souhaite générer une variable x suivant une distribution f (x)

dans l’intervalle [x1; x2], et que la densité de probabilité normalisée puisse être dé-
composée de la manière suivante :

f (x) =
n

∑
i=1

Ni fi(x)gi(x) (3.1)

où Ni > 0, fi(x) sont des fonctions de densité normalisées dans l’intervalle [x1; x2],
et 0 ≤ gi(x) ≤ 1.

Selon cette méthode, x peut être échantillonné de la manière suivante : Tout
d’abord, un entier aléatoire i ∈ 1, 2, ...n est sélectionné avec une probabilité pro-
portionnelle à Ni. Ensuite, une valeur x0 est choisie à partir de la distribution fi(x).
Après cela, on calcule gi(x0) et on accepte x = x0 avec une probabilité gi(x0). Si
x0 est rejeté, la procédure est recommencée depuis l’étape 1. Le nombre moyen de
tirages de nombre pseudo-aléatoires pour accepter une valeur est la somme des Ni.
En pratique, une bonne méthode d’échantillonnage de la distribution f (x) doit avoir
les propriétés suivantes :

— les sous-distributions fi(x) peuvent être facilement échantillonnées
— les fonctions de rejet gi(x) peuvent être évaluées facilement et rapidement
— le nombre moyen de tirage de nombres pseudo-aléatoires n’est pas trop élevé

3.8 Geant4-DNA

Geant4-DNA (http ://geant4-dna.org) est une extension de Geant4 qui permet la
simulation des interactions des rayonnements ionisants avec la matière biologique,
en particulier l’ADN [52] [53]. Geant4-DNA intègre des modèles physiques et bio-
logiques qui simulent les effets du rayonnement ionisant sur l’ADN, tels que l’ioni-
sation, la cassure simple et double brin de l’ADN, la recombinaison, la création de
radicaux libres et leur diffusion, et la production d’espèces réactives de l’oxygène.
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Cette extension est largement utilisée dans les domaines de la radiobiologie, de la
radiothérapie et de la radioprotection pour évaluer les effets biologiques des ra-
diations et développer de nouvelles stratégies de traitement et de protection contre
les radiations. Depuis son développement, GEANT4-DNA a connu plusieurs mises
à jour, avec des améliorations constantes de ses fonctionnalités et de sa précision.
GEANT4-DNA est maintenant largement utilisé dans la communauté scientifique
pour la simulation des interactions entre les rayonnements ionisants et la matière
biologique, en particulier l’ADN. Les résultats de ces simulations aident à mieux
comprendre les effets des rayonnements ionisants sur les cellules vivantes, ce qui
peut avoir des implications importantes pour la santé humaine, la radiothérapie et
la protection contre les radiations. GEANT4-DNA propose plusieurs exemples pour
aider les utilisateurs à comprendre comment utiliser le code et à démarrer avec les
simulations [54].

3.9 Modèles physiques pour l’ionisation par impact élec-
tronique

Les interactions entre les particules sont décrites par des classes de processus
physique. Chaque classe de processus physique représente un type d’interaction
spécifique, comme la diffusion, l’ionisation ou la désintégration. Chaque classe de
processus peut faire appel à différents modèles physiques pour décrire les détails
de l’interaction. Chaque classe de modèle physique est responsable du calcul des
sections efficaces totales d’interaction, ainsi que de la description de l’état final du
système, qui peut inclure la production de particules secondaires, les pertes d’éner-
gie, les angles de déviation et d’éjection, etc. Les utilisateurs peuvent sélectionner
les modèles appropriés en fonction de leurs besoins. Il est important de souligner
que Geant4-DNA offre la possibilité d’implémenter plusieurs modèles physiques
alternatifs ou complémentaires pour décrire les interactions, ce qui en fait un outil
extrêmement flexible pour les scientifiques travaillant dans le domaine de la phy-
sique. Le tableau 3.1 présente les modèles physiques applicables aux interactions
des électrons dans l’eau. Le domaine de validité en énergie de chaque modèle ainsi
que le type de calcul des sections efficaces sont également présentés.

Dans Geant4-DNA, les classes de processus physique sont nommées en utilisant
un format spécifique : "G4DNAXXX" ou XXX correspond à un type d’interaction.
Les classes de modèle physique sont en effet nommées selon le format

71



Geant4-DNA

TABLE 3.1 – Modèles physiques de Geant4-DNA applicables aux interactions des électrons dans
l’eau, et leurs domaines d’application en énergie, ainsi que le type des calculs de sections efficaces

(interpolé ou analytique).
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"G4DNAYYYXXXModel", où YYY représente le nom du modèle physique.

Prenons par exemple le processus qui nous intéresse dans ce travail, le processus
d’ionisation par impact électronique décrit par la classe G4DNAIonisation qui peut
faire appel à plusieurs modèles physique qui sont : G4DNABornIonisationModel,
G4DNAEmfietzoglouIonisationModel et G4DNACPA100IonisationModel qui sont
apllicables pour les interactions avec l’eau, ainsi que G4DNAPTBIonisationModel
pour les interactions avec les molécules suivantes : tétrahydrofurane (THF), trimé-
thylphosphate (TMP), pyrimidine (PY) et purine (PU). Ces molécules agissent en
tant que précurseurs pour les groupes désoxyribose et phosphate de l’ADN, ainsi
que pour les bases nucléiques pyrimidiques.

Lors de la simulation d’un step, Geant4-DNA choisit une interaction en se ba-
sant sur les libres parcours moyens retournés par les différents processus dispo-
nibles (ionisation, élastique, excitation...) grâce aux modèles physiques choisis par
l’utilisateur. Les libres parcours moyens sont calculées à partir de la section efficace
retournée par la fonction CrossSectionPerVolume(), qui est obligatoire dans tous les
modèles physiques. Une fois le processus sélectionné, la particule transportée est
modifiée en utilisant la fonction SampleSecondaries() également obligatoire dans
tous les modèles physiques. Cette fonction gère les pertes d’énergie et la création de
particules secondaires.

Le libre parcours moyen λ d’un processus, également appelée la longueur d’in-
teraction, peut être exprimée en fonction de la section efficace totale σ. La longueur
de libre parcours moyenne représente la distance moyenne parcourue par une parti-
cule avant d’interagir avec une autre particule. Elle est inversement proportionnelle
à la section efficace totale. Plus la section efficace est grande, plus la probabilité
qu’une particule interagisse avec une autre particule est élevée, et plus courte est la
longueur de libre parcours moyenne. À l’inverse, plus la section efficace est petite,
moins il serait probable qu’une particule interagisse avec une autre particule, et plus
longue serait la longueur de libre parcours moyen.

λ(E) = (∑
i

[ni.σ(Zi, E)])−1 (3.2)

Où σ(Z, E) représente la section efficace totale par atome d’un processus donné,
avec Z est le numéro atomique du matériau et E est l’énergie du projectile impliqué
dans le processus. La somme s’étend à tous les éléments constituant le matériau.
ni est le nombre d’atomes par volume dans l’élément i d’un matériau composé.
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∑i[ni.σ(Zi, E)] est également appelée la section efficace macroscopique. Le libre par-
cours moyen est l’inverse de la section efficace macroscopique et représente égale-
ment la longueur du step appelée "step length".

Les sections efficaces totales et simplement différentielles sont utilisées dans Geant4
pour calculer les probabilités d’interaction entre les particules et la matière. Geant4
fournit une bibliothèque de sections efficaces pour un large éventail de particules et
de matériaux, qui peut être utilisée pour configurer les simulations et produire des
résultats précis.

Les sections efficaces d’ionisation sont calculées à partir de la première approxi-
mation de Born, avec des corrections semi-empiriques de la fonction diélectrique à
basse énergie ou obtenues à partir du code CPA100 qui utilise la modèle BEB pour
calculer les sections efficaces d’ionisation par impact électronique.

Pour la processus d’ionisation par impact électronique, la table de sections effi-
caces totales contient généralement deux colonnes, la première représente l’énergie
de l’électron incident et la seconde contient les valeurs des sections efficaces totales
pour chaque orbitale de la molécule cible. La table de sections efficaces différen-
tielles contient trois colonnes, la première représente l’énergie de l’électron incident,
la seconde l’énergie de l’électron secondaire (éjecté) et la troisième les valeurs des
sections efficaces différentielles pour chaque orbitale de la molécule cible. Ces sec-
tions efficaces sont interpolées par une méthode de type logarithme-logarithme ou
linéaire-logarithmique pour extraire la valeur de la section efficace différentielle ou
totale. Les sections efficaces totales doivent être retournées à Geant4 par la méthode
CrossSectionPerVolume alors que les sections efficaces différentielles sont utilisées
pour calculer la valeur de l’énergie de l’électron secondaire au sein de la méthode
SampleSecondaries de la classe de modèle physique.

Nous présentons ci-dessous brièvement les modèles physiques des sections ef-
ficaces d’ionisation dans l’eau liquide disponibles dans Geant4-DNA. Ils sont basés
sur la théorie de Born, théorie de Bethe et sur des approches semi-empiriques.

3.9.1 Modèle Bethe-Born

Théorie de Bethe

La théorie de Bethe est généralement utilisée dans le cadre de la première ap-
proximation de Born (FBA) pour calculer les interactions des particules chargées
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dans un milieu condensé comme l’eau liquide, en utilisant la fonction de réponse
diélectrique ǫ caractérisant la molécule cible [55].

Pendant l’interaction, le champ électrique ~E, qui varie dans le temps et dans
l’espace, provoque un déplacement électrique, également connu sous le nom d’in-
duction électrique, noté ~D, qui peut être exprimé de la manière suivante :

~D = ǫ̂.~E (3.3)

L’opérateur ǫ̂ est un opérateur dépendant des variables spatiales et temporelles. En
appliquant la décomposition de Fourier à ~D et ~E, l’opérateur ǫ peut être exprimé
comme un coefficient complexe ǫ(E, K), composé de la partie réelle ǫ1(E, K) et de la
partie imaginaire ǫ2(E, K),

ǫ(E, K) = ǫ1(E, K) + iǫ2(E, K) (3.4)

Selon la première approximation de Born, la probabilité de transférer une énergie
E et un moment h̄K au milieu est proportionnelle à la partie imaginaire de l’inverse
de la fonction de réponse diélectrique ǫ :

ELF(E; K) = Im[−1/ǫ(E, K)] (3.5)

Cette quantité représente la fonction de perte d’énergie (ELF, pour Energy Loss
Function) du milieu considéré. Cette fonction permet de calculer les sections effi-
caces inélastiques pour les électrons, les protons et les particules alpha dans l’eau
liquide, comme nous allons le voir.

Théorie de Born

La théorie de Born est utilisée pour étudier les processus d’ionisation des couches
de valence ainsi que l’excitation des électrons. La section efficace différentielle dou-
blement différentielle pour ces processus peut être exprimée, d’après [55], par :

d2Σ

dEdK
=

1
πa0T

η2(E, K)

K
(3.6)

Ici, Σ représente la section efficace macroscopique (souvent appelée libre parcours
moyen inverse) et est définie comme Σ = Nσ, où σ est la section efficace microsco-
pique et N est le nombre de molécules par unité de volume. a0 est le rayon de Bohr
égale à 5.29 × 10−11m, E est l’énergie transférée, K est le moment transféré, T est
l’énergie cinétique de l’électron incident et η2(E, K) = Im[−1/ǫ(E, K)] représente la
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surface de Bethe décrite dans la section précédente.
La section efficace simplement différentielle est obtenue en intégrant la section effi-
cace doublement différentielle entre les valeurs minimale et maximale du moment
transférée, notées Kmin et Kmax, respectivement.

dΣ

dE
=

1
πa0T

∫ Kmax

Kmin

η2(E, K)
dK

K
(3.7)

avec :

Kmin =

√
2m

h̄
(
√

T −
√

T − E) (3.8)

et

Kmax =

√
2m

h̄
(
√

T +
√

T − E) (3.9)

Où m est la masse de l’électron incident.

3.9.2 Binary Encounter Bethe

Le modèle BEB (pour "Binary Encounter Bethe") pour le calcul des sections ef-
ficaces d’ionisation par impact électronique a été développé par Kim et Rudd en
1994 [56] [57]. Ce modèle fournit une formule simple et facile à utiliser pour calculer
la section efficace d’ionisation. Seules les énergies de liaison B et les énergies ciné-
tiques U des orbitales de la cible sont nécessaires. La section efficace d’ionisation
BEB pour les orbitales à une énergie d’électron incident T est donnée par :

σi
BEB =

S

t + u + 1

[

ln t

2

(

1 − 1
t2

)

+ 1 − 1
t
− ln t

t + 1

]

, (3.10)

où t = T/B et u = U/B sont les énergies incidentes et cinétiques normalisées,
S = 4πa2

0NR2/B2,
a0 = 0.53Å, R = 13.61 eV,
et N est le nombre d’électrons dans l’orbital atomique ou moléculaire considéré.

3.10 Direction des électrons primaires et secondaires

Lorsqu’une ionisation se produit, l’électron primaire et l’électron secondaire sont
déviés par rapport à la direction initiale de l’électron primaire. La méthode utilisée
pour déterminer l’angle polaire de diffusion de l’électron primaire θ et d’éjection de
l’électron secondaire θ′ dépend de son énergie W [58].
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L’angle de diffusion θ de l’électron primaire (incident) est obtenu à partir des rela-
tions suivantes :

— Pour W > 100 eV :

sin2 θ =
W
T

(1 − W
T )( T

2mc2 ) + 1
(3.11)

où T est l’énergie cinétique initiale de l’électron primaire.
— Pour W ≤ 100 eV, l’angle θ est compris entre 0 et π/4 :

θ ∈ [0, π/4] (3.12)

L’angle d’éjection θ′ de l’électron secondaire est obtenu à partir de la relation
suivante :

— Pour W > 200 eV :

sin2 θ′ =
1 − W

T

1 + W
2mc2

(3.13)

— Pour W < 50 eV : Les résultats expérimentaux indiquent que les électrons
secondaires sont émis de manière isotrope. Dans Geant4-DNA, l’angle po-
laire d’éjection est choisi à partir d’une distribution uniforme dans l’intervalle
[0; 2π].

— Pour 50 eV ≤ W ≤ 200 eV : Selon les données expérimentales, environ 10%
des électrons secondaires sont éjectés de manière isotrope, tandis que près de
90% sont éjectés dans un angle compris entre π/4 et π/2. Dans Geant4-DNA,
la distribution utilisée pour sélectionner l’angle polaire d’éjection dépend du
nombre aléatoire tiré R :
— Si R est inférieur ou égal à 0.1, la distribution est uniforme sur l’intervalle

[0; 2π].
— Si R est supérieur à 0.1, la distribution est uniforme sur l’intervalle [π/4; π/2].

L’angle azimutal de l’électron primaire φ est supposé être uniformément distribué
entre 0 et 2π, tandis que l’angle de l’électron secondaire est pris comme φ′ = φ − π.

3.11 Transformations de coordonnées

3.11.1 Système de coordonnées global

C’est le système de coordonnées de référence utilisé dans Geant4 pour décrire la
géométrie de la cible et les moments de toutes les particules. Il est défini par trois
axes, X, Y et Z et sert de base pour le calcul de tout autre système de coordonnées
dans la simulation.
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3.11.2 Système de coordonnées des particules ou Système de coor-
données d’analyse

Dans Geant4, chaque particule possède son propre système de coordonnées dans
lequel la direction de mouvement coïncide avec l’axe Z. Geant4 fournit une trans-
formation permettant de passer de tout système de coordonnées particulaire au
système de coordonnées global, à l’aide de la méthode G4ThreeMomentum : :ro-
tateUz(). Ainsi, l’axe Y du système de coordonnées particulaire se situe dans le plan
XY du système de coordonnées global.

Le vecteur de Stokes de toute particule en mouvement est défini par rapport à
son propre système de coordonnées particulaire. Les particules au repos, comme les
électrons dans un milieu, utilisent le système de coordonnées global comme leur
propre système de coordonnées particulaire.

3.11.3 Transformation avec rotateUz()

Dans le processus d’ionisation par impact électronique, trois vecteurs sont dé-
finis pour décrire la direction initiale de l’électron primaire (incident), la direction
finale de cet électron (diffusé) et la direction de l’électron secondaire (éjecté). Pour
faire transformer les vecteurs du repère d’analyse dans le repère globale, la fonction
rotateUz(PrimaryDirection) est utilisée, où PrimaryDirection est un vecteur norma-
lisé pointant dans la direction de l’électron incident juste avant son interaction. Plus
précisément, si v = (v1, v2, v3)

T est un vecteur représentant la direction de l’électron
éjecté et PrimaryDirection = (u1, u2, u3)

T, nous pouvons représenter l’action de la
fonction rotateUz(PrimaryDirection) sur v, ( v.rotateUz(PrimaryDirection)), comme
suit :
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= Rv (3.14)

3.12 Sections efficaces pour les constituants de l’ADN

Comme indiqué précédemment, la plupart des codes Monte-Carlo utilisés en ra-
diobiologie suppose que les molécules du milieu biologique, y compris dans l’ADN,
peuvent être assimilés à de l’eau liquide. En conséquence, les sections efficaces utili-
sées pour le transport des particules sont généralement celles de l’eau liquide. Tou-
tefois, des différences significatives ont été constatées entre les sections efficaces de
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l’eau et celles d’autres molécules [6] [7] [8], ce qui a conduit à un intérêt croissant
pour les sections efficaces spécifiques à l’ADN dans plusieurs études. Des mesures
des sections efficaces d’ADN ont été effectuées au Physikalish-Technische Bunde-
sanstalt (PTB) en Allemagne pour des électrons et des protons avec des énergies
allant respectivement de 12 eV à 1 keV et de 70 keV à 10 MeV. Les mesures ont
porté sur le THF [59] et la PY [60]. À partir de ces mesures, un nouvel ensemble
de sections efficaces a été calculé pour les ionisations, les interactions élastiques et
les excitations, et extrapolé à la purine PU et au timethylphosphate TMP [61] [62].
Bien que les mesures n’aient pas été effectuées directement sur les constituants de
l’ADN, il est possible d’utiliser des précurseurs tels que le THF et la PY comme
substituts acceptables pour simuler les effets des rayonnements sur l’ADN. Cepen-
dant, pour améliorer la précision des résultats, des facteurs ont été appliqués aux
sections efficaces pour tenir compte des différences dans le nombre d’électrons de
valence entre les précurseurs et les constituants de l’ADN [61] [62]. Les sections effi-
caces de THF, TMP, PU, PY, adénine, guanine, cytosine, thymine, 2-désoxyribose
et phosphate sont donc obtenues. Ces sections efficaces ont été introduites dans
Geant4-DNA sous la forme de tables de données lors du travail de thèse de Sylvain
Meylan [63] et quatre nouveaux modèles ont été créés : G4DNAPTBElasticModel,
G4DNAPTBIonisationModel, G4DNAPTBExcitationModel et G4DNAPTBAuger-Model.
Ces modèles permettent de simuler plus précisément les effets des rayonnements
ionisants sur l’ADN, en utilisant les sections efficaces précédemment calculées et
extrapolées à partir des mesures effectuées sur des précurseurs de l’ADN. Ces sec-
tions efficaces sont utilisées dans l’exemple ICSD (Ionisation Cluster Size Distribu-
tion) de Geant4-DNA. Cet exemple permet de calculer la distribution du nombre
d’ionisations par événement dans un petit cylindre de 2.3 nanomètres de diamètre
et 3.4 nanomètres de hauteur, les dimensions typiques d’un fragment de 10 paires
de bases de chromatine.

3.13 L’algorithme DBSCAN (Density-Based Spatial Clus-
tering of Applications with Noise)

L’algorithme DBSCAN (Density-Based Spatial Clustering of Applications with
Noise) est un algorithme basé sur la densité et conçu pour identifier des clusters de
formes arbitraires. Il nécessite essentiellement deux paramètres d’entrée : le rayon ε

de la zone de voisinage et le nombre minimum de points (minPts) requis pour for-
mer un cluster. Le nombre de points dans un rayon spécifique ε est appelé densité.
Un point est considéré comme un point central "core point" s’il possède au moins
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FIGURE 3.6 – Illustration de l’algorithme DBSCAN.

un certain nombre de points spécifiés (minPts − 1) qui l’entourent dans un rayon ε.
Le point central est donc situé à l’intérieur d’un cluster. Un point frontière "border
point" a moins de points que (minPts − 1) qui l’entourent dans un rayon ε, mais il
est dans le voisinage d’un point central. Ainsi, le point frontière est considéré dans
le cluster. Un point de bruit "noise point" est tout point qui n’est ni un point central
ni un point frontière.

La figure 3.6 présente un ensemble de points de données. L’algorithme DBSCAN
est appliqué sur ces données en choisissant le nombre minimum de points minPts

égal à 3 et en représentant le rayon ε par le rayon des cercles dans la figure. Selon
l’algorithme DBSCAN, les points verts sont considérés comme des points centraux
car chacun d’eux est entouré d’au moins 2 points à l’intérieur du rayon ε. Les points
jaunes sont considérés comme des points frontières car la distance qui les sépare
d’un point central est inférieure ou égale au rayon ε. Ainsi, les points frontières font
partie du cluster. Le point rouge est considéré comme un point de bruit car il est loin
des points centraux et des points frontières, il ne fait donc pas partie du cluster.

L’étude menée par Francis et al. [64] utilise l’algorithme de clustering DBSCAN
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pour étudier le regroupement des cassures simples et doubles brins de l’ADN in-
duites par des faisceaux de protons. Ils ont utilisé Geant4-DNA pour simuler les
trajectoires des protons et la distribution spatiale des dépôts d’énergie. Les parti-
cules sont suivies jusqu’à des énergies très faibles en prenant en compte les détails
des dommages à une échelle nanométrique. L’algorithme a été adapté à la nature
biologique des cassures de brins d’ADN, où la valeur minimale de points requis
pour former un cluster a été fixée à 2 pour tenir compte de deux cassures de brins
formant un dommage groupé et le rayon ε a été fixé à 3.2 nm pour tenir compte de
la distance minimale entre deux cassures simples de brin pour former une cassure
double brin.

La probabilité que les dépôts d’énergie causent des dommages est liée à la pré-
somption que tous les dépôts inférieurs à 5eV ne causent pas de cassure de brin. La
probabilité de dommages par dépôt d’énergie augmente de manière linéaire pour
atteindre 100 % à 37.5eV, au-delà duquel le dommage est certain de se produire.
Les parties sensibles du milieu biologique représentées par l’ADN sont considérées
comme dispersées à l’intérieur du noyau occupant 16 % de son volume. Par consé-
quent, les dépôts d’énergie à proximité des parties sensibles causent des dommages
potentiels à la structure de l’ADN. L’algorithme parcourt tous les points de dépôts
d’énergie, s’ils se trouvent dans une plage de probabilité de causer des dommages
et s’ils se trouvent dans une zone sensible, ils sont considérés comme des cassures
simple brin (SSB). Ces SSB sont ensuite testés pour le clustering. Si au moins deux
SSB se trouvent à une distance de 3,2 nm l’un de l’autre, ils sont considérés comme
un cluster.

Le flowchart 3.7 montre le programme utilisé dans [64] pour le regroupement
de dommages après une irradiation protonique. Le programme utilise l’algorithme
DBSCAN adapté pour identifier les clusters de dommages dans la structure de
l’ADN. Le rayon ε (eps) et le nombre minimum de points requis pour former un
groupe (MinPts) sont les deux paramètres d’entrée du programme. De plus, la pro-
babilité qu’un point tombe dans une zone sensible (SPointsProb) et les paramètres
d’énergie correspondant à la fonction d’induction de dommage (EMinDamage et
EMaxDamage) sont également utilisés pour le regroupement de dommages.

3.14 Conclusion

Dans ce chapitre, une présentation générale de Geant4, Geant4-DNA et de leurs
principes de base est effectuée, avec une description détaillée des principes de l’étape
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FIGURE 3.7 – Organigramme du programme utilisé pour le regroupement de dommages avec eps
est le rayon ε des clusters, MinPts est le nombre minimum de points requis pour former un groupe,
SPointsProb est la probabilité qu’un point se trouve dans une zone sensible et EMinDamage,
EMaxDamage sont les paramètres d’énergie correspondant, respectivement, aux probabilités 0 et

1 pour la fonction d’induction de dommage.
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physique dans Geant4-DNA. La méthode d’échantillonnage des électrons secon-
daires est également décrite ici. Dans le chapitre suivant, cet outil de simulation sera
utilisé pour simuler les dommages biologiques en utilisant les sections efficaces des
clusters d’eau, tandis que dans le chapitre 5, une méthode alternative à celle décrite
dans 3.10 sera proposée pour décrire la direction des électrons après l’ionisation.
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CHAPITRE4

Applications en
micro-dosimétrie et en

spectroscopie

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, les sections efficaces calculées à l’aide de notre programme sont
utilisées pour deux applications différentes : la microdosimétrie et la spectroscopie.
Dans la première application, les sections efficaces des clusters d’eau, qui ont été cal-
culées dans le chapitre 2, sont intégrées dans le logiciel Geant4-DNA pour simuler
les effets biologiques induits par les électrons, tels que les cassures simple et double
brins de l’ADN. Dans la deuxième application, les sections efficaces doublement
différentielles de la photoionisation de la molécule d’adamantane sont calculées et
comparées à des mesures spectroscopiques pour comprendre le processus de frag-
mentation de cette molécule.
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4.2 Simulation des dommages biologiques en utilisant
les sections efficaces des clusters d’eau

Afin d’évaluer l’impact de l’utilisation des sections efficaces des clusters d’eau
sur la simulation des dommages biologiques, nous avons intégré nos sections effi-
caces simplement différentielles et totales calculées avec le modèle 1CW dans Geant4-
DNA.

4.2.1 Implémentation des sections efficaces des clusters d’eau dans
Geant4-DNA

Pour utiliser nos sections efficaces dans Geant4-DNA, nous avons créé une nou-
velle classe de modèle physique qui hérite de la classe G4VDNAModel pour le pro-
cessus d’ionisation par impact électronique.
Les sections efficaces de chaque cluster (H2O)n sont placées dans deux tableaux : un
pour les sections efficaces totales (fileCS) et l’autre pour les sections efficaces simple-
ment différentielles (fileDiffCS). La table de sections efficaces totales contient plu-
sieurs colonnes, la première représente l’énergie de l’électron incident et les autres
contiennent respectivement les valeurs des sections efficaces totales pour chacune
des orbitales de la molécule cible. La table de sections efficaces différentielles contient
une colonne qui représente l’énergie de l’électron incident, la seconde contient l’éner-
gie de l’électron secondaire (éjecté) et la troisième les valeurs des sections efficaces
différentielles pour chaque orbitale de la molécule cible. Ces sections efficaces sont
interpolées pour extraire les valeur de sections efficaces différentielles ou totales
qui n’ont pas été préalablement calculées. Les sections efficaces totales sont récupé-
rées au cours de la simulation Geant4 par la méthode CrossSectionPerVolume alors
que les sections efficaces différentielles sont récupérées et utilisées pour calculer la
valeur de l’énergie de l’électron secondaire grâce à la méthode SampleSecondaries

définie dans la classe de modèle physique adopté.

Dans la classe de modèle physique, la fonction qui permet d’ajouter nos sections
efficaces pour les utiliser dans la classe de PhysicsList est la suivante :
AddCrossSectionData(materialName, particleName, f ileCS, f ileDi f f CS, scaleFactor).
Cette fonction est définie dans la classe G4VDNAModel et elle est utilisée pour ajou-
ter les sections des matériaux autres que l’eau liquide afin de suivre la trajectoire des
électrons dans ces matériaux.
Les clusters d’eau ont été définis comme de nouveaux matériaux dans la classe
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FIGURE 4.1 – Le libre parcours moyen en fonction du nombre de molécules dans le cluster.

DetectorConstruction, leurs éléments (Hydrogène "H" et Oxygène "O") sont ajou-
tés à l’aide de la fonction AddElement(element, numberO f Atoms). La masse molaire
des clusters de 1, 2, 3 et 4 molécules d’eau est respectivement égale à 18, 36, 54 et 72
g/mol. La masse volumique utilisée est la masse volumique de l’eau liquide égale
à 1g/cm3. Nous avons vérifié que la masse a été correctement calculée dans Geant4
en utilisant la fonction GetMassO f Molecule().

4.2.2 Simulation des dommages biologiques

Les sections efficaces obtenues à partir de notre modèle 1CW sont utilisées pour
étudier la variation du libre parcours moyen (mfp pour mean-free path), du pouvoir
d’arrêt, de la pénétration, du nombre d’ionisation, et des cassures double et simple
brin en fonction de la taille du cluster. Le libre parcours moyen, le pouvoir d’arrêt et
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FIGURE 4.2 – Le pouvoir d’arrêt en fonction du nombre de molécules dans le cluster.
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FIGURE 4.3 – Le pénétration en fonction du nombre de molécules dans le cluster.
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FIGURE 4.4 – Le nombre moyen d’ionisations par événement en fonction du nombre de molécules
dans le cluster.

FIGURE 4.5 – SSB (à gauche) et DSB (à droite) induits par des électrons obtenus en fonction du
nombre de molécules dans le cluster.
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FIGURE 4.6 – Le nombre moyen d’ionisations par événement calculé pour un volume plus grand
(x100) en fonction du nombre de molécules dans le cluster.

la pénétration présentés dans les figures 4.1, 4.2 et 4.3 respectivement sont calculés
dans une sphère de rayon de 1 m. Le nombre moyen d’ionisations par événement
(Figure 4.4), induit par 1000 événements d’électrons avec une énergie de 500 eV, est
calculé dans un petit cylindre de 2,3 nm de diamètre et de 3,4 nm de hauteur centré
dans un cube de 10 nm de côté rempli de l’eau liquide (même géométrie que dans
l’exemple ICSD de Geant4-DNA). Le cylindre est rempli de clusters d’eau. D’autre
part, le nombre moyen de cassures simple et double brins (Figure 4.5) est calculé
dans une boîte (cible) de 1 μm x 1 μm x 0,5 μm comme dans l’exemple "clustering"
de Geant4-DNA. La cible considérée est faite de matériaux de clusters d’eau. Le
nombre de cassures est calculé en utilisant l’algorithme "DBSCAN" (Density Based
Spatial Clustering of Applications with Noise 3.7) et la méthodologie est décrite en
détail dans [65]. Les barres d’erreur dans ces figures correspondent aux variations
statistiques entre les sorties de simulations effectuées à l’aide de différentes graines
aléatoires "random seeds".

Lorsqu’on passe d’une molécule d’eau simple à un cluster de 2 molécules, le
libre parcours moyen diminue fortement, puis continue à diminuer mais avec une
diminution moins importante. Ce comportement peut s’expliquer par le fait que
l’augmentation des sections efficaces est plus importante entre une molécule et les
clusters plus grands, qui sont plus proches les uns des autres. Dans les Figures 4.2
et 4.3, le pouvoir d’arrêt et la pénétration simulés en utilisant les sections efficaces
calculées avec notre modèle 1CW sont comparés à ceux simulés avec les modèles
de Geant4, et montrent un bon accord. L’augmentation du nombre d’ionisations en
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fonction du nombre de molécules était prévue. Comme les sections efficaces aug-
mentent avec l’augmentation du nombre de molécules, la probabilité d’ionisation
augmente ainsi que le nombre d’ionisations. Ces modifications devraient entraîner
des changements dans l’étape chimique de la simulation. Par conséquent, ce tra-
vail devrait être couplé à une étude chimique pour évaluer l’effet de l’utilisation
des clusters de molécules d’eau sur l’étape chimique de la simulation. Le nombre
d’ionisations augmente fortement avec le nombre de molécules dans le cluster. Pour
vérifier que cette augmentation n’est pas due à la géométrie, nous avons augmenté
le volume par 100. Les résultats sont présentés dans la Figure 4.6. Ces résultats
montrent que le nombre d’ionisations augmente également, mais cette augmenta-
tion est moins importante dans le cas d’un plus grand volume. La simulation des
dommages biologiques à l’aide de ces nouvelles sections efficaces montre que la
modification des sections efficaces induira des changements dans les résultats de
la simulation. L’utilisation de matériau plus condensé, dans le même volume cible
avec les mêmes paramètres cinématiques, entraîne une augmentation de la DSB et
une diminution de la SSB. Ces résultats soulignent la nécessité d’utiliser des sections
efficaces précises dans les codes des simulations pour une meilleure estimation des
effets des rayonnements sur les matières biologiques.

4.3 Mesure de la photoionisation de l’Adamantane par
spectroscopie XPS

Dans cette section, nous présentons notre travail décrit dans [66], qui concerne
la détermination de la structure électronique de la molécule d’adamantane ionisée à
l’aide de plusieurs techniques spectroscopiques à haute résolution. Parmi ces tech-
niques, la spectroscopie XPS a permis de révéler les contributions des deux sites
carbonés (CH et CH2) de la molécule, et ce résultat est soutenu par des calculs théo-
riques que nous avons effectués en utilisant l’approche 1DW pour déterminer les
DDCS de la photoionisation de la molécule d’adamantane.

Ce travail était une collaboration entre plusieurs institutions académiques et de
recherche en Suède, en France, en Allemagne et en Espagne. Chaque auteur de [66]
a apporté sa contribution en termes d’expériences, d’analyses de données ou de cal-
culs théoriques. Le but de ce travail était d’étudier la dissociation des dicationnes
des adamantanes après leur ionisation de coeur au niveau de C-1s et leur désinté-
gration Auger.
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FIGURE 4.7 – Structure de l’Adamantane (C10H16).

L’adamantane (C10H16) est la plus petite molécule des diamantoïdes avec une
cage en carbone entièrement entourée par des atomes d’hydrogène (Figure 4.7).
L’adamantane est la molécule prototype des diamantoïdes, qui en raison de sa grande
stabilité présente un grand intérêt tant en astrophysique que pour la nanotechnolo-
gie et la médecine. Cette molécule se compose de deux sites carbonés différents CH

et CH2, cela signifie que chaque atome de carbone de l’adamantane peut être lié à
un ou deux atomes d’hydrogène.

La spectrométrie photoélectronique par rayons X (XPS pour X-Ray photoelectron
spectrometry) est une technique de mesure des spectres de photoélectrons induits
par des photons de rayons X. Cette technique repose sur l’utilisation de l’effet photo-
électrique (Figure4.8), qui peut identifier les éléments présents dans un matériau ou
qui recouvrent sa surface, ainsi que leur état chimique, la structure électronique glo-
bale et la densité des états électroniques dans le matériau. La XPS est une technique
de mesure puissante car elle montre non seulement quels éléments sont présents,
mais aussi à quels autres éléments ils sont liés.

La photoionisation correspond à l’interaction entre un photon suffisamment éner-
gétique et un atome, une molécule ou un ion, conduisant à l’ionisation de l’espèce
cible. Lors de ce processus, le photon incident a une énergie Ei = hν, arrache un
électron à l’espèce cible A, conduisant à la formation d’un ion A+ et d’un électron
libre avec une énergie Ee selon l’équation suivante :

A + hν −→ A+ + e−, (4.1)
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FIGURE 4.8 – Effet Photoélectrique.

avec
Ee = hν − IE (4.2)

où IE est l’énergie d’ionisation de l’électron de la molécule.

Dans ce travail, la structure électronique de la molécule d’adamantane ionisée
est déterminée à l’aide de la spectroscopie XPS. Les spectres XPS d’adamantane ont
été enregistrés à une énergie de photon de 350 eV. La méthodologie expérimentale
utilisée pour mésurer ces spectres est présentée dans [66]. Les expériences ont été
menées au Synchrotron SOLEIL [67].
Pour comparer avec les mesures expérimentales, on a effectué des calculs théo-
riques. Afin d’obtenir les intensités XPS, on a calculé les sections efficaces double-
ment différentielles (DDCS) à un moment de transfert nul (q = 0) pour les 10 pre-
mières orbitales de l’adamantane. Le calcul est fait avec le modèle 1DW. L’énergie
des photons hν est égale à 350 eV. Les énergies d’ionisations des 10 premières orbi-
tales de la molécule d’adamantane sont présentées dans le tableau 4.1. Le moment
de transfert q est nul à cause de la transition dipolaire dans le cas de la photoionisa-
tion. Il est définie comme suit :

~q = ~ki − ~k f (4.3)
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orbitale Énergie d’ionisation
1 -11.21867
2 -11.21866
3 -11.21866
4 -11.21866
5 -11.21162
6 -11.21162
7 -11.21158
8 -11.21158
9 -11.21158
10 -11.21151

TABLE 4.1 – Les énergies d’ionisation des 10 premières orbitales de la molécule d’adamantane
calculées avec Gaussian09 avec la base 6-31G fixée au niveau de la théorie RHF.

Dans ce cas, l’opérateur d’ionisation ei~q~r, qui décrit le passage de l’électron de l’état
lié à l’état de continuum, peut être représenté comme suit :

ei~q~r = 1 + i~q~r + ... (4.4)

avec~r est le vecteur position par rapport à l’origine.
Les fonctions d’onde moléculaires ont été calculées et testées, et les DDCS ont

également été calculées avec la méthode décrite dans le premier chapitre.

La figure 4.9 représente le spectre XPS du C-1s enregistré à hν = 350eV. Cette
figure montre deux barres qui représentent les valeurs de sections efficaces double-
ment différentielles DDCS des deux sites de carbone (violet pour les sites CH2 et
jaune pour les sites CH). Ces DDCS sont normalisées à 0.7. Les résultats théoriques
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Le spectre XPS montre deux
pics, l’une à 289.9 eV et l’autre à 290.1 eV, chaque pic correspond à un atome car-
bone avec un environnement chimique déterminé. Le premier pic correspond aux
atomes C liés à deux atome H et l’autre pic correspond aux atomes C liés à un atome
H. La distance entre les deux pics obtenus expérimentalement est égale à 200 meV
qui est égale à la différence entre l’énergie d’ionisation minimale et maximale des
10 premières orbitales correspondant à l’atome C-1s. Les 10 orbitales moléculaires
calculées sont présentées dans la Figure 4.10. Les quatre premiers orbitales corres-
pondent aux groupes CH et le reste correspond aux groupes CH2. ρ(CH) et ρ(CH2)
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FIGURE 4.9 – Le spectre XPS du C-1s enregistré à hν = 350eV et les valeurs de sections efficaces
doublement différentielles DDCS des deux sites de carbone (violet pour les sites CH2 et jaune

pour les sites CH). Les DDCS sont normalisées à 0,7.

correspond aux densités électroniques associées aux groupes CH et CH2 respective-
ment et sont calculées comme suit :

ρ(CH) =
4

∑
i=1

|φi|2 (4.5)

et

ρ(CH2) =
10

∑
i=5

|φi|2 (4.6)

La densité électronique est principalement localisée sur le carbone de ce site. Un
comportement similaire est observé pour les orbitales des groupes CH2. Cela in-
dique que les orbitales semblent être très bien localisées sur les groupes carbonés
impliqués dans l’ionisation et montrent une sensibilité de site bien définie.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons intégré les sections efficaces différentielles et totales
des clusters d’eau dans Geant4-DNA. Nous avons ensuite simulé le libre parcours
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FIGURE 4.10 – Les orbitales moléculaires φi de l’adamantane, calculées au niveau HF/6-31G(d).
Les orbitales (1-4) correspondent aux orbitales moléculaires 1s des sites CH et les orbitales (5-10)

aux sites CH2.
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moyen, le pouvoir d’arrêt, la pénétration, le nombre moyen d’ionisations par évé-
nement, les SSB et les DSB dans des matériaux remplis de clusters de n molécules
d’eau. Les résultats obtenus montrent que les quantités simulées varient en fonction
du nombre de molécules dans les clusters, ce qui souligne l’importance de dispo-
ser de sections efficaces précises dans Geant4-DNA pour simuler avec précision les
dommages biologiques et éviter de les sous-estimer.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons calculé les sections efficaces
doublement différentielles de la photoionisation pour les dix premières orbitales de
l’adamantane, représentant les orbitales 1s des atomes de carbone de cette molécule.
Nous avons ensuite comparé les résultats à des mesures expérimentales de spectro-
scopie photoélectronique (XPS). Les résultats obtenus montrent un bon accord entre
les deux, ce qui a permis d’identifier les contributions des deux sites carbone de la
molécule d’adamantane, les sites CH et CH2.
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CHAPITRE5

Implémentation des TDCS dans
Geant4-DNA

5.1 Introduction

La plupart des codes Monte-Carlo existant utilisent des sections efficaces totales
et simplement différentielles pour modéliser la cinématique de l’ionisation. En re-
vanche, les sections efficaces doublement et triplement différentielles ne sont pas
considérées et la cinématique des particules après ionisation (électrons éjectées et
diffusées) est modélisée en utilisant les lois de conservation de l’énergie et de l’im-
pulsion.

Dans ce chapitre, nous mettons en évidence l’importance de l’utilisation des sec-
tions efficaces triplement différentielles dans Geant4-DNA pour décrire la direction
et l’angle d’éjection des électrons secondaires après l’ionisation du volume cible.
Dans Geant4-DNA, l’électron primaire et l’électron secondaire sont déviés par rap-
port à l’électron incident suite à une ionisation. L’angle azimutal d’éjection est choisi



Implémentation des TDCS dans Geant4-DNA

FIGURE 5.1 – Les sections efficaces triplement différentielles pour l’ionisation par impact élec-
tronique des quatre orbitales de valence externes de l’eau. Les cinématiques considérées sont :
Ei = 250eV, θ f = 15◦, Ee = 10eV pour 1b1 , 1b2 , 2a1 et Ee = 8eV pour 3a1. Les sections efficaces
triplement différentielles calculées avec le modèle 1CW (ligne orange) sont comparées aux sec-

tions efficaces triplement différentielles calculées avec le modèle 1DW (ligne violette) [9].

selon une distribution uniforme, et la méthode utilisée pour sélectionner l’angle po-
laire de l’électron éjecté dépend de son énergie d’éjection (section 3.10).

Dans notre étude, les résultats de la simulation en utilisant la méthode de re-
présentation de l’angle de l’électron éjecté utilisée dans Geant4 seront comparés à
des simulations en utilisant nos sections efficaces triplement différentielles calculées
avec le modèle 1DW. Cette comparaison nous permettra de déterminer si l’utilisa-
tion de ces TDCS dans Geant4-DNA a une incidence sur les résultats de la simula-
tion.
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5.2 1CW vs. 1DW

La figure 5.1 présente les TDCS calculées pour l’ionisation par impact électro-
nique des quatre orbitales de valence externes de l’eau en utilisant deux modèles
différents : le modèle 1CW et le modèle 1DW.

L’analyse des TDCS montre que le modèle 1DW décrit mieux les résultats expéri-
mentaux d’après [9]. Le modèle 1DW prend en compte l’influence des électrons de la
molécule cible ionisée sur l’électron éjecté, ce qui permet de décrire plus précisément
le processus d’ionisation par impact électronique et de mieux déterminer la direc-
tion des électrons éjectés. C’est pourquoi on a choisi d’utiliser le modèle 1DW pour
calculer les TDCS qui seront intégrées dans le cadre de cette étude dans Geant4-
DNA.

5.3 Sections efficaces triplement différentielles

Les TDCS sont calculées pour les 4 dernières orbitales de l’eau avec le modèle
1DW. Le calcul est fait pour une seule énergie incidente Ei qui est égale à 200 eV
et pour des énergies éjectées allant de 0.001 eV jusqu’à la limite qui est égale à
Ei − IE/2 avec IE est l’énergie d’ionisation de l’orbitale. Les figures 5.2, 5.3 et 5.4
présentent les TDCS pour différentes énergies éjectées en fonction de l’angle de
l’électron éjecté θe. Une comparaison entre les TDCS pour θ f = 1◦ ainsi que pour
θ f = 160◦ est également présentée. θ f représente l’angle de l’électron diffusé. Les
TDCS dans ces figures sont normalisées au maximum. Il existe un facteur de 10−5

entre les TDCS calculées pour θ f = 1◦ et celles calculées pour θ f = 160◦. Ce fac-
teur est cohérent puisque les DDCS, qui représentent la probabilité d’interaction en
fonction de θ f , diminuent avec l’augmentation de θ f .

5.4 Temps de calcul

Le calcul d’une valeur de section efficace triplement différentielle pour une or-
bitale donnée demande un temps de calcul d’environ 2 heures et 11 minutes. Pour
effectuer ce calcul, il est indispensable de spécifier les paramètres cinématiques tels
que l’énergie incidente, l’énergie éjectée, l’angle diffusé et l’angle d’éjection.
Pour notre étude, nous avons calculé les sections efficaces triplement différentielles
pour les quatre dernières orbitales de la molécule d’eau, à partir d’une seule énergie
incidente de 200 eV. Le calcul a été effectué pour 35 valeurs d’énergie éjectée allant
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FIGURE 5.2 – Les sections efficaces triplement différentielles pour l’ionisation par impact électro-
nique de la cinquième orbitale externe de l’eau pour des énergies éjectées égales à 1, 10, 52, 93 et

24 eV respectivement pour Ei = 200eV et θ f = 1◦.
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FIGURE 5.3 – Les sections efficaces triplement différentielles pour l’ionisation par impact électro-
nique de la quatrième orbitale de l’eau sont présentées pour des énergies éjectées égales à 1, 24,

52 et 92.65 eV respectivement, Ei = 200eV et θ f = 1 et 160◦.
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FIGURE 5.4 – Les sections efficaces triplement différentielles pour l’ionisation par impact électro-
nique de la troisième orbitale de l’eau sont présentées pour des énergies éjectés égales à 1, 24, 52

et 90.75 eV respectivement, Ei = 200eV et θ f = 1 et 160◦.
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de 0,001 eV jusqu’à la limite de Ei − IE/2, soit environ 93 eV, ainsi que pour 10 va-
leurs d’angles diffusés allant de 1 à 180◦ et 19 valeurs d’angles d’éjection allant de 0
à 360◦.

Ainsi, étant donné qu’il y a 4× 35× 10× 19 = 26600 valeurs de TDCS à calculer,
le temps total de calcul pour toutes ces valeurs sur un seul processeur a été estimé
à environ 3 484 600 minutes, soit environ 2420 jours, ce qui est très long. Par consé-
quent, on a fait le calcul sur l’HPC de l’Unistra avec 500 processeurs, ce qui a permis
de réduire considérablement le temps de calcul à moins de 5 jours.

5.5 Implementation des TDCS et lecture des tables

Les sections efficaces mentionnées précédemment ont été introduites dans Geant4
sous la forme de tables de données (Figure 5.5) lors de ce travail de thèse. Ces sec-
tions efficaces sont lues avec la fonction ReadTDCSFile() et retournées avec la fonc-
tion GetTDCS(). Dans cette dernière, plusieurs interpolations sont successivement
effectuées. L’interpolation des valeurs est utilisée pour estimer les valeurs man-
quantes. La figure 5.6 explique les interpolations faites pour obtenir finalement la
TDCS interpolée. Dans cette figure, la première étape (en rouge) consiste à interpo-
ler les valeurs en fonction de l’angle éjecté θe. Les valeurs interpolées sont ensuite
reinterpolées suivant θ f (en bleu) puis une interpolation suivant l’énergie éjectée Ee

(en violet) est effectuée pour obtenir la TDCS finale. Nous utilisons des interpola-
tions linéaires couplées à des interpolations logarithmiques.

La méthode de calcul de l’angle d’éjection θe est implémentée dans une nouvelle
fonction FindThetae(), de la façon suivante : Tout d’abord, nous tirons aléatoirement
θe entre 0 et 360 à l’aide du générateur
G4Uni f ormRandom() de Geant4. Ensuite, nous tirons un nombre aléatoire compris
entre 0 et 1 et le comparons au rapport TDCS(θe)/TDCSmax, où TDCS(θe) est la
valeur de la section efficace triplement différentielle interpolée à cet angle d’éjection
θe, et TDCSmax est la valeur maximale de la section efficace triplement différentielle
pour la même énergie incidente et éjectée sur tout le domaine en θe. Si le nombre
aléatoire est inférieur à ce rapport, alors nous acceptons la valeur de l’angle θe tirée
au hasard. Cependant, si le nombre aléatoire est supérieur à ce rapport, nous reje-
tons cet angle et effectuons un nouveau tirage de θe entre 0 et 360.

Une fois que l’angle θe a été déterminé, il est nécessaire de définir le vecteur de
direction de l’électron éjecté (xe, ye, ze) en utilisant les équations suivantes :
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FIGURE 5.5 – Une partie du tableau TDCS pour l’orbitale 5 de la molécule d’eau, implémenté
dans Geant4-DNA. La première colonne présente les énergies des électrons éjectés, la deuxième
colonne pour les angles de diffusion des électrons, la troisième colonne pour les angles d’émission
des électrons secondaires et la quatrième colonne pour les valeurs des TDCS pour cette orbitale.

108



Implémentation des TDCS dans Geant4-DNA

FIGURE 5.6 – Schéma d’interpolation.
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xe = sinθe × cosφe; (5.1)

ye = sinθe × sinφe; (5.2)

et
ze = cosθe. (5.3)

Rappelons que l’angle azimutal φ est tiré aléatoirement entre 0 et 2π. Afin de vé-
rifier l’implémentation des sections efficaces triplement différentielles (TDCS) dans
Geant4, nous avons utilisé l’exemple "icsd" de Geant4DNA pour simuler la distri-
bution angulaire des électrons éjectés, en fixant les valeurs de l’énergie incidente et
éjectée ainsi que l’angle θ f à des valeurs spécifiques. Puis nous avons comparé la
courbe obtenue par la simulation Geant4 en utilisant les TDCS avec la courbe des
TDCS en fonction de θe pour ces mêmes valeurs spécifiées. La même forme que celle
obtenue dans les courbes des TDCS est également observée dans la simulation uti-
lisant ces TDCS, ce qui confirme la validité de l’implémentation.

La figure 5.7 compare la distribution de l’angle polaire de l’électron éjecté ob-
tenue par deux méthodes différentes pour les mêmes conditions cinématiques :
Ei = 200eV, Ee = 10eV et θ f = 1◦ et pour l’orbitale 5 de la molécule d’eau. Dans la
première méthode (a), utilisant la méthode de Geant4, la probabilité que l’électron
soit éjecté suivant un angle polaire donné est la même pour toutes les valeurs de
l’angle éjecté. En revanche, dans la deuxième méthode (b), utilisant les TDCS, on
observe trois pics à des angles particuliers : 10◦, 200◦ et 350◦, tandis que les proba-
bilités sont les plus faibles pour les angles de 100◦ et 280◦.

5.6 Distribution angulaire des énergies déposées

La Figure 5.8 montre la distribution angulaire des énergies déposées, calculées
dans le référentiel des particules. Les simulations ont été effectuées avec 10 000 élec-
trons ayant une énergie initiale de 200 eV dans un petit cylindre de 2.3 nm de dia-
mètre et de 3.4 nm de hauteur centré dans un cube de 10 nm de côté. Les électrons
primaires ont été initialement positionnés à (0,0,-1.15 nm) avec un momentum di-
rigé le long de l’axe z. Seul le premier step a été pris en compte, avant ce step l’éner-
gie des électrons était de 200 eV. Les TDCS ont été calculées uniquement pour cette
énergie incidente. Les barres d’erreur dans cette figure correspondent aux variations
statistiques entre plusieurs simulations réalisées à partir de différentes graines aléa-
toires "random seeds". Ces résultats préliminaires montrent une différence entre la
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FIGURE 5.7 – Distribution de l’angle polaire de l’électron éjecté simulé en utilisant la méthode
employée dans Geant4 (a) et en utilisant les TDCS (b). θ f = 1◦, Ei = 200eV et Ee = 10eV.
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FIGURE 5.8 – Distribution angulaire des énergies déposées

distribution obtenue en utilisant la méthode de Geant4 et celle obtenue à l’aide des
TDCS.

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les TDCS de l’ionisation de la molécule d’eau par impact élec-
tronique sont implémentées dans Geant4-DNA afin d’améliorer la description de la
cinématique des électrons après la collision. Les résultats indiquent une différence
dans la distribution angulaire des dépôts d’énergie entre les deux méthodes utilisées
pour représenter l’angle éjecté. Ces résultats soulignent l’importance de l’utilisation
de modèles plus sophistiqués pour la description de la cinématique des électrons
éjectés dans les simulations Monte-Carlo. En effet, même si le calcul des sections
efficaces avec ce modèle qui prend beaucoup de temps et de ressources peut sem-
bler coûteux, cela peut être justifié par l’importance des TDCS. Il serait certainement
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intéressant d’évaluer l’impact de l’inclusion des TDCS sur la phase chimique de la
simulation, étant donné que l’intégration de ces paramètres dans les simulations
pourrait améliorer la précision de la simulation de la dose déposée.
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CHAPITRE6

Conclusion

Le travail présenté dans cette thèse consistait à appliquer un modèle théorique
pour calculer les sections efficaces d’ionisation des molécules et les utiliser dans dif-
férents domaines, tels que la dosimétrie, la spectroscopie et la simulation des dom-
mages biologiques radio-induits.

La première étape a consisté à décrire le modèle théorique et le programme uti-
lisé pour le calcul des sections efficaces. Un code de calcul de "recentrage" a été
utilisé pour décrire la fonction d’onde de la cible comme une combinaison linéaire
de fonctions centrées en un point unique, à partir de fonctions d’onde moléculaires
multicentriques obtenues à partir du code de chimie quantique Gaussian. En appli-
quant la première approximation de Born, avec des ondes planes, coulombiennes
et distordues, et en utilisant le formalisme des ondes partielles, un code de calcul
a été développé pour évaluer les sections efficaces d’ionisation, allant de la plus
différentielle (sections efficaces triplement différentielles) à la plus intégrée (sec-
tions efficaces totales). Cette partie faisait suite à la thèse de Léna Mouawad sur
les "Simulations Monte Carlo et étude théorique des dommages induits par les par-
ticules ionisantes à l’échelle macroscopique ainsi qu’à l’échelle moléculaire". Durant
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sa thèse, Léna a calculé les sections efficaces triplement différentielles pour plusieurs
molécules et ses résultats étaient en bon accord avec les résultats expérimentaux.
Dans ma thèse, les sections efficaces de l’eau sont calculées pour valider le reste
du programme. Les sections efficaces totales et simplement différentielles des clus-
ters d’eau sont également calculées et une tendance ou corrélation est trouvé entre
les sections efficaces des clusters de différentes tailles. Dans cette étude, les clusters
d’eau, composés de plusieurs molécules d’eau, ont été traités comme une macro mo-
lécule différente de la molécule d’eau simple. La géométrie de cette macro molécule
(les clusters d’eau) a été utilisée dans Gaussian pour générer les fonctions d’ondes
multicentriques. Ces fonctions d’ondes ont ensuite été utilisées pour déterminer les
fonctions d’ondes monocentriques, qui ont été utilisées pour calculer les sections ef-
ficaces. Les résultats présentés dans cette thèse ont été obtenus sur un Intel® Core™
i5-8265U CPU à 1,60 GHz × 8 et les simulations sur la version 11.0.1 de Geant4. Le
calcul des sections efficaces est très coûteux en temps de calcul et en ressources CPU.
Pour un cluster de 4 molécules d’eau par exemple, il faut environ 12 500 heures cpu
pour chaque énergie incidente, soit l’équivalent d’une journée de calcul sur 500 pro-
cesseurs. En raison de ressources limitées, nous n’avons pas pu réaliser ces calculs
pour un cluster d’eau avec un nombre de molécules plus important.

Nous avons également étudié d’autres molécules, telles que la pyrimidine. Nous
avons calculé les sections efficaces de cette molécule à l’aide des modèles 1CW et
1DW. Les résultats obtenus avec ces deux modèles étaient loin des autres résul-
tats théoriques et expérimentaux, mais le modèle 1DW était plus proche que le mo-
dèle 1CW. Plusieurs améliorations peuvent être apportées pour obtenir des résultats
plus précis, notamment l’utilisation d’ondes distordues pour les électrons incidents
et diffusés. Nous avons essayé d’utiliser plusieurs ensembles de base comme l’en-
semble 6-31G et l’ensemble RHF/3-21G recommandé dans [68], ainsi que de repré-
senter la charge effective vue par l’électron éjecté en s’éloignant de la cible comme
dans [69], mais les résultats n’étaient pas satisfaisants. Les calculs utilisant des en-
sembles de bases plus grands ont été trouvés pour générer une erreur de superposi-
tion des ensembles de bases, réduisant ainsi la précision des potentiels d’ionisation
calculés. Des méthodes post-HF, telles que MP2, ont également été testées dans des
études précédentes sur l’ADN mais elles ont donné des différences minimes dans
les sections efficaces d’ionisation calculées [68].

La deuxième partie de cette thèse consistait à appliquer notre modèle dans deux do-
maines principales. Dans la première application, les sections efficaces des clusters
d’eau ont été utilisées dans Geant4-DNA pour étudier l’impact de changement des
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sections efficaces sur les dommages biologiques. Les résultats obtenus ont montré
que le dommage biologique variait en fonction de la taille des clusters, ce qui sou-
ligne l’importance d’utiliser des sections efficaces précises pour garantir la précision
des simulations. A terme, l’utilisation de ces sections efficaces dans les systèmes de
planification de traitement (TPS : Treatment Planning System) peut améliorer les si-
mulations des dommages biologiques induits par les radiations ionisantes et établir
des plans de traitement plus efficaces. Dans la deuxième application, nous avons
calculé les sections efficaces doublement différentielles pour identifier les sites sen-
sibles dans la molécule d’adamantane après photoionisation. Finalement, dans la
troisième application, Nous avons utilisé ce modèle pour calculer les sections effi-
caces triplement différentielles de la molécule d’eau et les implémenter dans Geant4,
afin de déterminer l’angle d’éjection des électrons éjectés. Les résultats ont montré
une différence dans la distribution angulaire des dépôts d’énergie simulés en utili-
sant la méthode employée dans Geant4 et notre méthode basée sur les TDCS. Des
études futures pourraient se concentrer sur l’évaluation de l’effet des TDCS sur la
phase chimique de la simulation.

Dans une future étude, il sera possible d’étudier une molécule quelconque dans
un milieu aqueux. A titre d’exemple, afin d’estimer les dégâts induits par les rayon-
nements ionisants sur les bases de l’ADN (Adénine, Cytosine, Guanine et Thymine),
celles-ci doivent être considérées dans un milieu aqueux (i.e. cluster d’eau). Notre
approche permet de considérer la molécule d’intérêt et son environnement (eau) et
rendre les estimations des dégâts plus réalistes.

Désormais, il sera possible de calculer les sections efficaces d’une molécule utili-
sée en dosimétrie, comme l’alanine, puis de simuler la dose déposée dans des pas-
tilles d’alanine et de comparer les résultats de la simulation avec des données ex-
périmentales afin de valider notre simulateur. Ceci pourra être fait pour n’importe
quelle autre molécule.

Il est clair qu’à ce stade, le processus d’ionisation est le seul processus considéré
et pour des faibles valeurs d’énergie des électrons incidents. Toutefois, le formalisme
développé dans cette thèse pourra être utilisé pour d’autres processus (excitation,
vibration, etc..) ainsi que pour d’autres particules.

Enfin, il serait important d’évaluer l’impact de la prise en compte des sections
efficaces triplement différentielles dans des simulations où des processus chimiques
et radiochimiques sont activés induisant la création de radicaux libres.
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Zeinab ALFAYTAROUNI 

Conception et développement 
d’un simulateur de dosimètres de 

nouvelle génération 
 

 

Résumé 

 

Lorsque des particules ionisantes traversent un milieu biologique, elles interagissent avec ses 
constituants et peuvent causer des dommages biologiques. Les codes Monte Carlo couramment 
utilisés pour simuler ces dommages sont basés sur des sections efficaces qui déterminent les 
probabilités d'interaction des particules avec le milieu. Il est donc crucial de calculer ces sections 
efficaces pour des molécules complexes, non seulement dans le domaine médical, mais également 
pour des utilisations industrielles. 

 

L'objectif de ma thèse était de développer un simulateur de dosimètre de nouvelle génération 
permettant d'évaluer les performances dosimétriques d'une molécule donnée pour une éventuelle 
utilisation industrielle ou médicale. Ce travail comprend deux étapes : la première consiste à calculer 
les sections efficaces d'interaction des particules avec la molécule d'intérêt, tandis que la deuxième 
étape consiste à intégrer ces sections efficaces dans l'outil de simulation Geant4-DNA pour simuler 
la trajectoire des particules et leurs interactions avec la molécule. Ainsi, il est possible de calculer les 
valeurs dosimétriques et de simuler les dommages au-delà de la dose déposée dans le cas d'une 
molécule d'intérêt biologique. 

 

Mots clés : Sections efficaces, ionisation par impact électronique, simulations Monte Carlo, Geant4-

DNA, cassures de brins d’ADN, dégâts biologiques. 

 

Résumé en anglais 

 
When ionizing particles traverse a biological medium, they interact with its constituents and can 
cause biological damage. Monte Carlo codes commonly used to simulate such damages are based 
on cross sections that determine the probabilities of particle interactions with the medium. Therefore, 
calculating these cross sections for complex molecules is crucial not only in the medical field but also 
for industrial uses. 

The objective of my thesis was to develop a new generation dosimeter simulator that evaluates 
dosimetric performances of a given molecule for potential industrial or medical use. This work 
involves two stages: the first is to calculate cross sections of particle interactions with the molecule of 
interest, while the second stage is to integrate these cross sections into the Geant4-DNA simulation 
tool to simulate particle trajectories and their interactions with the molecule, allowing for dosimetric 
calculations and simulation of damages in the case of a biological molecule of interest. 

Keywords : Cross sections, ionization by electron impact, Monte Carlo simulations, Geant4-DNA, 

DNA strand breaks, biological damage. 


