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Introduction

le comportement des ions dans les gaz est un domaine d’intéret persistant. les modéles
de la haut atmosphére, la chimie intérstellaire, les laseres et de nombreux autres domaines
de physique et de physique chimique nécessitent des informations quantitatives concer-
nant l'interaction de gaz neutre ionique atomique au moléculaire sur une large plage de
températeur et / ou l'enrgie le collision. En raison de la grande importance de la phy-
sique du plasma ( cercles naturels , applicaction industrielles) ont été considérablement
développées sur les lois de la physique moderne.

Le terme plasma a été lancé pour la premiére fois en 1923 par langmuir et Tonks
[1], pour désigner un gaz lumineux contenant des électrons et plusieurs types d’ions et
certains atomes modérés, Dans la nature, le plasma est le quatriéme état de la matiere
que nous obtenons lorsque la température des états solide, liquide et gazeux augmente,
cet état n’pparait qu’a des températeur trés élevées. En fait, le plasma représente I’état le
plus courant dans I'univers, car 1’état ionique de la matiére représente 99% de la matiére
totale dans I'univers. Un exemple de ceci est les étoiles [2].

L’intérét présenté par cette science a suscité de nombreux travaux théoriques et ex-
périmentaux qui ont permis d’approfondir notre connaissance sur un plan a la fois fon-
damental et appliqué. Cet effort a pour effet 'introduction progressive de ces techniques
dans I'industrie ot on distingue trois familles de plasmas :

e Plasma chaud de haute énergie, correspondants & des températures supérieures de

108K, (I'objectif était de produire de 1’énergie électrique de la fusion controlée),

e Plasma thermique caractérisé par des températures de fonctionnement supérieur de

3000 K (utilisation des décharges d’arc pour la soudure, la découpe, la projection de

matiére, la dépollution,...),



e Plasma de basses énergies (ou plasma froid) ou les ions et les neutres restent a des
températures inférieures de 1000 K, alors que les électrons sont & des températures
élevées, (application au traitement de surface, a la génération d’ozone, & la chimie
assistée par plasma.,..). [3].

Ce travail présente le calcule de potentiel d’interaction du dimere K- K et le calcule
de la section efficace élastique et la section efficace de transfert de charge. Ce mémoire est
composé en trois chapitres, dans le premier chapitre nous exposerons les notions générales
sur la collision binaire et la théorie des collisions quantique .

Le deuxiéme chapitre présente du potentiel pour déterminer les déphasages 7, (F) en
fonction de I’énergie F dans ’équation d’onde de Shrodinger et du moment cinétique
angulaire [ . le troisieme chapitre calcule de la section efficace et transfert de charge et la

section efficace élastique .



Chapitre 1

Notion Général

1.1 Notion Général sur la collision binaire

Lorsque deux particules I et J entrent en collision, on peut considérer qu’il se forme,
pendant le temps trés court que dure la collison, un édifice complexe << quasi moléculaire
>> (IJ) qui se détruit pour redonner les particules initiales I et J, soit dans leurs états
initiaux (collisions élastiques)

I+J—T1+J (1.1)

soit dans des états excités ( collisions inélastiques )

[+J— I+ J* (1.2)

Si I est un ion (I7), J un atome neutre, on peut avoir, dans certaines conditions que
'on déterminera, formation d’un état <<quasi moléculaire>> (1J). Suivant la voie (channel)

que suit (IJ7), il peut se détruire en redonnation soit I et J ( collisions élastiques )

I+ J—1It+J (1.3)

soit JTet I (échange d’électron)

I+ J—T+J" (1.4)



soit des structures plus complexes [4]
Nous nous intéressons dans ce chapitre aux collisions purement élastique de type ion-

atome.

1.2 La symétrie moléculaire

En précisant la structure électronique générale & deux noyaux des molécules, on utilise
la notation similaire & ce que nous sommes habitués a la physique atomique, a savoir,
25t [;. Laissez-nous définir l'axe-z la ligne AB joignant les noyaux a la figure 1-1 et
ignorer les spins des électrons pour un moment. Si L est le moment cinétique orbital total

des électrons, le résultat d’agir de 'opérateur L, sur la fonction d’onde ® est

L.d = M, (1.5)

= +AQD. (1.6)

ou My =0,+1,4+2.....et A = |[My| = 0,1,2,...ce nombre A est important lorsque nous
discuterons de la dépendance de la fonction d’onde azimutale. Il apparait sous la forme de
(eim(’b) dans la fonction d’onde analogue au nombre quantique m, dans la fonction d’onde

d’hydrogéene. Nous avons ensuite attribué des lettres a chaque valeur de A, & savoir

= 0—X
= 1—-1I
= 2—A

- > >

= 33— .

L’hamiltonien du systéme est invariant par réflexion dans les plans contenant AB ou 'axe
z. Supposans que nous ayons un opérateur A, qui change pour y a —y dans la fonction

d’onde et de rappel que L, = —i (xdy — ydx), nous avons

AL, = —L.A,. (1.7)



ion atome

F1G. 1-1 — Systéme des coordonnées pour le systéme ion - atome.

Cela signifie que pour A # 0, la valeur propre A sera changé a —A. Ces états ou A # 0
sont doublement dégénérés, car ils sont la solution de la méme énergie [5].

Pour les états A = 0, états propres simultanées de H, L, et A, peut étre construis.
Puisque les valeurs propres de A, sont +1, Nous avons ensuite spécifi¢ Pétat ¥ a 37 pour
un état dans lequel la fonction d’onde est laissée inchangé dans une réflexion pensée au
plan constant AB et ¥~ pour le cas contraire.

Si les noyaux sont les mémes, alors nous imposons une symétrie autour de point O
dans la figure 1-1. C’est exactement ce que nous avons fait dans la derniére section. Si
la fonction d’onde est reste inchangé autour de ce point dans le retournement de 7 &
—7, s"appelle 'état gerade et nous I'écrire comme Y4, si c’est le cas inverse c.a.d pour
le retournement 7 & — 7 imposent un signe moins devant la fonction d’onde, alors il
s’appelait ’état ungerade et nous I’écrire comme X,,.

En résumé, il y a quatre états pour la molécule diatomique (homo-nucléaire). E;,
Yy, U7 et ¥, les sections suivantes seront attentives aux états X} et Xf car ils sont

principalement & la collision de transfert de charge entre les atomes et ions.

1.3 Théorie des collisions quantiques

Nous passons maintenant au probléme de deux corps de diffusion en aucun potentiel.

Nous écrivons un potentiel général a V (r), qui ne dépend que de la distance r entre les

9



deux noyaux.

1.3.1 La fonction stationnaire asymptotique

Dans le cadre du laboratoire, si les vecteurs de position de deux noyaux avec la masse
. . — — 1 . . P " .
mg, et my sont notés respectivement r, et ry, ’hamiltonien a donné en unité atomique
par [3]
L o

H=—
2m,, Vi

1
- 2—mbvfb +V (ra —73). (1.8)

Nous pouvons tout réécrire dans le cadre de centre de masse

T =T, — Ty, (1.9)
= MaTa +mMpTy
R=—"7"—7797¥— (1.10)
Mg + My
M = mg + my, (1.11)
meMp
= . 1.12
= (1.12)
L’équation de Shrodinger s’écrit
1 1 — = — =
—mAR—ZAT—FV(I‘) (I)(I',R) :Etotq)(r,R), (113)

ou Apg et A, sont respectivement les opérateurs de Laplace mettant en jeu, respective-
ﬁ

ment, les composantes des vecteurs R, T, M = m, + my, 1= mgmpy/mg + my est la

masse réduite totale du systéme de deux corps, Ei, est I’énergie totale de systéme. Il est

judicieux de séparer la fonction d’onde ® en un produit comme
(R, T) = o(R)Y(T). (1.14)

ﬁ
La fonction d’onde ¢( R) devrait décrire le mouvement de centre de masse. Plus préci-
sément, elle décrit le mouvement libre d’une particule de masse M. par contre, ¥(T)
devrait décrire le mouvement relatif des deux particules. En d’autre termes, elle décrit le

mouvement d’une seule particule de masse p dans le potentiel V (7). Nous obtenons de ce

10



fait facilement

1 — —
—mARéf)(R) = ECM¢(R)> (1-15)
{-3A V@) = Bu®) (1.16)
Fo: = E+ ey (1.17)

Nous allons poursuivre notre analyse dans le cadre de-centre-de masse. Nous pouvons voir
que le probléme se réduit au probléme de la diffusion a une dimension pour la séparation
relative r. Ce n’est que maintenant que la masse est remplacée par la masse réduite, p, a
longue distance r, V (r) devrait asymptotiquement tendent vers zéro et nous avons

k2

E = Z(u.a.), (1.18)

k étant le nombre d’onde de la définition en unités SI pour p’ /A ot P est le vecteur de

mouvement linéaire, nous écrivons le potentiel a I’échelle
U(r)=2uV(r). (1.19)
L’équation de Shrodinger devienne
(A, + & =T (r) o(T) = 0. (1.20)

Pour les grandes distances r — 00, le potentiel est supposé tend vers zéro plus rapidement
que le potentiel coulombien ~ % [6]. Dans ce cas, la fonction d’onde, que nous dénotons

1y, est choisi ayant la forme asymptotique

U (1) ~ Yipe (1) + Paige (r) - (1.21)

Comme le montre la figure 1-2, v, . représente la fonction d’onde des particules incidentes,

inc
elle a une forme plane. Par contre, ¢ 4,4 représente la fonction d’onde des particules diffu-
sées ; elle a une forme sphérique.

On suppose maintenant que ’incidence se fait le long de I’axe des z. L’état stationnaire

11



Détecteur

Ondes planes
Ondes sphériques

I\

F1a. 1-2 — Diffusion d’une onde incidente par un potentiel V' (r).

de diffusion v, (r) est par définition la solution de I’équation (1.21) dont le comportement

asymptotique est pris de la forme

eikr

Uk, T) = N(k) |+ f(k,0,0)

r—>00 r

(1.22)

ou N (k) est la constante de normalisation, f (k, 0, ¢) est 'amplitude de diffusion dépen-

dant des angles polaires et azimutal, (6, ¢) .

1.3.2 L’expansion onde partielle

Nous allons maintenant résumé briévement la méthode d’extension partielle, nous
avons écrit ’équation de Shrodinger (1.20) a Paide des coordonnées sphériques. L’opéra-

teur Hamiltonien (non compris le terme £?) est donné par

1 /10 (,0 1 0/, 0 1
H=-5 (_a_ ( 5) T om0 (Sm%) +—e£) V). (123)

La partie angulaire dépend peut étre réécrite en terme de fonctionnement de moment

12



angulaire, L. On peut écrire maintenant

1 (109 (,0 L?

alors on essaye d’écrire la fonction d’onde (1.20) a ’expansion des harmoniques sphériques,

c. a. d,
[e's) +1

¢ (kv 7>) = Z Z Clm<k)§le (kv T) Yzm (97 ¢) ) (125)

=0 m=—1

ot Ry, (1) satisfait ’équation radial

110 ng i+ . . o ;
20 {7’287“( 37«) r2 }%l (k,7) +V (v) Ry (k,r) = ERy (K, 7) (1.26)

Nous laissons tomber l'indice m, car il n’y a aucune dépendance m dans I’hamiltonien,

nous écrivons suivant ’approche standard
w (k,r)=r¥R (k,r), (1.27)
et d’obtenir ’équation (1.20) sous la forme

( & +k* — i+ U(r)) w (k,r) = 0. (1.28)

dr? r2

On peut examiner la région ot r est trés grand de sorte que nous pouvions ignore le terme

de potentiel, U(r). Notre équation radiale devient

d? [(1+1)
<w + k‘2 - T) Uy (k‘,?“) =0. (1.29)
La solution générale est
(1) : (2)
wk,r) = kr [ (k) ji (k) + C (kg ()| (1.30)

ou j; (kr) et my (kr) sont respectivement des fonctions sphériques de Bessel et Neumann.

13



Regardant la forme asymptotique d’équations sphériques de Bessel et Neumann

. 1. 1
Ji(x) — = sin(z — §l7r), (1.31)
1 1
n(x) — - cos(x — §l7r), (1.32)
on peut écrire
1
w (k,r) — N, (k) sin(kr — §l7r +n, (k)), (1.33)

ou 7, (k) est un angle appelé déphasage de 1’onde partielle d’onde [, avec

Ny (k) = \/ e w)] + o @] (1.34)

et

tann, (k) = — (1.35)

Nous retournons a notre fonction d’onde asymptotique dans la section précédente. Encore,

nous avons dans les grandes distances de r,

ikr

BU6T) = N (1) [T 4 £ (5.0,0) (1.36)
r
et nous prenons ’expansion du terme exponentielle en écrivant
GRT — giks — Z (20 + 1) i'5; (kr) P, (cos ), (1.37)

=0

ou P, (cos ) est les polynomes de Legendre. avec la définition des harmoniques sphériques

donnée dans I’Annexe B, nous avons

47
20+ 1

P, (cosf) = Yio(0,0). (1.38)

Maintenant on substitue ces expressions dans 1’équation (1.36), en utilisant le formulaire

14



asymptotique de la fonction sphérique de Bessel et d’obtenir

vk ) = Nk (Z 21+ 1) 122 — /2) by (cosb) + £ (,0,0) e:)

=0 "
o0 i(kr—Im/2) _ —i(kr—Im/2) 4
. € e 7r
N () (Z 2+ 1)i — ST i (0.0)
eikr
+f (k. 0,0) — ) (1.39)

En comparant cette équation avec

o0

= Z Cim (F) Wi (F;7) Yim (0, 0) - (1.40)

=0 m=—1

En utilisant le facteur réel Ry, (k,7) = r~'u; (k, r) pour les grandes distances et 1’équation

(1.33), nous avons

0+l pilkr—lm/24m)) _ o—i(kr—lx/2+n))
—3 S ()N - Vin(0.0).  (141)
1=0 m=—1

Par la comparaison des ccefficients de I’onde incidente (de terme e**" ) de I’équation (1.39)

et I’équation (1.41), on obtient

N (k) A

m (k)= (20+1 itelmn, .. 1.42
a ( ) ( + ) kNl (kf) 2l + 1 ve 77m,0 ( )
En faisant correspondant I’onde sortante (des termes e**") nous arrivons &
1 o0
f(k,0) = —k; (20 + 1) (e*™®) — 1) P, (cos ). (1.43)
La fonction d’onde totale peut étre écrite maintenant dans la forme suivante
R - eikr
W) = N (T (0 )
—_, 1 > eikr
ik7T | T 2imy (k)
— N(k) <e 57k Z (204 1) (e*™m 1) P, (cos®) . > . (1.44)



Ce formulaire sera utile dans la section suivante, lorsque nous essayons de calculer la

section efficace totale.

1.3.3 Notion de section efficace

Nous suivons maintenant 'argument avancé par Griffith [7] pour déterminer la sec-
tion efficace de diffusion. La quantité fx (k, 6, ¢) est généralement applée 'amplitude de
diffusion pour une raison donnée. Nous avons une petite surface do que les particules
incidentes frappé pendant le temps dt et & la vitesse v et la probabilité que cet événement

va se produire, a donné par
dpP = ‘wincidente|2 dV = |N (k)‘Q (Udt) do. (145)

Ces particules vont subir de diffusion et plus tard, ils seront émerger de ’angle solide

correspondant df2 & la méme probabilité que maintenant il peut aussi étre écrit comme

4P = l? v = DLV OO gy g (1.46)

En égalent les deux probabilités, qu’il suit
do = |f (k,0, )| dS. (1.47)

Donc la section efficace totale a donné par
Cron = / f (k0. 6)2d. (1.48)
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Nous pouvons utiliser 1'équation (1.43) et essayer de calculer la section efficace totale.

L’intégrale que nous devons évaluer est

Crn = / f (k,0, ) d,

-

2

il'k Z (20+1) (e%"l(k) — 1) P (cos )| dQ,

9=2m 1 0O 00
= / %EZ 21+ 1) (20 + 1) ') =n ()
=0 1=0 1'=0
x sinn,; (k) sinn, (k) P, (cos ) Py (cos ) sin 0d6. (1.49)

Nous utilisons I'orthogonale des polynémes de Legendre

cos =1 )
/cose=1 P, (cos ) Py (cosf) dcost = ST 1(511/. (1.50)

Oy étant le symbole de Kroneker, en faisant de I'intégration & I'intérieur de la sommation,

nous arrivons a l’expression bien connue

47T o0 [o¢]
Utot - ﬁ Z 2l + 1 SlIl m (k) Zal (k) ) (151)
=0 =0
ou
A &
o (k) = ﬁz (21 4 1) sin’ 7, (k) (1.52)
=0

est la section efficace de diffusion des voie de diffusion pour chaque [. La section totale

est simplement la somme de la contribution indépendante de chaque voie de diffusion.
Dans I'arrangement initial A est incidente sur 'atome (B + €) et cette radiale [¢, (1) + v, (r)] /2

ou ¢, (1) correspond les ondes des états Z‘;u. Les amplitudes de diffusion qui représente

la section élastique est [§]

40) = 510, 0) + £u(0) (1.53)

ot 'amplitude de diffusion f, (6), f. (6) sont

Fou (0) =D (24 1) 5— (e*™®) — 1) P, (cos 6). (1.54)
=0
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La section efficace élastique totale correspondante est [9]

1
oa (k) = 3 (08 + oal] (1.55)
ou
o _ AT ST (97 4 1) sin? o 1.56
Oel _kQZ( + )SlIl mo- ( )

=0
1.4 Section efficace de transfert de charge

Nous nous tournons maintenant notre attention a la collision de transfert de charge.

Rappellons que la réaction peut étre écrite comme
AT+ B — A+ B* (1.57)

Nous tenons le label A et B pour les garder distincts. A partir de notre discussion sur les
orbitales moléculaires dans la section précédente, nous supposons qu’il n’existe que deux
solutions & I’équation de Shrodinger du systéme (appelé d’approximation de deux états
[10]). D’apres la figure 1-1, on défini la fonction d’onde d’essai de la combinaison linéaire
de 1y, (ra) et 1y, (rp) [3]. La fonction d’onde qui demeure inchangée sous la réflexion, est

appelé état "gerade” ce qui est donné par

—

2,(R,7) = % (brs (ra) + ¥, (7)) (1.58)

L’onde qui change de signe dans une réflexion est appelé état "ungerade”"ce qui est donné
par

—

3,(R.T) = % (rs (ra) — s (5)) (1.59)

la fonction d’onde W, (r) correspondante le potentiel de I'é¢tat X} et ¥, (1) correspondante
le potentiel de I'état X

Apres nous ayons a résoudre les problémes de diffusion des deux états, nous arrivons
a la forme asymptotique similaire & ce que nous avons vu avant, mais maintenant nous

les avons écrit en termes de produit tensoriel des ondes dispersés gerade et ungerade
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et les deux états électronique attachés v (r4) et ¢ (rg) donnée dans les équations (1.58),

(1.59)
By (1) = (57 4+ £y (00) ) © 5 {0 () + 0 ()}
Do (r) = (F7 4 L (5, 0) ) @ J5 v (1) = ¥ (r)}

Si I’électron est attaché au noyau A d’abord (ou a 'arrivée d’ondes purement 1 (r4)), la

(1.60)

fonction d’onde v (r), que nous avons a construire & partir de ’équation (1.60) est

1
0 = B0,
o ) T D (5, 0) - (,0) 9 (ra) +
(Fy (5.0) — £ (k.0)) 0 (rs)) (1.61)

L’amplitude de diffusion de transfert de charge est se lit en face de terme v (rg) parce
que c’est quand 1’électron est fixe au noyau B apreés la collision. Nous allons maintenant

examiner ’amplitude de diffusion de transfert de charge.

9(6,0) = 510y (h,0) — fu (k. 0)

=0
1 ) A
= L (21 4+ 1) P, (cos9) (eQZ"l,g(’f) _ 621nz,u(k))
i
1=0
— | =i (g (0411, (1))
= Z (20 + 1) P, (cos ) (eXMms®) — e2m.u(k)) :
=0 e_l(nl,g(k)-"_nl,u(k))
1=0 et (g (k) =m o (k) _ e*i(m’g(k)fmyu(k)))
Z (2l + 1) P, (cos ) :
1=0 e_z(nl,g(k)+nl,u(k))
=

o2 (21 +1) P, (cos ) sin (n,, (k) — ., (k)) elms B+ (k) (] 62)
1=0

On peut alors calculer la section de transfert de charge de la méme maniére que nous

'avons fait dans les équations (1.49), (1.50), le résultat est [30]

T o0
ach:/\g(k,e)\2d§2:k—z (20 + 1) sin® (., (k) — .., () - (1.63)
=0



1.4.1 Collision a basse énergie : Régime Langevin

Pour calculer la section de transfert de charge en utilisant ’équation (1.63), il est
essentiel de comprendre le comportement de sin® (1, , (k) — ;,, (k)) & différentes énergie
de collision. Mott et massy [10] suggerent qu’il existe une valeur /., tel que la quantité
sin® (1, , (k) — m;,, (k)) osxille rapidement entre 0 et 1 pour | < lyax. Dans cette région il
est raisonnable de remplacer sin® (1, , (k) — 1, (k)) simplement par 1/2. Dans la région
ol I’énergie de collision est suffisamment faible, on peut ignore la contribution de [ > [y,

disormais la section efficace de transfert de charge est donné par

lmax

m
ach:ﬁZ(Qlel)
=0

- QLI{,‘Q (lmax + 1)2 (164)

N =

maintenant, le moment angulaire maximum peut étre donnée par le moment angulaire

classique avec le parameétre d’impacte by, nous avons
lmax + 1~ lmax ~ ,ul)z‘b() (165)

Rapplons que k = +/2uE, nous avons

Och = %ng = % (1.66)

En comparant avec le résultat classique de (1.22), la probabilité de transfert de charge,

Pe, €st 1/2. Ceci est un résultat attendu pour atome identique ou presque identique et

’ion, ’électron ne peut pas les distinguer et il ya 50% chances de choisir d’étre délimité
a I'un des deux sites.

la section efficace varie approximativement comme la formule classique de Langevin

pour un potentiel de polarisation [9]

O Langevin — ﬂ-Eié (Oé)% . (167)
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Si I’énergie de collision est grande, la section efficace de transfert de charge est donné par

o = (aln E — b)*.

1.5 Approximation semi-classique

La résolution numérique de I’équation d’onde radiale (1.28) conduit au calcul quantique
des déphasages élastiques de diffusion 7, (k) . Ceci est généralement fait en imposant aux
fonctions d’onde radiales le comportement asymptotique (1.33). Le cacul peut néanmoins
étre simplifié en admettant que, pour les grandes valeurs du moment cinétique orbital [,
le mouvement peut étre traité d’'une maniére semi-classique [11].

En effet, dans le cas ou le potentiel V(r) décroit plus rapidement que le potentiel cou-
lombien, on montre que les déphasages sont dans I’approximation semi-classique donnés

par [12]

o V(r)
n = ——/ dr
Y N

(1.68)

avec 1 > 1o ~ [ /k est la région du mouvement classiquement accessible.
Le potentiel d’interaction entre deux corp varie pour les grandes distances internu-
cléaire R comme V(r) ~ —C, /", avec n > 2 et C, étant des constantes. On obtient

approximativement [11]
O 2T (5) T (25
m (k) ~ K21 I (ﬂ)

2

(1.69)

ou I est la fonction usuelle d’Euleur [13], applée habituellement fonction de gama. Cette

expression peut étre notamment réécrite sous la forme

~ Mann—Q
W)~ oy e () (1.70

dans laquelle la fonction f (n) est définie par

(1.71)



avec f(2) =S et f(3) = 1.



Chapitre 2

systeme K- K

Dans cette section, nous détaillon la constructions des courbes I’energies potentielles
par lequelles les ions KT [15%25%22p%35%3p545°] interagissent avec les atomes K [15225%2p53523p®451]
dans les état gerade et ungerade. Cette construction sera surtout basée sur des points
d’énergie potentielle déterminée théoriquement trés récemment. Du plus, le but de ce tra-
vail est de calculer quantiquement les déphasages élastiques en fonction de I’énergie de
collision. Ensuite nous utilisons les déphasages obtenus pour calculer les sections efficaces

élastiques et la sections efficaces de transfert de charge.

2.1 Construction du potentiel

Pour connaitre le potentiel d’interaction exact V' (R) entre deux espéces atomiques,
la tache est presque impossible, Au lieu de cela, les modéles mathématiques qui imitent
ce potentiel de maniére raisonnable fournissent de bons outils pour tester les théories de
collision cinétiques via les mesures des sections efficaces. Ainsi, les potentiels ion-atome
doivent étre connus dans les régions longues, intermédiaires et courtes pour les calculs

nécessaires.

2.1.1 Distance intermédiaires

Les deux potentiels ion-atome doivent étre connus dans les régions longue, intermé-

diaire et courte pour les calculs nécessaires. Nous avons donc adopté les points de données
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dans l'intervalle 2 < R <50 produits par Magnier et al [17], données gerade et ungerade,
les ensembles sont encore plus commodément étendus, pour R < 2.on utilise la forme(

2.1)

2.1.2 Courtes distances

Le potentiel ion-atome a courte stance peut étre exprimé par la relation de Born-Meyer

Vop(r) = aexp(—pr) (2.1)

ou « et [ sont des parametre constants et r est la distance internucléaire .

2.1.3 Grandes distances

le ptenteil 'interaction a longne distance peut étre écrit comme la somme de deux

parties.

VLD (T) = Vdis (7’) + %ch(r) (22)

ou les signes (—) et (4) sont utilisés respectivement par les potenteils g et u . les terme

de dispersion sont

(2.3)

76 r8

Cy, Cg Cg
Vais(r) = — [F + +
ot les ceefficients constants Cy = a4/2,Cs = ,/2,Cs = «,/2 sont appelés ceefficients
dispersion, oy, oy, a, sont les polarisabilités dipole, quadrupodle et octopole de I'atome

neutre [21], le terme de Tony C Scott et al est prend la forme

Vialr) = 2o (f) () e (=) (24)

ol A, = 0,81460,v = 0,630 et v = (1/v — 1) [22]
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2.2 Potentiel du dimére K™ (4s)+K(4s)

L’interaction d’un atome de lithium K(4s) avec un ion K*(4s) dans un état fonda-
mental s’effectue le long de I'un de deux états moléculaires possible 22; et 22T,

L’état 22; : pour construire la courbe d’énergie potentielle, nous avons utilisé des
valeurs ab initio de [17] entre r = 2.0ag et 7 = 50.0a9. Pour les petites distances r < 2.0ay,
Equation (2.1) est utilisé, par contre pour r > 50.0ao, le développement (2.2) est utilisé.
Ce potentiel présente un puits de profondeur D, = 6687 cm ™! correspondant & une position
d’équilibre r, = 4.47 A.

L’état 22;“ . Ce potentiel est construits dans l'intervalle 2.0ag < r < 50.0ag par des
données ab initio fournir par [17]. Nous avons obtenu une profondeur de 86.50cm™" et
une distance d’équilibre 11.74 A. Ces valeurs sont trés proches des résultats répertoriés

dans le tableau 2.3

2.2.1 Reésultats

Les courbes d’énergie potentielles ainsi construites sont représentées sur la figure 2-1.
Le tableau 2.1 donne également pour quelques valeurs de r le potentiel V (r) relatif a
'interaction K*(4s)+K(4s) pour les deux états moléculaires.

Les parametres de polarisabilités ag, oy, oy, que nous avons adoptés dans nos calculs,
sont listés dans le tableau 2.2 comparés avec d’autres valeurs de littérature. Le lissage
numérique géneére pour chaque état les parameétres constants A et B qui apparaissent dans
la forme de courtes distances (2.1).Les valeurs calculées de ces constantes sont rapportées

dans le tableau 2.3.

2.3 Calcule du déphasage

Ayant déterminé convenablement le potentiel interatomique V' (r), il est maintenant
possible de résoudre numériquement ’équation radial de Schrodinger (1.54). En utilisant
'algorithme de Numerove [28], le Code fortran que nous avons élaboré permet de déter-

miner les déphasages 7, (E) pour chaque énergie F' et moment cinétique orbital I. Ces
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Distance r (u.a.)

Energie F (u.a.)

22(—]&— 221—1—

5 0.264 x 101 0.103

6 —0.856 x 107! 0.708 x 10!
7 —0.244 x 107! 0.666 x 1071
8 —0.300 x 107! 0.525 x 10!
9 —0.299 x 10~!  0.887 x 107!
10 —0.271 x 107! 0.206 x 10!
11 —0.232 x 107t 0.147 x 107!
12 —0.190 x 10~*  0.985 x 1072
13 —0.151 x 10~Y  0.647 x 1072
14 —0.116 x 10°'  0.407 x 102
15 —0.879 x 1072 0.241 x 102
16 —0.651 x 1072 0.129 x 1072
17 —0.477 x 1072 0.568 x 1073
18 —0.326 x 1072 0.477 x 1074
19 —0.253 x 1072 —0.156 x 1073
20 —0.186 x 1072 —0.305 x 1073
21 —0.138 x 1072  —0.376 x 1073
22 —0.104 x 1072 —0.398 x 1073
23 —0.798 x 1073  —0.392 x 1073
24 —0.624 x 1072  —0.369 x 1073
25 —0.497 x 10~% —0.339 x 1073
26 —0.404 x 10~ —0.306 x 1073
27 —0.333 x 1072 —0.273 x 1073

TAB. 2.1 — Quelques points de 1'énergie potentielle V(r) de K¥(4s)+K(4s) en fonction de
la distance r, les valeurs sont de r = 2.0ay & r = 50ay.

K*(4s) + K(4s) (u.a.)

Polarizabilités (u.a.) théorie refs
Qg 287.6 Ce travail [18]

289.1 [19]

289.3 [20]

Qy 4.730 x 10°Ce travail ~ [21]

4.597 x 10° 23]

4.983 x 10 [24]

Q, 16.5 x 10* Ce travail  [21]

15.02 x 10° 23]

17.73 x 10° [24]

TAB. 2.2 — Polarisabilites dipole, quadripole et octupole pour le systéme KT (4s)+K(4s)
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Etats moléculaire 7, D, A B refs

°nt 846 0.304 x 107" 538 1.98 Ce travail
838 0.295 x 10~ 125]
831 0.304 x 10~ 126, 27]

2k 22.20 0.394 x 107* 1.10 0.475 Ce travail
22.39 0.373 x 1073 125]

TAB. 2.3 — Paramétres du potentiel d’intéraction du dimére K(4s)™ + K(4s)en(u.a.).

0,10 T T T T T T T

0.08 |- gerade ]
ungerade

. ¢ Johannetal(1996) ]
0,06 |- _

0,04

0,02 |-

0,00

Energie potentiel (u.a)

0,02 | -

-0,04 |- .

0,06 I . 1 . 1 . 1 .
5 10 15 20 25

Distance R (a,)

F1G. 2-1 — Représentation des courbe d’énergie potentielles de KT-K.
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Energie F(u.a.) Ly

10-° 57
10-° 124
1074 265
10-° 569

TAB. 2.4 — Paramparameétres du coupure semi-classique [ = [ ., pour quelques énergies.

déphasages sont nécessaire, comme il va étre vu au prochain chapitre, & la détermination
des propriétés hydrodynamiques d’un ion Kt dans leur propre gaz K et leur comportement
avec la température.

En pratique, le calculs de n, (E) est fait pour toutes les énergies comprise entre Eyi, =
10716 et F. = 1072, avec la valeur maximal du moment cinétique orbital I, = 1000.
Les calculs seront effectués quantiquement & une certaine valeur | = [,.,au dela de laquelle
le programme est forcé d’utiliser le déphasage semi-classique approximative donné par
(3.1). Pour notre cas, 1, (E) prend la forme

-~ /J/7TC4]€2

(2.5)

l

On rappelle que cette équation est valable pour des [ grands.

Les figures 2-2, 2-3 illustrent le cas de déphasage 1, a I'énergie E = 107 de deux
états moléculaires 22; et 227 pour la molécules ions K3 nous montrons les déphasages
numeériques (module 7) par les états gerade et ungerade en fonction de [ et nous les
comparons aux changements approximatifs de déphasages semi-classiques. Dans les deux
cas, le rapprochement est pour [ > 50. Nous donnons dans le tableau 2.4 les valeurs de

L. pour différentes énergies.
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2,0 T T T T T T

1,5— — ="y -

—— semiclassique ]
1,0 - =

0,5 - -

Déphasage

-0,5 - N -

-1,0 -

-1,5 - S _

. . . . . .
0 50 100 150 200
Moment cinétique /

F1G. 2-2 — Déphasage 7, de I'état ungerade X7 a Iénergie E = 107° u.a.
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2,0

i I i I i I
1 .
1,5 L. \ T
004 b —— semiclassique
o4 1L ¢
0,5 J ° \. * .\ —
) . .
% (] \ o \
% 0’0 s ] T .\ —— |
g / o s
3 \.
8 -0,5 4 '3 \ \.\ -
Mt 3
-1,0 =1 e . o .\. —
-1,5 - = k) =
-210 I I I
0 50 100 150 200
Moment cinétique /
F1c. 2-3 — Déphasage 7, de I'état ungerade S} a I'énergie £ = 107¢ u.a
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Chapitre 3

Sections efficaces

3.1 Section efficace élastique

La détermination des déphasages conduit au calcul de diverses sections efficaces né-
cessaires a I’étude des propriétés thermophysiques. De ce fait, en utilisant les sections
efficaces élastiques des états gerade et ungerade donnée par la relation (3.1) [29] relative

au collision K*(4s) + K(4s).

u 4 S . u
ol = =z Z (20 + 1) sin® p?". (3.1)
1=0

En outre, pour calculer la section efficace totale élastique, il est important de savoir que
depuis la collision de I'ion K* avec K peut se produise probablement via I’état gerade et

ungerade, la section moyenne totale est

oq =1/2[0% + 0y (3.2)

[9] ont démontré dans leur travail sur les collisions de Sodium, Na™ ion avec Na neutre

que la section élastique totale peut étre approchée par la relation semi-classique

o = 7w (na2)"? (1+72/16) B3 (3.3)

Cette expression est appliquée avec succés aux collisions entre les neutres et ions neutres

.Pour le systéme KT cette équation aboutit au résultat numérique a I’ u.a.
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T T T T T
10° r b
gerade ——
ungerade -+
=
108 | 8505 |
® 0} “Ura, '
= N
¢ M
\A‘\»\‘“
108 r b
10° r 3
1 1 1 1 1
14 12 -10 8 6 4
logyoE (a.u.)

F1G. 3-1 — Sections efficaces o, (F) pour les états g et u concernant K™ ions dispersés

O = 8505E71/3 (3.4)

Nos données des sections efficaces variant avec ’énergie pour les deux états 22; et?yr
de systeme KT — K sont présentées dans les figures 3-1, 3-2, le fit par Pexpression o(E) =
CoE~3est aussi présenté avec Cy = 8.505 x 103. Des valeurs numériques de la section
efficace totale sont illustrées dans le tableau 3.1. Les figures montrent des oscillations dtes
a une symeétrie de potentiel, Aberth et Lorents ont mis en évidence : [4]

a) des oscillations dtes a la symétrie de masses et liées a 'indiscernabilité des parti-

cules;

b) une perturbation liée a I'intersection des niveaux d’énergies;

c¢) une perturbation liée a 'existence d’un puits de potentiel (effet <<arc-en-ciel>>).

3.2 Section de transfert de charge

Pour le transfert de charge, les collisions du type AT+ A, durant lesquelles s’effectue

un transfert de charge de l'ion vers ’atome ou la molécule, ont des sections efficaces
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T T T T T
10° r 7
Totale
8505 E™*
108 r 7
I N\
=) 107 - \/\/ i
s i \
P i SN
o \s,
\M\h\\
10° r ]
10° r 3
1 1 1 1 1
14 12 -10 8 6 4
logqoE (a.u.)

F1G. 3-2 — Sections efficaces totale oo (E) pour les états g et u concernant Kt ions
dispersés dans K atomes.

Sections efficaces totale o

Energie E(u.a.) Kr+K
1.031 x 107" 2.56 x 107
1.10 x 107 2.54 x 107
1.063 x 1072 2.50 x 107
1.023 x 107" 2.86 x 107
1.096 x 1071 1.78 x 107
1.015 x 10~ 3.71 x 108
1.047 x 106 814603
1.080 x 10~ 171120

TAB. 3.1 — Section efficace élastique en (u.a.) en fonction de ’énergie.
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beaucoup plus élevées que celles d’une collision élastique. La section efficace de transfert
de charge revient a dévier la particule (ici I'ion) de (7 — @) avec 0 'angle de déviation de
Iion dans une collision élastique. Dans ce cas, la section efficace de transfert de charge

donnée par la relation

oo = m/R° Y (2 +1)sin® (1 (5) = 7y () (3.5)

Les calculs seront faits dans le domaine de basses énergies, relativement a la molécule
d’ions de Potassuime. La figure 3-3 montre les variations de section efficace de transfert de
charge o, (E) comprise entre 107'* et 1072 u.a., les courbes obtenues mettent en évidence
des oscillations liées a 1’échange d’un électron entre les particules incidentes et cible,
aux hautes énergies, 'influence de la section efficace est déterminée par la décroissance
exponentielle de la différence entre les potentiels 22; et 22, L’influence de la force
attractive a grandes distances tendance a annuler et la section efficace est déterminée par
la décroissance exponentielle de la distance entre les potentiels 22; et 21, La section

efficace de transfert de charge varie en [12, 30]
on = (aln E — b)? (3.6)

avec a = 5.90, b = 1.15 et E exprimée en eV.sont des constantes dépendant du systeme
de collision. Les résultats de la section efficace de transfert de charge sont listées dans le

tableau 3.2 pour quelques valeurs de 1’énergies.
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Section éfficace de transfert de charge o,

Energie E KT+K
(u.a.)

1.031 x 10714 1.025 x 108
1.105 x 10713 8.240 x 107
1.063 x 10712 2.906 x 107
1.023 x 10~ 11 1.363 x 107
1.096 x 10710 6.360 x 108
1.015 x 108 677195.226
8.122 x 10716 13729.479
1.080 x 10~ 4047.769

TAB. 3.2 — Section efficace de transfert de charge en (u.a.) en fonction de 1’énergie.

Qqn(@d)

logqp E (a.u.)

F1G. 3-3 — Section efficace de transfert de charge a la forme logarithme pour les cas K-
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Annexe A

symétries moléculaires

soient L le mement cinétique électronique total et S le spin électronique totale d’'un
systéme diatomique . le mement cintique totat de la molécule est dans ce cas la somme
vectorielle J = L + S. Pour une molécule mononucléaire ou hétéronucléaire , son état

quantique électronique est représenté par [5, 31]

2S+1A§;2 (Al)

Dans cette notation, A est le moudule de la projection My, de L sur ’axe joignant les

deux noyaux , On affecte & chaque valeur de A une lettre grecque majuscule comme suit

My = 0,41,42,,, +L
A=|My| =0,1,2,,, |L|

111

Y II A

et S représente la valeur du spin électronique total ou (2S5 + 1) est une grandeur

appelée multiplicité de 1’éculaire , Le signe ‘4’ est attribué a I’état de le molécule si sa

36



fontion d’onde éléctronique ne change pas de signe par réflexion par rapport au plan
passant par les deux noyaux , Si 'inverse se produit , on lui attribue un signe ‘-’ ,

Les états électroniques des molécules diatomiques sont désignés par des lettres ma-
juscles : X est réservé a I’état fondamental cependant ; A, B, C',etc sont utisées pour les
états excités de méme multiplicité que I'état fondamental dans ’onde énergies décrois-
santes , Les états de multiplicité différente de celle de ’état fondamental sont désigne par

des lettres minuscules a,b,c, ,.etc; toujours dans le sens des énergies décroissantes.
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Annexe B

Unité atomique

Les unités atomiques de normalisation tend vert a 1, la charge e, la mass d’électron
me, la constante de planks i le rayon de Bohr ag et 1’énergie d’ hartree (deux fois la
grandeur de 1'énergie hydrogene de 1'é¢tat fondamental, 2 x 13,6eV or 4,359 x 107185 ),

'H. Ce qui équivaut & la mise en

e = 1
me = 1
MeCQ cw
) 2
Ho— M) oy (e (SD) = —s = 1
n (47eg)

La constante de structure fine, a est e?/4meghc = 1/ (173,0606...) . Il est sans dimension
et la plus fondamentale constante dans la physique atomique indépendante des unités. De

I’équation ci-dessus, nous pouvons définir ¢ = 1/«. Dans les unités SI, ¢ = 1/, /jig€o. Puis

Noter que nous avons utilisé la conversion des unités atomiques déja. maintenant,
nous arrivons résumer la conversion d’unités SI pour les unités atomiques-Gaussian dans le

tableau B.1 parfois, nous aimerons garder une certaine quantité autour malgré le fait qu’ils
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Contité a étre remplacé remplacé par

e 1
M 1
h 1

c 1
4meq Oi
Lo 4o

TAB. B.1 — Conversion des unités atomiques SI en unités Gaussian.

sont, en unités Gaussienne-atomique, égal a 1. Par exemple, nous écrivons le potentiel de

polarisation a

a(polarisabilité)e?
Ur = - )
2r4
au lieu de
a(polarisabilité)
U, =—
2r4

just pour garder le mesurage des e évidente

Une fois que nous avons fini de commutation de la quantité donnée dans le tableau B.1,
chaque quantité doit étre convenablement exprimées en unités atomiques. Polarisabilité
atomique est une quantité pertinente pour notre discussion de collision froide. Il est outil
de résumer rapidement la conversion entre les unités atomiques et les unités SI. Unités
atomique pour polarisabilité est exprimée dans 1'unité de a3. pour reconvertir en unités

SI, utiliser ’expression

a(polarisabilité en SI) = «a(polarisabilité en u.a.) x 1,647 x 107* C*m/ N.
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Annexe C

Le moment cinétique et les

harmoniques sphériques

L’opération de moment cinétique orbital est définie comme
L=7x7 (C.1)

. —> 2 . p — , ., . —
ou 1 est l'opération de position et p  est 'opérateur de moment linéaire. Avec p =

—1h</,, il peut étre facilement démontré que, dans le systéme de coordonnées sphériques,

—

L = L2+ L2+ L2
1 0 0 1 0
_ g 9 (gngl )+ L9 2
h [sinﬁ@@ (Slne(?@) +sin2 8¢2} (©2)

ol # et ¢ sont définies de maniére habituelle. Nous pouvons également vérifier les regles

de commutation entre différent moment cinétique,
[Li, LJ == iGijkLk (CS)

ol €, est le tenseur de Levi-Civita.

Lorsque vont spécifier la fonction d’onde en trois dimensions, il est utile de définir les
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harmoniques sphériques, Y}, (0, ¢), par les suivants

LYim (0,0) = 1(14+1)Yim(6,0) (C.4)
LzYz,m (97 ¢) = mYz,m (97 ¢) ) (05)

ol [ est le moment angulaire orbital et m est le moment magnétique. L’expression générale

pour les harmoniques sphériques sont

oue=(—1)" pour m >0 et e=1pour m <0 et P"(x) est la fonction de Legendre

associée, définie par
m|
= (1-a)" () A, (1

et P (x) sont les polynomes de Legendre définies par

2P (x) = [+ 1) Py + 1Py ()] (C.8)

(204+1)

avec Py (x) =1et P (z) = x.
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Conclusion

Notre travail est porté sur I’étude quantique des collisions entre les atome et les ions ot
a été développé le cas de la collision des ions alcalins dans leurs gaz. Aprés un bref exposé
de la théorie quantique des collisions, nous avons, dans une premiére étape, construit les
courbes d’énergies potentielles dans les états 22; et 3 qui sont liée a la polarisabilité oy
de I'atome neutre. Ces potentiels sont utilisés pour résoudre numériquement 1’équation
d’onde radiale, et par suite, déterminer numériquement, pour toute énergie E et tout
moment cinétique orbital [, les déphasages qui permettent d’exprimer les diverses sections
efficaces thermophysiques spectroscopiques. Nous avons aussi traité les variations des sec-
tions efficaces élastiques et les sections de transfert de charge & basse énergie dans le cas

quantique et semi classique.
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Abstract

This work focused on the quantum mechanical calculation of cross sections
depends on the energy of potassium ion atoms diffusing in their parent gas. The
guantum phase shift calculation is done within the framework of the gerade
potential energy curve and the ungerade potential energy curve, by which from
K* approaches K (4s), leads to the calculation of the charge transfer and the
elastic cross sections.

The calculations are based on interatomic potentials constructed from recent
data. The results obtained for the potential parameters generally agree well with
the published values.

Résumeé

Ce travail est porté sur le calcul de la mécanique quantique des sections
efficaces dépend de I’énergie d'atomes de potassium ion diffusant dans leur gaz
de parent. Le calcul quantique de dephasage se fait dans le cadre de la courbe
d'énergie potentiel gerade et la courbe d'énergie potentielle ungerade, par lequel
de K* s'approche de K(4s), méne au calcul du transfert de charge et les sections
efficaces élastiques.

Les calculs reposent sur des potentiels interatomiques construits a partir des
données récentes. Les résultats obtenus des parameétres de potentiel s’accordent
généralement bien avec les valeurs publiées

Lailal

e iy s sl o) 33 0 52 A SlilS e Jlaninly Aladl) adaliall Cilsa Jand) 138 J sty
skl Jsidl g gerade s il (Aaiall Jaaidll ) shall (38 oS Gluall ¢ gali gl
Al Jatl Lagl) cla'é.d\ Claa A gl K(4s) 5,3 A K' o) c)\a oe C_M\ ungerade
ool

Jpnanl a3 ) il 855 Aaal bl (pe a L33 3 1 2,3 il gl ) cilibianl) i
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