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Introduction



Introduction générale

Ces dernieres décennies plusieurs travaux théoriques et expérimentaux se sont consacrés aux
mesures des propriétés thermo-physiques des ions alcalins M* en collision avec atomes de gaz
rares. Cette étude est importante dans de nombreux domaines de la chimie, biochimie et de la
physique des plasmas.

Dans ce sens nous avons traité le potentiel d'interaction et les propriétés thermo-physiques entre
les alcalins ions (Li*, K*, Na*) et le Hélium He dans 1’état moléculaire fondamental X13.

Pour aller a ce but, nous avons utilisés le programme Fortran capable de générer les parametres
de transport pour I’interaction ion-atome. Ceci doit conduire a la possibilité du calcul ces
coefficients de transport, telle que la diffusion et la mobilité réduite.

Ce mémoire est expose en trois chapitres, dans le premier chapitre nous exposerons tres
brievement les notions générales sur la collision ion-atome en tenant compte 1’étude théorique
réalisée par [1].

Le deuxieme chapitre présente les méthodes que nous avons utilisées dans la construction des
courbes d’énergies potentielles des différents systémes Li*- He, K*- He et Na'- He. Ensuite, ces
potentiels d’interaction seront utilisés dans la résolution numérique de 1’équation de Schrodinger
pour déterminer les déphasages n;(E) en fonction de 1’énergie E et du moment cinétique
angulaire.

En outre, nous traitons les sections efficaces élastiques et leur variation avec 1’énergie.

Nous avons évalué dans le troisieme chapitre les propriétés thermo-physiques des systemes
Li*- He, K*- He et Na'- He. Le modéle de Chapman-Enskog [2] sera utilisé pour le calcul des
coefficients de diffusion et mobilité en fonction de la température T, ce modele devient

progressivement important comme outil de simulation dans la physique des plasmas.



Chapitre 1

1. Théorie des collisions binaires

Lorsque deux particules A et B entrent en collision, on peut considérer qu’il se forme, pendant le
temps tres court que dure la collision, un édifice complexe « quasi moléculaire » (AB) qui se
détruit pour redonner les particules initiales A et B, soit dans leurs états initiaux (collisions

élastiques)
A+B - A+ B;
soit dans des états excités (collisions inélastiques)
A+B - A"+ B".

Si A estun ion (A"), B un atome neutre, on peut avoir, dans certaines conditions que 1’on
déterminera, formation d’un état « quasi moléculaire » (AB*). Suivant la voie (channel) que suit

(AB™), il peut se détruire en redonnant soit A* et B (collision élastique)
A"+ B - A* +B;

soit B* et A (échange d’électron)
A*+B->A+B*.

soit des structures plus complexes [3].

Nous nous intéressons dans ce chapitre aux collisions purement élastiques de type ion-atome.

1.1 Probleme a deux corps

Le mouvement de deux particules en interaction peut étre réduit en mécanique quantique,
comme en mécanique classique a celui d’une seule particule fictive. Soit la collision d’une
particule de masse m,a la position R; avec une autre particule de masse m, a la position R,. Le

schéma de principe d'une telle collision est donné sur la Fig 1-1.



O (L)

FIG 1-1 Collision ion-atome dans le systéme du laboratoire.

On suppose que ces particules sont sans structures internes et que leurs mouvements sont non
relativistes. Dans ce cas, pour un systeme de deux particules en collision d’énergie totale Eqo,

I’équation de Schrodinger s’écrit
HO(Ry,Ry) = Eror $(Ry,R2) (1.1)

ou ¢(R4, R,) est la fonction d’onde générale du systéme de deux particules et H est son

hamiltonien défini par I’expression

h? h?
H = __Al - _Az + V(Rl, Rz) (12)
2my

2mq

A;et A, étant les opérateurs de Laplace et V(R4, R,) I’énergie potentielle d’interaction

des deux particules.

Supposons en outre que I’interaction dépend seulement du vecteur de position relative
R=R;— R, (1.3)
Le vecteur position p du centre de masse (C) est ainsi défini par

— mi{R{+myR, (1 4)
mqi+ my '

L’hamiltonien (1.2) de ce systeme devient donc apres quelques transformations mathématiques



n? n?
H=——A,——Ap+ V(R), (1.5)

ou Ap et Ay sont les opérateurs de Laplace mettant en jeu, respectivement, les composantes des
vecteurspet R, M =m, + m, estla masse totale du systéme et u=m;m,/(m,; +m,), la
masse réduite du systeme des deux particules. L’évolution du systéme est par conséquent décrite

par I’équation de Shrodinger

h2 h2
(=338 = 58 + V(R b(R, p) = Erorb(R, p). (16)
Il est judicieux de séparer la fonction d’onde ¢ en un produit comme

d(R,p) = (p) Y(R) (1.7)

La fonction d’onde ¢ (p) devrait décrire le mouvement du centre de masse. Plus précisément,
elle décrit le mouvement libre d’une particule de masse M. Par contre, ¥ (R) devrait décrire le
mouvement relatif des deux particules. En d’autres termes, elle décrit le mouvement d’une seule

particule de masse p dans le potentiel V(R).

Nous obtenons de ce fait facilement

~ L 00(p) = €p(p) (L8)

(~Zar + v} @) = Ep(R) (L9)

€ est I’énergie cinétique de la particule libre de masse M. Nous nous interessons aux solutions
de I’équation (1.9) associées a la particule réduite d’énergie positive E. Ainsi, 1’équation de
Schrodinger (1.9) du mouvement d’une particule dans un potentiel V (R) s’écrit

{AR + k2 — i—’;V(R)}tlJ(R) = 0. (1.10)

k étant le vecteur d’onde de module

k= /zf’l‘—E (1.11)

Pour R — oo, le potentiel est supposé tendant vers zéro plus rapidement que le potentiel
coulombien ~ 1/R. Dans ce cas, la fonction d’onde, que nous dénotons 1, est choisie ayant la

forme asymptotique

Yr(R) ~Pinc(R) + Ygirr(R). (1.12)



Comme le montre Fig.1-2, ¥, représente la fonction d’onde des particules incidentes; elle a
une forme plane. Par contre, ;¢ représente la fonction d’onde des particules diffusées; elle a

une forme sphérique.

Détecteur

Ondes planes

\/ Ondes sphérigues
- i
K-/X (6,2)

FIG 1- 2 Diffusion d'une onde incidente par un potentiel V(R).

On suppose maintenant que 1’incidence se fait le long de I’axe des z. L’état stationnaire de
diffusion {, (R) est par définition la solution de I’équation (1.10) dont le comportement

asymptotique est pris de la forme

P R)goco = NI [exp(ika) + f.(6, ¢) ZE)] (113)

R

ou N (k) est la constante de normalisation, f;, (0, ¢) est I’amplitude de diffusion dépendante

des angles polaire et azimutal (6, ¢).

1.1.1 Notion de section efficace

La distribution angulaire des particules diffusées par ’interaction avec d’autres particules ou par
un centre diffuseur est décrite en termes de section efficace de diffusion. Pour évaluer la section
efficace de diffusion, il est judicieux de calculer les contributions de 1’onde incidente et de
I’onde diffusée aux courants de probabilité dans un état stationnaire de diffusion. En mécanique

quantique [4, 5], la densité de flux est définie par la relation



J = (5) v — 7). (114)

2ui
Soient les flux incident J;,,. et sortant /... En considérant les fonctions d'onde correspondantes

et apparaissant dans I'équation (1.13) on obtient

AN (k)
Jine = Py k (1.15)
et
Jou = "OLEN(0,0) IPen + 2 I [£0,0) (£)] €0+
I [0, 9) (2) €4 ]} (1.16)

Ou e, eg et ey les vecteurs unitaires dans les coordonnées sphériques et I, [...] représente la
partie imaginaire de la grandeur se trouvant entre les crochets. On remarque que le flux sortant

Jout @ un comportement purement radial. Lorsque R — oo ; d’ou le comportement asymptotique

AN?(k
Jout ~ #T(Z)klfk(g' ¢) IzeR- (1.17)

Par ailleurs, le nombre de particules qui frappent par unité de temps 1’ouverture utile d’un

détecteur est proportionnelle au flux du vecteur J,,,; sortant a travers la surface

dS = R2dQ; (1.18)

sous I'angle solide dQ ou le vecteur de surface dS = R?df2ey, et I'élément d'angle solide =

2msin@dé. De ce fait, la section efficace différentielle est selon la définition donnée ci-dessus [4]

do = “]“—de ; (1.19)
d
= (52)da = 1(2)do. (1.20)
On obtient aisément
do 2
i |/ (0, P)|° = 1(12). (1.21)

D’ou la section efficace €lastique totale
Oror = [ 1(2)d0 (1.22)

= [1fc(6,9)I1?d02 (1.23)



1.1.2 Ondes partielles
Dans cette section nous considérons la diffusion d’une particule de masse p par un potentiel
central V (R) et une symétrie sphérique. Dans ce cas en utilisant I’expression connue de

I’opérateur de Laplace 4 en coordonneées sphériques [5], 1I’équation d’onde (1.9) devient

10 2 0P (R) 1 9 2 1 9%
R26R(R R )+R2[sn969(51n 0 9)+sin296¢2]¢k(R)+
2
+ Z[E-VRP(R) = 0 (1.24)

Introduisons dans cette équation 1’opérateur du moment cinétique orbital carré L?, il vient [5]

ii 2 alljk(R) ]
[RZ R (R R ) H2R2 ¢k(R) S[E-V(R)]y, (R) = 0; (1.25)
avec
2 _ 1 d 2 a 1 i
L7 = [sm@ 20 (Sln 0 69) + sin2 6 a¢2]l" (1-26)

En théorie quantique des moments cinétiques, on montre que L%et L, commutent, Ces opérateurs

ont donc les mémes fonctions propres [5]
L?Yin (8, @) = L(L + DA%y (6, $); (1.27)

Appelées harmoniques sphériques. Les entiers [ et m sont appelés nombres quantiques orbital et

magnétique, respectivement, ou
1=0,123,... (1.29)
—l<m<+L. (1.30)

Lors du mouvement dans un potentiel central, ¢’est-a-dire un potentiel ne dépendant que de
= |R|, ou encore V (R) = V (R), le moment cinétique orbital est conservé et 1’ hamiltonien

peut s’écrire comme

H= —:—;A +V(R). (1.31)

L’équation d’onde (1.25) devient

R2 R h2R?2

[ii<R2%_i+ K2 —;—*;V(m)] P (R) = 0. (1.32)
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Il est de coutume de développer la fonction d’onde ¥, (R) du systéme en collision en une série

d’ondes partielles

ui(R)

Ye(R) = 5, S Cin (0 Ly, (6, 0) (1.33)

avec Cj,(k) étant des constantes et u;(R) des fonctions purement radiales. Si on tient compte

de I’équation (1.27), la substitution de cette forme dans Eqg. (1.31) conduit sans peine a

d?uy(R)
dR?

1(1+1)
RZ

+ [k = ZvR) -2 w® =0, (1.34)

C’est I’équation d’onde radiale qui doit décrire convenablement le phénomene de diffusion

¢lastique d’une particule de masse p par un potentiel central V(R).

1.2 Déphasage

Le déphasage est une source fiable d’informations sur le potentiel V(R) et, plus généralement, le
processus de collision, ainsi il est important dans la détermination des sections efficaces
différentielles et totales. Donc une meilleure compréhension de cette grandeur physique est trés
nécessaire.

Comme nous l'avons vu ci-dessus que I’étude de la collision de deux particules entrant en
collision et s’interagissant avec un potentiel symétrique central VV(R) se réduit a résoudre
I’équation d’onde radiale

dzul(R)
dR?

2 1(1+1)
+ [kz - h—‘z‘v(R) - ; ]ul(R) = 0. (1.35)

En mécanique quantique, la solution asymptotique de cette équation (1.35) est choisie de la
forme

u;(R)~ a;sin (kR - %Tn + m). (1.36)
Ou n;est un angle appelé déphasage de 1’onde partielle d’ordre . Ce déphasage constitue
la seule différence entre les comportements asymptotiques des fonctions d’onde. En considérant
le développement de 1’onde plane en fonction des polyndmes de Legendre figurant dans Eq.
(1.13) [5] et en se servant du développement suivant

exp(ikz) = exp(ikRcosO)

321 +2) j (KRR (cos). (1.37)

Nous pouvons écrire la forme asymptotique o, sous la forme d’une série de polyndmes de

Legendre



exp(ikR)

Vi (R, 0)p-se0 = N (k) fexp(ikz) + fie (6, ¢) — (1.38)
il est simple de montrer par identification avec Eq. (1.36) que I’amplitude de diffusion
fr (8, @) peut étre écrite en fonction des déphasages comme

f.(6) = ; > (20+1) (1 — e2%)P,(cos 6). (1.39)

1=0

On note ici que f; (6, @) est indépendant de I’angle azimutal ¢. Maintenant, par remplacement
de cette expression de I’amplitude de diffusion dans celle de la section efficace totale, déduite de

(1.23)

=27 [ 1f(6)|? sindds, (1.41)
1l est facile d’obtenir
Oror =5 2 (21+Dsin’n, (1.42)
=0
= Yo, (1.43)
1-0
o, = (2L + Dsin? n,. (1.44)

Ou on a fait usage des propriétés d’orthogonalité des fonctions de Legendre [6]

fon P, (cos 0) P, (cos 8) sin 0dO = —— &, . (1.45)

21+1
&, étant le symbole de Kronecker. Par conséquent, la détermination des dephasages peut
conduire au calcul de quelques valeurs mesurables, telle que la section efficace intégrée de
collision, gy est la section efficace partielle. Celle-ci représente la contribution a la diffusion du

moment cinétique orbital

1.3 Approximation semi-classique

D’apres ce qu’il a été vu ci-dessus, le calcul quantique des déphasages élastiques de diffusion est
da a la résolution numérique de 1’équation d’onde radiale (1.35). On montre, en mécanique
quantique, que la solution de cette équation est choisie de telle sorte qu’elle aura le

comportement asymptotique (1.36). Ce calcul peut étre simplifié en admettant que, pour les

10



grandes valeurs du moment cinétique orbital [, le mouvement peut étre traité d’une maniére
semi-classique étre simplifié en admettant que, pour les grandes valeurs du moment cinétique
orbital [, le mouvement peut étre traité d’une maniére semi-classique [5].

En effet, dans le cas ou le potentiel V (R) décroit plus rapidement que le potentiel coulombien,

on montre que les déphasages sont dans I’approximation semi-classique donnés par [4,7]

o) V(R)
nl(k) ~ _h_i; fR

—Y®__ 4R, (1.43)
© Ji2- (1+3) /r?

Ou R, est le point de retour classique.

11



Chapitre 2

2. Cas des systémes Li*- He, K- He, Na*- He

Dans ce chapitre, nous avons appliqué I’étude précédente aux collisions des ions alcalins avec le
gaz atomique d’hélium dans leurs états fondamentaux. Les termes électroniques des systemes
diatomiques, décrits avec détails dans I’ Annexe A, sont représentés par la notation >"AS7). Dans

notre cas, l'interaction entre les ions alcalins-atome se fait le long d’un seul état moléculaire

possible X1,

2.1 Construction du potentiel

Nous nous concentrons sur la construction des potentiels d'interaction nécessaires pour intégrer
I'équation d'onde radiale (1.35). Cette construction sera surtout basée sur des points d'énergies
potentielles déterminés théoriquement recemment basés sur des calculs dite ab initio. Une partie
de ce travail sera dévouée au calcul des déphasages n; (E) en fonction de 1’énergie de collision E,
les déphasages obtenus sont utilisés pour calculer les différentes sections efficaces de ces
systemes. Le potentiel d’interaction V' (R) entre ’atome et 1’ion est généralement construit dans

trois domaines de distances :

« Distances intermédiaires: pour lesquelles R; < R < R; avec R, et R; étant les distances

internucléaires du premier et du dernier point de potentiel connus de la région intermédiaire;

« Courtes distances: qui correspond aux valeurs de la distance internucléaire R pour lesquelles

» Grandes distances: qui correspond aux valeurs R; < R < oo.
Nous utilisons les unités suivantes dans nos calculs lequel
h=e=ay=m,=1
et
lay, = 0529177 x 1078 cm

12



I(219 474636313 cm — 1
1E, = 4 3.157 7465 x 10°K
27.211383 4 eV,
et les unités spectroscopiques, dans lequel
1A=10""cm
1.986 445 44 x 10723
Iem™ = 1.4387752K

\ 4.556 335 x 10-5E),

avec a, étant le rayon de Bohr et E}, 1’énergie de Hartree (1E;, = 1 hartree)

2.1.1 Courte distances

Dans le domaine de courtes distances R, le recouvrement des nuages électroniques, ainsi que la
répulsion électrostatique entre les noyaux atomiques et les noyaux ioniques, génerent un

potentiel d'interaction répulsif. Ce potentiel a une forme exponentielle qui s'écrit

V(R) = Aexp(—aR) (2.1)

ou A et a sont deux paramétres constants. Ce type de potentiel est connu sous le nom de
potentiel de Born-Mayer.
Nos calculs nous donne les valeurs de A et a pour les états moléculaires fondamentales des trois
systemes

e A=238.446 eta =4.137 pour Li*- He ;

e A=19.456 eta =1.711 pour K'- He ;

e A=19.082 et a=1.943 pour Na'- He.

2.1.2 Grandes distances

Pour les grandes valeurs de R, la courbe d’énergie est généralement appelée une courbe de

potentiel attractive, ce potentiel peut s’écrire sous la forme asymptotique

VR) ~ ——— 28— iy (2.2)



Ou

ag

4 4 2
a

D = =+ Cg;

6 2 6
(445

Do =—+Cq.

8 > 8

Cn,avecn =4, 6 ou 8, sont appelés coefficients de dispersion [8], a; =1.383, o, = 2.443,

a,=10.614 sont les polarisations dipble, quadripble, octupdle de I’atome neutre d'Hélium, ces
constants sont listés dans le tableau 2-1.

Systémes Ce Cg Dg Dg

Li*- He 0.296 2.044 1.517 7.351
K*- He 5.835 72.05 7.056 77.357
Na‘- He 1.424 13.17 2.645 18.477

TAB 2- 1 Coefficients de dispersion en (u.a.) des systémes Li*- He, K*- He et Na'- He.

2.1.3 Distances intermédiaires

Dans cette région, nous avons utilisé des données disponibles dans la littérature:

Systéme Li* — He: pour ce systéme nous avons utilisé 27 valeurs d'énergie de Catlow et al
[9de R =0.025a, a R=25a,et 17 valeursde R =2.75a, a R =20 a, de Behmenburg
et al [10].

Systéme K* — He: pour ce systéme nous avons utilisé 32 valeurs d'énergie de Rgegeen et al
[11] 00 1.5a, < R <15 a,.

Systéme Na" — He: Nous avons utilisé ici 34 valeurs d'énergie de Ahmadi et al [12] pour
1.0ap< R<10ay.

2.2 Reésultats et discussion:

Les courbes d’énergies potentielles ainsi construites sont représentées sur les Figures 2-2, 2-3 et
2-4. Le Tableau 2-2 donne eégalement pour quelques valeurs de R le potentiel V (R) relatif aux
interactions Li - He, K* - He et Na*- He. Notre potentiel présente une profondeur du puits D, a la

position d’équilibre R,. Ces données spectroscopiques sont présentées dans le Tableau 2-3

14



comparées avec d’autres résultats disponible dans la littérature, Un trés bon accord entre nos

résultats et les autres.

Li" - He K" - He Na" - He

Distance R Energie E Distance R Energie E Distance R Energie E
0.25 13.667331 1.50 1.49405960 1.0 2.73311320
0.5 4.7943986 1.75 0.96838292 1.25 1.63450000
0.75 2.331407 2.0 0.62148396 1.5 0.92807039
1.0 1.211805 2.25 0.38882416 1.75 0.51160672
1.25 0.632821 2.5 0.23721661 2.0 0.27744150
15 0.327374 2.75 0.14138206 2.5 0.07724984
1.75 0.166478 3.0 0.08229821 3.0 0.1857179
2.0 0.082306 3.25 0.04664614 3.2 0.00953707
2.25 0.038786 3.5 0.02558292 3.4 0.00428250
2.5 0.01604 3.75 0.01340105 3.6 0.00131772
3.0 1.6E-4 4.0 0.00651685 3.8 -2.7925E-4
3.25 -0.001983 4.25 0.00274421 4.0 -0.00107290
3.5 -0.002678 4.5 7.6049E-4 4.1 -0.00128225
3.75 -0.002730 4.75 -2.1916E-4 4.2 -0.00140704
4.0 -0.002450 5.0 -6.5135E-4 4.3 -0.00146992
4.5 -0.001775 5.25 -7.9813E-4 4.4 -0.00148748
5.0 -0.001219 55 -8.0184E-4 4.5 -0.00147278
55 -8.37E-4 5.75 -7.4147E-4 4.6 -0.00143572
6.0 -5.82E-4 6.0 -6.5855E-4 4.7 -0.00138352
6.5 -4.16E-4 6.25 -5.7264E-4 4.8 -0.00132178
7.0 -3.05E-4 6.5 -4.9288E-4 4.9 -0.00125462
7.5 -2.29E-4 675 -4.2249E-4 5.0 -0.00118511
8.0 -1.75E-4 7.0 -3.6235E-4 5.2 -0.00104666
9.0 -1.081E-4 7.25 -3.1144E-4 54 -9.1682E-4
10.0 -7.04E-5 7.5 -2.6864E-4 5.6 -7.9992E-4
15.0 -1.375E-5 7.75 -2.3269E-4 5.8 -6.9712E-4
8.0 -2.0247E-4 6.0 -6.0808E-4

8.5 -1.5529E-4 6.5 -4.3651E-4

9.0 -1.21209E-4 7.0 -3.1968E-4

10.0 -7.7194E-5 7.5 -2.3918E-4

12.0 -3.5934E-4 8.0 -1.8254E-4

15.0 -1.4314E-5 8.5 -1.418E-4

9.0 -1.1187E-4

10.0 -7.25E-5

TAB 2- 2 Energie potentielle V(R) en fonction de la distance R en (u.a.).
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DU = YPOT(IFPOT.TWOMO HPTS,.C4.Ce,.C5.0.0D0)
RSTEP = (RMAX-RINIT)~-DFLOAT(HRSTEE)

0.0D0
0.0D0

REQU
VHIN

DO JR = 1. HESTEF+1
RSEF({JR) RINIT + DFLOAT({JR)*=RSTEF

RY RSEP(JR)
FPOT VPOT( IPOT, TWOMU, NPTS, C4, C6, C8, RX)~TWOMT
FYR(JR) =-VPOT({IPOT.TWOMU,NPTS.C4.C6,C8,RY)

IF (FPOT LT. WMIN) THEHN
REQU
VHIN

END IF

RE
FFOT

WRITE({IFEC,k *#) RX, FEOT I in atomic units
WRITE(IFEC, +) RSEP(JE). FVRE{JE) I in atomic units
URITE({IFEC, *#) RE*BOHE. FPOT*HARTREE I in Ang. and cm-1
END DO

WRITE(*, 40} REQU, VHIN | in a.u. (a0 and Eh)
WRITE(*,40) EEQU=EOHR, VMIN*HARTREE | in Ang. and cm-1
WRITE(*, 40} REQU=BOHR. VMIN-AK | in Ang. and K

FIG 2- 1 Programme pour calculer le potentiel d'interaction.

16




0,004 T T T T T T T T T T T T

0,003 |- Ce travail |
e Larsen ef al
Hua Xie
0,002

A Harihann ez al |

0,001 -

0,000 \‘

-0,001

Potentiel V(R) (u.a.)

-0,002

-0,003

I
«
|

_0’004 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
2 4 6 8 10 12 14

Distance R (u.a.)

FIG 2-2 Courbes d’énergie potentielle de Li*- He comparée au données publiée par larsen et al
[13], Rui-Hua Xie [14] et Hariharan et al [15].
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FIG 2- 3 Courbes d’énergie potentielle de K*- He comparée au données publiée par Rui-Hua
Xie [14], Miaby et al [16], et Larry et al [17].
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FIG 2- 4 Courbes d’énergie potentielle de Na*- He comparée aux données publiée par Rui-Hua
Xie [14], Miaby et al [16], et Larry et al [17].
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Systémes Re —De(1073) Re (exp) —De (1073) Ref

Li*- He 3.59 2.96 Ce travail
3.64 2.70 8]
3.54 3.01 [13]
3.65 2.70°%° [17]
3.57 2.86 [18]
3.68 2.64% [19]
K*- He 5.37 0.81 Ce travail
5.49 0.74 8]
5.50 0.67 [17]
5.41 0.84°° [19]
Na'- He 4.40 1.48 Ce travail
4.55 1.30 [8]
5.41 0.84%® [17]
414 141 [18]
453 1.29%F [19]

TAB 2-3 Parameétres spectroscopiques R, et D, (calculés et expérimentaux) des potentiels
d'interactions en (u.a.).

2.3 Calcul du déphasage

Ayant déterminé convenablement le potentiel interatomique V' (R), il est maintenant possible de
résoudre numériquement I'équation radiale de Schrdédinger Eq (1.35). En utilisant I'algorithme du
Numerov [20], le code Fortran que nous avons élaboré permet de déterminer les déphasages

n,(E) pour chaque énergie E et moment cinétique orbital .

En pratique, le calcul de n;(E) est fait pour toutes les énergies comprises entre E,,;;, = 1075 et
Emax = 1071u.a, avec la valeur maximale du moment cinétique orbital [,,,,,=1000. Les calculs
sont effectués quantiquement jusqu'a une certaine valeur de [ = [, au-dela de laquelle le
programme est forcé d'utiliser le déphasage semi classique, c’est-a-dire que R, le point de retour
classique est dans la région asymptotique, de sorte que V (R) ~ — C, / 2R*, dans ce cas le
déphasage est donné par I'expression simple [21]

mu?C, E

RNl (2.3)

m(E) =

20



Sur la Figure 2-5, nous montrons le déphasage numériques pour 1’état fondamental comme
fonctions de I pour une collision énergie de 1073 u.a., et nous le comparons au changement
approximatif de dephasage semi-classique. Dans ce cas, le rapprochement est pour [ = 32.

Z wave function
C
YLIM = {1 .DO0=PI.-4 DOy (TWOHT.-2. 0D0)*=DARS{C4 )% { %%
LMSC = IDHINT(VLIM=={1 D0.-3.D0}) + 3
IF (L .GE. LHMSC) GOTO 180
PHASE(L) = ETA
WRITE{IPHS #*3 1. PHASE(L)
IF (L .EQ. LMAX) GOTO 190
END DO
Z
1808 DO J = LMSC, LMAX
CALL GRASYMPEF(TWOMU,J XK C4,C6,.C3 ETA)
PHASE({J) = ETA
WRITE{IFHS #*3 J., PHASE(J)
END D)

FIG 2-5 Programme pour calculer le déphasage.
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FIG 2-6 Déphasages 1, en fonction du moment cinétique orbital  a une énergie E = 10~ 3en
(u. a.) pour I’état fondamental.

2.4 Section efficace
Le calcul de déphasage conduit au calcul de diverses sections efficaces nécessaires a 1’étude des
propriétés thermophysiques. Nous présentons dans le tableau 2-4 la variation avec 1’énergie E

des sections efficaces totales o, (F) relatives a 1’équation (1.42).

Energie 0ot (E)

E Li" - He K'- He Na’ - He
1073 6018.48 6871.84 7892.68
10~* 2454.51 3029.93 3188.62
1073 1293.61 1369.92 1288.29
1072 580.60 562.11 703.64
101 296.02 288.66 257.10

TAB 2-4 Sections efficaces élastiques totales en fonction de 1’énergie des systémes
Li* - He, K'- He et Na* - He. Toutes les données sont en (u. a.).
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Chapitre 3

3. Propriétés thermophysiques

Dans ce dernier Chapitre, nous allons analyser théoriquement les propriétés thermophysiques des trois
systémes considérés, et ceci en utilisant le modéle de Chapman-Enskog [2, 22] basé sur la résolution de
I’équation de Boltzmann Annexe B. La théorie de Chapman — Enskog constitue une étape importante
dans le passage d'une description microscopique basée sur les particules a une description

hydrodynamique continue.

Dans ce cadre du modéle nous essayerons de déterminer le comportement des coefficients de

transport (diffusion, mobilité) en fonction de la température T.

3.1 Diffusion

Le coefficient de diffusion D est déterminé avec le modele Chapman — Enskog pour les systémes
binaires qui considere des ions de faible densité de densité n;,,, diffusant dans un gaz neutre de

densité n

D (T) = 3 g\ 72 1 -,
- 8(Njon + )\ 2u Qe (3.1

kg est la constante de Boltzman, T est la température absolue en kelvin. Géneralement,

Nion < N ; dans ce cas, il vient

1
D(T) = ~ kTN 1 (3.2)
8n\ 2u Qe

ot QPP appelées intégrales de collision [2, 22, 23]. Ces intégrales manifestent explicitement la
dynamique des collisions atomiques et/ou moléculaires et, par conséquent, la loi des forces
intermoléculaires.

Si p=1,q =1 onobtient Q&Y qui est I'intégrale de collision de diffusion qui peut étre déduit

de la formule plus générale
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o)

QD) = E? 0, (E) exp (— kE—T> dE (3.3)
B

op est la section efficace quantique de diffusion définie par la sommation sur le moment

angulaire orbital [ comme [24, 25]

4 - .
op = FZ(I + 1) sin“(n,, — 1) (3.4)
1=0

Ou k = ./2uE est le nombre d’onde. Pour les calculs a une pression p donnée, il est de

coutume d'utiliser la loi bien connu des gaz parfaits p = nkgT.

3.2 Mobilité réduite

La mobilité réduite K, caractérise le déplacement du nuage d’ions sous 1’action du champ
¢lectrique faible qui due aux interactions attractives entre I’ion et I’atome du systéme considéré.

La mobilité réduite se calcule comme [26]

_p 27315 2
7760 T ' 3:5)

ou K est la mobilité ionique liée la diffusion par la relation d’Einstein [25, 26]
K = eD 3.6

avec e est la charge des ions. Le calcul de la mobilité réduite se fait a la pression du gaz
p = 1033.4 Paatempérature T = 10K jusqu’aT = 1000K.

3.1 Résultats et discussion

Dans la figure 3-1, nous montrons le programme utilisé pour calculer le coefficient de diffusion
et la mobilité reduite. Les résultats de diffusion en fonction de la température dans un intervalle
allant de 100 a 1000K pour tous les cas traités dans ce travail sont listés dans le tableau 3-1, le
calcul du ce coefficient se fait a la densité de Loschmidt n, = 2.69 x 10%>m™3 et a la pression
standard po = 101.325 kPa, nous voyons qu'il existe une nette variation dans la diffusion des
ions dans le gaz d’hélium en raison des propriétés différentes de chaque ion, c'est ce que montre

la figure 3-2. En outre les résultats du coefficient de diffusion pour une pression constante
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p = po de dimére Na* - He sont présentés dans le méme tableau et comparés avec celles

obtenues par Red’ko [27]. Nos résultats concorde bien avec les résultats de Red’ko.

Diffu=sion

FPEESS
FEESS

1033.4D0 | Pres=urse in Pa
330 .6D0 | Pressure in Pa

DO I = 1, NEN
DCON = 1. D0/(2 . OD0*AKT*%3)
FDSIM(I) = DCON®(ENG(I)%*2)*DES(I)*DEXF(—ENG(I) AKT)
IF (TP .EQ). TSPE)} WRITE(JDI,=*) ENG(I), FDSIM{I)

END DO

CALL PLINT(FDSIM.ENG NEN.A . B.OHGALL)
DN = (3.D0-8.D0)*DSORT (PT*AKT - TWOMT )~ 0OMGALL

DIFFH = DH.- {AD*TH) I DIFFH = n.D0 {(in S.I. =vsten)
DHCOHST = DIFFNH-SD I' I diff. coeff. for n (density)
DPCONST = DIFFH=ABR*=TP-PRESS I'D : diff. coeff. for p (pres=s.)
WRITE({JDE.20) TP, 0OMGAll, DHCONST, DPCONST

Hobilitwy

BEM = EC*DIFFH-PRESS | Eeqular mobility

AKOD = (PRESS-TR)#*#TA*BEM- (760 D0O*TFE) | Reduced mobility
WRITE(JHME, 24) TP, BEH., AKD | in unit= 5.1.

FIG 3-1 Programme pour calculer le coefficient de diffusion et la mobilité réduite.

Diffusion D (10™*.m?2.571)

T (K) Ce travail (n = ny) Na'(p = 101.325 kPa)

Li K* Na* Ce travail [27]
100 0.174 0.159 0.157 0.05 0.85
200 0.364 0.355 0.352 0.25 1.70
300 0.588 0.554 0.580 0.63 0.62
400 0.846 0.741 0.819 1.20 1.13
500 1.128 0.914 1.060 1.94 1.82
600 1.428 1.077 1.295 2.84 2.68
700 1.739 1.229 1.524 3.90 3.66
800 2.058 1.374 1.745 5.11 4.69
900 2.379 1.512 1.959 6.45 5.95
1000 2.702 1.644 2.165 7.92 7.20

TAB 3-1 Coefficients de diffusion D(T) des alcalins ions — He.
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FIG 3-2 Variation du coefficient de diffusion D(T) avec la température pour les dimeres
Li*- He, K*- He et Na'- He.

Dans ce domaine de température 1K < 7' < 1000K, nous avons utilisé le coefficient de diffusion

calculé précédemment pour déterminer la mobilité réduite des systémes Li*- He, K*- He et

Na’- He. La figure 3-2 illustre les variations de K, avec la température, nous voyons dans cette

figure qu’a basses températures les mobilités réduites ont tendance a des valeurs 20. 09, 17.40 et
17.73 (cm2/v.s) par respectivement. Ils gardent a peu prés constant ces valeurs jusqu’a ce que la

température atteigne T~ 100 K, au-deld duquel K, commence son augmentation. Les valeurs de

la mobilité réduite pour différentes températures et pressions sont présentées dans le tableau 3-2.

Nos résultats sont en bon d'accord avec celle de la littérature.
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Mobilité réduite K (cm?/v.s)
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24 L
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16 -

10

Température T (K)

100

FIG 3-3 La mobilité réduite K,,, les courbes présentent les systémes Li*- He, K*- He

et Na'- He.
Li* p = 1033.4Pa p = 330.6Pa
T(K ) K, T(K ) K, Ref
77.5 20.21 295 22.69 Ce travail
20.27 22.90 [28]
K* p = 1033.4Pa p = 413.3Pa
T(K) Ko T(K) Ko
76.8 17.84 294 21.41 Ce travail
17.84 21.31 [23]
Na* p = 20.0Pa
T(K) Ko
303 22.49 Ce travail
22.59 [29]

Tab 3-2 Variation de la mobilité réduite Ko avec la température T et la pression p.
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Conclusion
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Conclusion

Notre travail a porté sur I'étude quantique des collisions atomiques ou a été développé le cas
de la collision entre les ions alcalins et les atomes neutres d’hélium. Apres un bref exposé de la
théorie quantique des collisions, nous avons, dans une premiere étape, construit les courbes
d'énergies potentielles le long de laquelle deux particules fondamentaux s'approchent. Ce
potentiel a été utilisé pour résoudre numériquement I'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 thermo-physiques

spectroscopiques.

Dans une seconde étape, nous avons utilisé ces déphasages pour déterminer les propriétés
thermophysiques des trois systemes considérés, tels que le coefficient de diffusion D(T) et la
mobilité K, en utilisant le modéle de Chapman-Enskog. Enfin, nous avons établi la loi de
variation de ces coefficients de transports avec la température. L'accord avec des résultats

obtenus de la littérature est démontré.
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Annexe A

Symeétries moléculaires

Soient L le moment cinétique électronique total et S le spin électronique total d’un
systeme diatomique. Le moment cinétique total de la molécule est dans ce cas la somme
vectorielle J = L + S. Pour une molécule mononucléaire ou hétéronucléaire, son état

quantique électronique est généralement représenté par [7, 29]

2541 (&) (A1)

Dans cette notation, A est le module de la projection M de L sur I’axe joignant les deux

noyaux. On affecte a chaque valeur de A une lettre grecque majuscule comme suit

et S représente la valeur du spin électronique total ou (2S + 1) est une grandeur appelée
multiplicité de 1’état moléculaire. Le signe ‘+’ est attribué a 1’¢tat de la molécule si sa

fonction d’onde électronique ne change pas de signe par réflexion par rapport au plan

passant par les deux noyaux. Si I’inverse se produit, on lui attribue un signe ‘—’.

Les états électroniques des molécules diatomiques sont désignés par des lettres majuscules :

X est réservé a 1’état fondamental cependant; A, B, C, ... etc sont utilisées pour les états excites de
méme multiplicité que I’état fondamental dans I’ordre des énergies décroissantes. Les états de
multiplicité différente de celle de 1’état fondamental sont désignés par des lettres minuscules

a, b, c, ... etc; toujours dans le sens des énergies décroissantes [7, 29].
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Annexe B

Equation de Boltzmann

Les processus de transport dans un gaz quelconque sont basés sur 1’équation de transport de

Boltzmann. Cette annexe expose d’une maniére concise ce qui doit &tre connu sur cette équation.

Les propriétés d’un gaz dilué sont complément décrites par la fonction de distribution
f(t,r,v) dans I’espace de phase des coordonnées et des vitesses. Pour un mélange de gaz
monoatomique se trouvant dans un état hors équilibre, ou chaque atome de 1’iéme espéce est
objet d’une force externe F; le nombre total d’atomesdn;, dans le volume élémentaire dr;, dv; est

par définition
dni = fl(t, I, Vi)dridvi (Bl)

De plus, si nous supposons que seules les collisions binaires peuvent avoir lieu dans le gaz, la
fonction de distribution f;(t, r;, v;) est, selon le théoreme de Liouville [22], solution de 1’équation

intégro-différentielle
a i Pl ' '
T TVfi + FVfy = 2wy, [[vy (1~ £F, )bodbdp, ; (B.2)
]

Appelée équation de Boltzmann. Dans cette équation p; = m,;v; est I’'impulsion de I’iéme atome,

avec m; étant sa masse, b est le parametre d’ impact et

vij = vji = |— - (83)

Les fonctions de distribution apreés collision sont dénotées f; (¢, rj, v;) les intégrales qui
apparaissent dans le membre de droite de 1’équation (B.2) portent le nom d’intégrales de

collision.

Cette équation (B.2) constitue la base de discussion des propriétés de transport des gaz dilués.
Plus de discussion détaillées et élaborées de cette équation sont exposées dans des livres

spécialisés, des tels que dans les deux références [23] et [29].
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Abstract

This work focused on the quantum mechanical calculation of the thermophysical
properties of alkaline ions diffusing in a monatomic gas of Helium in the low

temperature domain using the Chapman-Enskog model.

The calculations are based on interatomic potentials constructed from recent data.
The results obtained for transport parameters such as diffusion coefficients and

mobility generally agree well with published values.

Résumé

Ce travail porté sur le calcul de la mécanique quantique des propriétés
thermophysiques des alcalins ions diffusant dans un gaz monoatomique d’Hélium

dans le domaine des basses températures par le modele de Chapman-Enskog.

Les calculs reposent sur des potentiels interatomiques construits a partir des
données récentes. Les résultats obtenus des parameétres de transport tels que les
coefficients de diffusion et la mobilité s’accordent généralement bien avec les

valeurs publiées.
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