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Introduction générale

La théorie de la diffusion consiste a étudier le comportement des particules Iégeres
aprés leur collision avec des particules cibles lourdes. L’étude de la diffusion
d'¢lectrons par des atomes et/OuU des molécules est un moyen important pour I’analyse
des processus induits par les électrons dans la matiére [1]. Celle-ci joue un réle
incontournable dans de nombreux domaines scientifigues comme la physique, la
chimie, la biologie et la médecine. En particulier, cette étude permet de décrire les
interactions induites par des particules chargées dans desmilieux vivants (imagerie

médicale, radiothérapie, médecine nucléaire...).

En physique la diffusion est divisée en deux grandes catégories, d’abord, la diffusion
¢lastique au cours de laquelle 1’énergie interne des deux particules reste inchangée,
seules les directions de propagation sont modifiées. Elle présente un effet important
sur le transport des électrons rapides et des positrons a travers la matiere [2]. Ce type
de diffusion est souvent utilisé dans les accélérateurs de particules afin de sonder la
structure des nucléons et des atomes. La deuxieme catégorie consiste en la diffusion
inélastique au cours de laquelle une partie de 1I’énergie incidente est cédée a la cible

qui passe dans un état excité durant la collision.

Un autre intérét majeur de 1’étude de la diffusion est la détermination de la probabilité
d’interaction ou le taux d’interaction, quantité souvent traduite par la section efficace
différentielle (SED) et ou totale. En effet, la section efficace de diffusion d'électrons
par les molécules joue un rdle important dans de nombreux domaines tels que la
science des rayonnements, l'astrophysique, les plasmas, etc... [3]. Les premicres
mesures dela section efficace totale de diffusion pour les collisions e-atome et e-
molécule remontent au début du 19eme siecle [4,5]. C’estune quantité tres fiable
pourla description des processus de diffusion.Elle contient des informations globales
sur la probabilit¢ de diffusion [1]. Elle est aussi nécessaire dans différentes
applications scientifiques et technologiques comme [’astrophysique, la physique
del’atmosphere, la fusion nucléaire [6]. De méme, la connaissance de la section
efficace différentielle est indispensable pour de nombreuses applications pratiques [2];

la section efficace différentielle de diffusion élastique est nécessaire pour 1I’é¢tude du


https://fr.wikipedia.org/wiki/Acc%C3%A9l%C3%A9rateur_de_particules
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nucl%C3%A9on
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome

transport des électrons dans la matiere [2]. Elle inclut l'analyse quantitative en
spectroscopie de surface, la conception et la caractérisation des détecteurs, la

dosimétrie du rayonnement et la planification du traitement par radiothérapie [2].

Par ailleurs, la molécule HCl a fait I’objet de plusieurs étudesthéoriques et
experimentales, compte tenu de ses intéréts et ses différents domaines d’application.
La molécule étant polaire, elle a intéressé les chercheurs en particulier, dans la zonedes
faibles énergies [7], elle a étéaussi l'une des premiéres molécules, auxquellesles
méthodes de couplage (close-coupling)ont été appliquées [8,9]. De plus, elle est 1’une

des premiéres a dévoiler une structure de résonance en excitation vibratoire [10].

Les premiéres mesures de la section efficace totale pour la diffusion des électronspar
la molécule HClont été effectuées par Briiche en 1927 [11]en utilisant un appareil de
type Ramsauer pour desénergies comprises entre 4 et 30 eV. Radle et al [12] ont
mesuré les sections efficaces différentielles d’excitation rotationnelle et vibrationnelle
durant la collision électron-molécule HCI et ont indirectement obtenu les sections
efficaces totales a partir des sections efficaces différentielles sur une gamme d’énergie
allant de 0,5 eV a 10 eV. Rohr et Linder [13]Jont mesuré la SED d’excitation
vibrationnelle de la molécule HCI par des ¢€lectrons d’énergies incidentes inférieures a
8 eV a un angle de diffusion de 120° et des SEDs a 3 eV pour des angles de diffusion
allant de 0° a 130°. Une année plus tard les mémes auteurs [14] ont mesuré les mémes
SEDs a une énergieinférieure a 3 eV, pour des angles de diffusion allant de 10° a 120°
en utilisant la technique des faisceaux croises. Trés récemment, Hamada et Sueoka [7]
ont utilisé un appareil a transmission linéaire sur une gamme d’énergie électronique
allant de 0,8 eV jusqu’a 400 eV pour mesurer les sections efficaces totales. Quant
auxSEDs d’excitation rotationnelle pour des énergies ¢lectroniques incidentes allant de
10 eV a 200 eV ont fait I’objet de mesures par Gote et al [15], en utilisant la méthode
des faisceaux croisés. Par ailleurs, a I’aide du modéle de la résonnance non locale,
Allan et al [16] ont mesuré des sections efficaces élastiques et d’excitation
vibrationnelle deHCI refroidi (Ei < 1). Cizek et ses collaborateurs [17] ont mesuré des
SEDs d’excitations vibrationnelles de la molécule pour des électrons d’énergies allant
de 0 eV a 4 eV. Des mesures de sections efficaces absolues pour 1’attachement
dissociatif, pour des énergies de 6 eV a 10 eV, ont été rapportées par Fedor et al [18].
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Par ailleurs, Alhassid et al[19] ont mesuré des sections efficaces différentielles
d’excitation vibrationnelle et rotationnelle(0,5 - 7 eV), en utilisant 1’approche

algébrique Eikonale.

Concernant les développements théoriques, plusieurs méthodes de calcul ont été bien
menees. Itikawa et al [8] ont calculé les sections efficaces de transition rotationnelle a
des énergies allant de 0,01 eV a 10 eV en utilisant la méthode close-coupling (CC).
Les sections efficaces différentielles et totales de diffusion élastique vibrationnelle des
électrons par la molécule HCI ont éeté aussi calculées par Padial et Norcross [20] en
utilisant la méthode CC a des énergies inférieures a 12 eV. Les mémes auteurs [21] ont
aussi calcule les sections efficaces totales d'excitation rotationnelle et vibrationnelle
dans l'approximation des noyaux adiabatiques pour des énergies incidentes plus petites
que 5 eV. Par ailleurs, Pfingts et al [22] ont calculé des sections efficaces
intégralesd’excitation rotationnelle de la molécule HCI par des ¢électrons de treés faibles
énergies,(< 0,04 eV) en utilisant la matrice R.La méme méthode a étéutilisée par
Morgan et al [23]pour calculer les sections efficaces d’excitation pour des énergies (E
< 1 eV), des sections efficaces élastiques (0 — 5 eV) et des sections efficaces
d’attachement dissociatif (< 2,5 eV). Les vibrations nucléaires sont incluses a 1’aide
d’une sonde dans le cadre d’une approximationnon adiabatique. Toujours dans le
modéle de la matrice R, Fabricant et al [24] ont calculé des sections efficaces
d’excitation vibrationnelle a des énergies incidentes allant de 0 eV a 7 eV, des sections
efficaces d’attachement dissociatif de 0 eV a 2,4 eV et les sections efficaces
différentielles de dissociation de HCI a différentes énergies incidentes de 4,5 eV a 9
eV avec des pas de 0,5 eV. Dans un autre travail[25], Fabricant a calculé des sections
efficaces d’excitation vibrationnelle et d’attachement dissociatif pour des énergies
inferieures a 2,5 eV en utilisant la théorie de la matrice R quasi-classique. Par ailleurs,
Mengoni et Shirai [26] ont calculé les sections efficaces différentielles de vibration
élastique a une energie de 20 eV, en utilisant un opérateur dipolaire pouvant induire
des transitions vibrationnelles et en développant une méthode d’évaluation des
¢léments de matrice nécessaires au calcul de D’amplitude de diffusion dans
I’approximation de Glaubert. L’excitation rotationnelle de HCI par impact électronique

a fait I’objet d’une étude par MinoroShimio [27] ou les sections efficaces élastiques
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ont été calculées pour des énergies incidentes allant de 3 eV a 50 eV. Le calcul de type
ab-initio est basé sur I’approximation des noyaux fixes avec un potentiel

électrostatique.

Fedor et al[28]ont aussi calculé les sections efficaces d’excitation vibrationnelle pour
des énergies allant de 1 eV et 4 eV en utilisant la méthode multicanal de
schwinger. Dans une gamme d’énergie plus faible (<2 eV), Karel Houfek[29] a aussi
calculé les sections efficaces intégrales d’excitation vibrationnelle et d’attachement
dissociatif. Cependant dans une gamme d’énergies assez large (0,1 a 2000 eV),
Vinodkumar et al [30] ont calculé les sections efficaces totales de diffusion en
combinant la méthode de la matrice R avec le modéleSCOP. Notons que le modele dit
SCOP (Potentiel Optique Complexe Sphérique) a été développé par Jain et Baludja

[31] pour calculer les sections efficaces totales de diffusion élastique (10 - 5000 eV).

Une autre molécule traitée dans ce travail est le fluorure d’hydrogeénec’est
unemolécule polaire hautement réactive et joue un role important dans la nature et les
systemes artificiels [32]. De ce fait, cette molécule a intéressé les chercheurs de
différents horizons. Mengoni et al [26] ont calculé des sections efficaces différentielles
de vibration élastiques a une énergie de 20 eV, en utilisant un opérateur dipolaire et en
développant une technique de calcul de I’amplitude de diffusion dans 1’approximation
de Glaubert. Des sections efficaces totales ont été aussi calculées et représentéespar
Joshipura et Vinodkumar[33] pour I’impact e- HF sur une gamme d’énergie allant de
10 &4 5000 eV, en utilisant les régles d’additivité (aditivity-rules) ainsi que 1’expansion
a centre unique (one center expansion).Par ailleurs, Karel Houfek [30] a calculé les
sections efficaces intégrales d’excitation vibrationnelle et d’attachement dissociatif
pour des énergies inférieures a 2 eV. De plus, Jain et al [27] ont calculé les sections

efficaces totales de diffusion élastique sur une gamme d’énergie (10 eV- 5000 eV).

Dans une expérience de diffusion d’¢lectrons par la molécule HF et utilisant des
faisceaux croisés, Radel et al [12] ont mesuré des sections efficaces différentielles
d’excitation rotationnelle et vibrationnelle et a partir desquelles, ils ont obtenu,
indirectement des sections efficaces totales sur une énergie allant de 0,5 a 10 eV. Rhor

et al [14] ont aussi mesuré des sections efficaces d’excitation vibrationnelle a une



énergie de 2 eV pour un angle de diffusion de 80°. A I’aide de I’approche algébrique
Eikonale, et pour des énergies allant de 0,63 eV a 10 eV. Alhassid et al [19] ont aussi
mesuré des SEDs d’excitation vibrationnelle et rotationnelle. Toujours pour des faibles
énergies,Cizek et son groupe de recherche [34] ont mesuré et calculé des sections
efficaces élastiques et d’excitation vibrationnelle de la molécule HF pourdes énergies

d’électrons incidents inférieure a 2 eV.

Comme nous le constatons dans ce modeste travail bibliographique, la majorité des
travaux sont réalisés aux faibles énergies et aussi au cas de la diffusion non élastique.
Ainsi, nous nous sommes proposé d’étudier la diffusion élastique des électrons par ces

deux molécules et sur une gamme d’énergieplus large allant de 20 eV a20 keV.

Le plan de ce manuscrit est comme suit. Aprés une introduction ou une bibliographie
générale est présentee pour situer dans le contexte scientifique le probléme a étudier,
nous abordons le chapitre I, ou sont consignées quelques notions portant sur la
diffusion élastique et les méthodes de calcul de la section efficace utilisees dans ce
travail : la méthode des déphasages a des faibles énergies et I’approximation de Born a
des énergies éleveées. Dans le chapitre Il, nous présentons les propriétés et
caractéristiques des molécules HCI et HF et nous discutons les différents potentiels
utilisés : potentiel statique, de corrélation-polarisation et d’échange. Le chapitre 111 fait
I’objet de la présentation et de la discussion des résultats obtenus dans notre travail. En
effet dans ce chapitre, les sections efficaces doublement différentielles et intégrales de
diffusion ¢lastique d’électronspar les molécules HCIl et HF pour des énergies
incidentes allant de 20 eV a 20 keV, sont largement commentées et comparées aux
différents résultats théoriques et expérimentaux existants dans la littérature. Nous
terminons ainsi ce manuscrit par une conclusion générale ou les points les plus

importants sont consignés.
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Chapitre |

Rappel théorique sur la diffusion élastique
par un potentiel central

| - Introduction

Pour étudier I’effet d’un rayonnement (ou des particules neutres ou chargées) sur la
matiere, un grand nombre d’expériences de physique a été bien mené par des
chercheurs de différentes disciplines. Ces experiences consistent a diriger un faisceau
de particules de type (1) sur une cible de particules de type (2) supposée au repos et a
étudier les collisions qui en résultent. De facon générale, on détecte les différentes
particules qui composent 1’état final du systeme, c’esta dire,I’état apres la collision et
on analyse leurs caractéristiques (direction d’émission, énergie...). Le but d’une telle
étude est, évidemment, de bien décrire les interactions entre les diverses particules
intervenant dans la collision. Suite a ces collisions, on observe parfois des réactions
diverses, donnant lieu a des phénomenes trés complexes (collisions de réarrangement,
création de nouvelles particules...), qui ne feront pas I’objet de ce travail. Dans des
conditions bien définies, certaines réactions aboutissent a un état final constitué de
mémes particules que I’état initial. Ce type de réactions estdésigné sous le nom de

diffusion.

En physique, la diffusion peut désigner quatre phénomenes distincts: la
propagation des ondes, la diffusion ou transfert de chaleur, la migration d’especes
chimiques dans un milieu ou encore la déviation de particules lors d’une interaction.
Toute diffusion, qu’elle soit entre atomes, entre noyaux ou entre particules
élémentaires, permet de sonder la structure interne de la matiére et fournitdes
informations sur la nature des interactions qui régissent la physique de I’infiniment

petit.
Les processus de diffusion peuvent étre classes en trois catégories :
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- diffusion élastique, dans laquelle 1’état interne du projectile et celui de la cible
restent inchangés, seules les directions de propagation sont modifiées ;

- diffusion inélastique, au cours de laquelle une partie de I’énergie incidente est
cédée a la cible qui passe dans un état excité apres collision, c'est-a-dire, on
assiste a un changement de I’état interne de la cible ;

- diffusion profondément inélastique qui est une diffusion a haute énergie avec

un fort transfert d’impulsion.

L’intérét majeur de 1’étude de la diffusion est la détermination de la probabilité
d’interactions ou du taux d’interactions. En effet, ce qui intéresse les scientifiques est
la probabilit¢ pour qu’une réaction se produise et cela vers divers fins d’intéréts

scientifiques, énergétiques, techniques, medicales et autres.

Dans notre cas, nous nous intéressons a la diffusion élastique d’électrons par des
molécules. Les résultats sont, souvent, exprimés au moyen de nouvelles quantités
physiques, appelées sections efficaces de diffusion, liées directement a la probabilite
d’interaction. Cette derniére est liée a son tour aux ondes décrivant le comportement
des particules en interaction. Pour ce faire, nous étudions I’évolution de la fonction
d’onde associée aux particules incidentes sous 1’influence des interactions avec les
particules cibles. Cette fonction d’onde est nécessaire a la détermination des sections

efficaces.

Il - Définition des sections efficaces

La section efficace de collisions entre particules est une grandeur physique liée a la
probabilité d’interaction entre ces particules. En effet, il est connu que les sections
efficaces différentielles et intégrales de diffusion des électrons par des molécules
cibles jouent un rdle tres important dans de nombreux domaines de la physique tels
que : la physique des rayonnements, des plasmas, des surfaces, de la chimie-physique,

etc...

Comme on I’a déja souligné, dans toute expérience de diffusion, on bombarde

une cible immobile de particules de type (2) par un faisceau monocinétique de
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particules de type (1) (voir Fig. 1.1). Dans le présent travail, les particules projectiles
sont des électrons et la cible est dans un premier cas la molécule de chlorure

d’hydrogeéne HCI et dans un deuxiéme cas la molécule de fluorure d’hydrogene HF.

Les électrons incidents arrivent le long de 1’axe oz avec un vecteur d’onde k,, dit
incident et une énergie cinétique E;, dite d’impact. Dans notre cas, nous considérons

que les collisions sont élastiques: les électrons diffusés sont caractérisés par un
vecteur d’ondekd(kd * kl) et ont une méme énergie cinétique que les électrons

incidents (voir Fig. 1.2), en d’autres termes|_k_:| = |k—d)|

Détecteur

Faisceau incident

Cible (centre de diffusion)

Figure 1.1 : Diffusion d’un faisceau de particules par une cible au repos. Les
particules diffusées sous un angle solide dCQ) sont mises en évidence par un
détecteur.
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Figure 1.2. Représentation des différents vecteurs d’ondes E et k—d) associés aux
électrons incidents et diffusés respectivement. Les directions de |'espace sont repérées
par deux angles 6 et @.

Si on note par F; le flux de particules dans le faisceau incident, c'est-a-dire, le nombre
de particules traversant par unit¢é de temps une surface unité placée
perpendiculairement a I’axe oz. Fi est supposé¢ suffisamment faible pour que 1’on
puisse négliger les interactions mutuelles entre les particules incidentes. A 1’aide d’un
détecteur ¢loigné de I’origine o, on mesure le nombre dn de particules diffusées par
unité de temps dans I’angle solide dQ situé dans la direction définie par les angles
polaires Bet ¢. Le nombre dn est proportionnel a dQ et au flux incident a travers la

relation [1] :
dn =o(0,p)Fid (1.0)

Le coefficient de proportionnalité o (&, ¢) a une dimension d’une surface est dit
section efficace différentielle de diffusion des électrons par le centre diffuseur dans la

direction spatiale (&, ¢). Elle représente la surface fictive que devrait avoir la molécule
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cible pour reproduire la probabilité de collision ou de réaction avec une autre particule,
en supposant que les collisions se produisent entre objets impénétrables. On voit, ainsi,
la nécessité de sa détermination pour I’interprétation des résultats des expériences de

diffusion.

Le nombre total n de particules diffusées par unité de temps s’obtient en intégrant
I’Eq. (I.1) sur I’angle solide dQ. On definit également la section efficace intégrale

comme suit [1] :

Otor = J 0(2)dQ (12)

111 - Notion de diffusion par un potentiel central

Pour étudier la diffusion par un potentiel central, nous introduisons, tout d’abord, les
notions fondamentales des états stationnaires et d’amplitude de diffusion. Puis, nous
montrons que la connaissance du comportement asymptotique des fonctions d’onde
associées aux états stationnaires permet d’obtenir la section efficace de diffusion qui

n’est autre que le carré de 'amplitude de diffusion.

111 .1- Ondes stationnaires de diffusion

Un état stationnaire est complétement défini par son énergie E et sa fonction d’onde

Y, () solution de 1’équation de Schrodinger :

Hy (1) = EYi(7) (1.3)

ou l'opérateur H désigne I’hamiltonien, donné par la somme des opérateurs de
I’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle du systeéme en interaction, tel que H =
T+ V(@) = p%/2m + V(#), P et m étant respectivement I’impulsion et la masse de la
particule incidente. Dans le cas d’un potentiel central V(#) , le moment cinétique L est
conservé , ainsi le passage aux coordonnées sphériques, permet d’écrire I’impulsion

sous la forme [2] :

L7 (14)
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d’ou I’expression de I’hamiltonien en fonction du moment cinétique L :

2 2

—r > 1.5
H T 4G (1.5)

OUPr est la composante radiale de ’impulsion P.

L’¢équation de Schrodinger, décrivant 1’évolution de la particule chargée (incidente)

d’¢énergie Eijet d’impulsion P=h I_c), dans le champ d’action du potentiecl de la molécule

cible, est traduite par 1’équation aux valeurs propres suivante [2] :

—h?
[%A - v@] Vi) = Ee®) (16)

ou 7% est la constante de Plank.

Dans la zone loin du champ d’action du potentiel, c’est a dire avant la collision,

I¢lectron incident est libre, son état peut étre représenté par I’onde plane ekt Lorsque
ce dernier rentre dans la région ou regne le potentiel V(#), la fonction d’onde
décrivant son état est modifiée. En effet a un instant t positif (apres collision), cette

derniere est une superposition d’une onde transmise se propageant dans la méme

direction, donc en e¥”, et d’une onde diffusée dont la structure dépend du potentiel
d’interaction V (7). Toutefois la forme asymptotique de I’onde diffusée doit satisfaire

certaines conditions physiques telles que :

- la diffusion n’étant pas isotrope, I’amplitude de 1’onde sortante dépend de la

direction (&, ¢) ;

eikr ,
c’est une onde

- Sa dépendance radiale dans la direction (&, ¢), doit étre en

T

sortante de méme énergie que 1’onde incidente.

Le comportement a I’ infini de la fonction d’onde représentant 1’état stationnaire de
diffusion 1/),‘3 s (7) est donc une superposition de deux ondes, I’une est libre (sans

potentiel) et I’autre en présence du potentiel et subit donc son effet. Cette onde

s’écrit [2] :
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ikr

(1.7)

v (@) = e+ f()—

avecf(Q) I’amplitude de diffusion, dont la grandeur dépend de (&, ¢).

Le terme d’onde plane e représente un faisceau monocinétique de particules

incidentes, dont la densité de probabilité est €gale a I'unité et la densité de courant est

donnée par hkim. Le terme f(2)e™ ™ /r représente le faisceau de particules diffusées

2 P 2
de densité de probabilité @ et de densite de courant égale a (h;k'f%)')

T

En se

conformant a cette interprétation, on peut calculer le nombre dn de particules émises
par unité de temps dans 1’angle solide dQ2. Il est égal au flux de particules diffusees,
vues sous I’angle solide (Q, Q+dQ) [1] :

hk
— 2 1.8
dn = —|f(2)|*dn (1.8)

En remplacgant le flux incident Fi par sa valeur hkim, puis en identifiant 1’expression
de dn (Eq.(I.8)) a celle donnée par I’équation (I.1), on obtient la section efficace
différentielle [2] :

o) = [f(D)]? (1.9)

Il reste maintenant a déterminer 1I’amplitude de diffusion f(Q).

IV - Calcul des sections efficaces

Pour le calcul des sections efficaces, I’approximation de Born au premier ordre est treés
indiquée puisque l’interaction entre les particules est considérée faible (diffusion
élastique). En effet, pour des électrons incidents de grande énergie cinétique cette
interaction peut étre considérée comme une simple perturbation. Cependant dans le cas
des faibles énergies incidentes, 1’électron incident de faible vitesse a suffisamment de
temps pour échanger son énergie avec les particules de la cible et I’approximation de
Born n’est plus applicable. Pour éviter ce probléme, nous introduisons une autre

méthode dite « des déphasages » que nous décrivons ci- apres.

IV. 1 - Méthode des déphasages
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Dans le cas d’une diffusion par un potentiel central dont la portée n’excede pas trop la
longueur d’onde associée au mouvement de la particule, il existe des €tats stationnaires
de moments cinétiques bien définis. Nous appelons ondes partielles les fonctions
d’ondes associées a ces états et nous les notons Yy ., (). Pour calculer la section
efficace de diffusion, il suffit de déterminer le comportement asymptotique de I’onde
stationnaire qui n’est autre que Y ,(7)et qui doit étre similaire & une fonction
d’onde sphérique libre. A cet effet, nous devons résoudre 1’équation de Schrodinger en

coordonnées sphériques :

Hl/)k,l,m (r) 9: (p) = El/)k,l,m (ry 61 (p) (IlO)

en remplagant 1’hamiltonienH par son expression donnée par I’Eq. (I.4), il vient que :

2 2
pr

2m + 2mr?

+ V(T‘) lpk,l,m(rr 9: (P) =E ¢k,l,m(ri 9) 90) (Ill)

ou I est le nombre quantique orbital associé au moment cinétique L et m le nombre

quantique associé a la composante L.de L, et rappelons aussi que la valeur propre de

(L) est 721(1+1).

Sachant que P:%s’écrit en coordonnées polaires sous la forme :

2 21 d? 5 s . . .
P =-h ~—zT I’équation (I.11) devient :

—h?1 d? h2L?

o sz T oz TV | Vkim(€,0,¢0) = Epy (1,6, @) (1.12)

I’onde partielle Y., (7,0, @) peut s’écrire sous la forme d’un produit de deux
fonctions d’onde, I’'une dépendant de la distance radiale r et I’autre ne dépend que de
I’angle solide de diffusion Q(&.¢) [1] :

Vim(1,6,0) = R , ()Y (6, 9) (1.13)
la fonction d’onde angulaire Y,™(6,¢), sur laquelle nous reviendrons est dite

harmonique sphérique, on a L?Y™(6, ¢) = h*I(l + 1)Y"(6, ¢). La fonctionR, ;(r),

dite radiale, est solution de I’équation radiale de Schrodinger :
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h? 1 d? [(l + 1)h?
2mr dr? r 2mr?

+ V()| R, (r) = ERy (1) (1.14)

Pour simplifier, faisons le changement de variable suivant :¢y ;(r) = rRy ;(r)

OU ¢y, (r) satisfait la condition a Dorigine : ¢y ;(r = 0) = 0. L’équation (1.14)

s’écrit alors :

h? d? I(l+ 1h?
2mdr? 2mr?

+ V(r)] Qi (1) = E@y, () (1.15)

21,2 2
En posant, E = hz—:let V(r) = zh_m U(r), I’équation radiale devient :

h? d? +hzl(l+1)+h2U() B 2f2 |16
om dr? M2 m )| Qi (r) = om Qi (1) (1.16)
ou simplement :
dz I(l+1)
[_ dr? r2 +U(r) - kz] Qi) =0 (1.17)

Dans le cas d’un potentiel a portée finie, on s’attend a ce que les ondes partielles
Yrum(,60,9) , pour r trés grand, soient proches des ondes sphériques libres
l/},g’l‘m (r, 8, @) (c’est pour cette raison que nous étudions les états stationnaires d’une

particule libre) dont le comportement asymptotique de leur fonctions radiales est la

e—tkr , ikr
et d’une onde sortante

superposition d’une onde entrante présentant une

r

différence de phase bien déterminée. Le comportement asymptotique de I’onde
partielle ;. (r,0,9) dans le potentiel V(r) est également la superposition d’une
onde entrante et d’une onde sortante. Toutefois, la différence de phase entre ces deux
ondes différe de celle qui caractérise 1’onde sphérique libre correspondante. Le
potentiel V(r) introduit un déphasage Jisupplémentaire. Ce dernier constitue la seule
différence entre les comportements asymptotiques de Yrm(,6,0) et
Yrom(r,0,9); par conséquent la connaissance des déphasages i pour toutes les

valeurs du nombre quantique | doit étre suffisante pour calculer la section efficace.
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Ainsi, on construit 1’état stationnaire de diffusion comme une combinaison linéaire
d’ondes partielles de méme énergie mais de nombre quantique | de moments

cinétiques différents, tel que [1] :

P (@) = Z cPrio(T,0,9) (1.18)

l

I’expression de Py ; o (T, 8, ) sera donnée explicitement, plus tard.

Des arguments physiques (1’¢lectron incident est représenté par une onde plane
etk” et la fonction d’onde de diffusion est une superposition de deux termes dont I’un
est et ) suggérent que les coefficients de cette combinaison linéaire doivent étre les

mémes que ceux du développement de I’onde plane ek sur les ondes sphériques
libres [1]. Ainsi 'utilisation des ondes partielles permet d’exprimer I’amplitude de

diffusion et par suite la section efficace en fonction des déphasages oi..

IV. 1. 1- Etat stationnaire d’une particule libre

En absence du potentiel, I’équation radiale donnée par I’expression (I1.17) s’écrit :

d> l(l+1
- et 2 e =0 (129

ou ¢p,(r) est la partie radiale de la fonction d’onde sphérique libre YR, ,, (7, 6, @).

pr (1) = /zﬂiz Ju(kr) (1.20)

ouj; (kr) estune fonction de Bessel sphérique définie par :

Cette derniére s’écrit [1] :

.
1 d) sin kr (1.21)

Jiler) = (DN (= 2) T

Pour kr tendant vers I’infini, cette fonction s’écrit [1] :
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jitkr) ~ %sin (kr - l—n) (1.22)

kr—oo 2

En utilisant les propriétés trigonométriques de la fonction sinus, la fonction de Bessel

T 1 elkr .l —ikr s\ 1s . . , .
s’écrit : j;(kr) = E( T —le , d’ou D’expression de la fonction sphérique

1 2k?2 ikr )
() = T ’ - (eil —ile—lkr> (1.23)

En injectant I’expression (I.23) dans I’équation (I.13) on obtient le comportement a

radiale libre :

infini de ¥ ,,,(r, 6, ¢) tel que:

1 2k2 (_l-)leikr ile—ikr
YRoum(0,0) = 7 ﬂ< ——— "6 (1.24)

r
Comme prévu, a I’ infini I’onde sphérique libre résulte bien de la superposition d’une

e—lkT

ikr
onde entrante et d’une onde sortante eT dont les amplitudes présentent une

différence de phase égale a Ir.

IVV.1.2 - Particule en présence d’un potentiel

En présence d’un potentiel, la partie radiale de la fonction d’onde sphérique

Yrum (1,6, @) est régie par I’équation (I.17). Lorsque r est trés grand (r—o), le terme

. I(l+1 . . P N . .. . ,
centrifuge % tend vers zéro, le potentiel étant a portée fini tend aussi vers zeéro.

Ainsi I’équation radiale de Schrodinger (1.17) se réduit a :

dZ
[W + k2] Pr1(r) =0 (1.25)

la fonction ¢y ;(r) solution de cette équation a pour comportement asymptotique

I’expression suivante [3] :
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l
@) ~ asin (kr _T 51) (1.26)

r—oo 2
Apres toutes transformations trigonométriques, la fonction d’onde partielle (1.13)
s’écrit [1]:

eikreial —i I _ e—ikre—i6lil
Sl Y6, p) (1.27)

Yrm(™6,0) = q i

Comme attendu, c’est une superposition d’une fonction d’onde sortante e**” et d’une

autre entrante e~*" _ Pour préciser la comparaison entre I’onde sphérique libre et
I’onde partielle, on multiplie 1y ;. (1, 8, @) par e*% et on ajuste la constante a; a (1/k),

on définit la fonction d’onde partielle (introduite dans 1’équation (I.18)) comme

suit [1] :

~ 1 . . .
Yim (1,0, 0) = er ((—D)tetkre?idt — jle=ikr)ym (g, p) (1.28)

En comparant les équations (1.24) et (1.28), nous remarquons que la seule différence
entre les deux fonctions d’onde est le terme de déphasage e?'%! ; notons, bien sir la
différence due a la constante de normalisation. Le déphasage résume tout 1’effet du

potentiel sur la particule de moment cinétique L.

En se rappelant de I’expression générale d’une onde stationnaire de diffusion (voir Eq.
(1.7)) on remarque que pour ce type de potentiel, le systeme possede une symétrie de
révolution autour de I’axe oz (i.e. la fonction d’onde 1/},? UT et I’amplitude de diffusion
f(€) sont indépendantes de I’angle ¢). Sous cette condition, le développement de la
fonction d’onde stationnaire ne comprendra que les ondes partielles pour lesquelles le
nombre gquantique azimutal m est nul. Ainsi, la fonction donnée par I’équation (1.7) se
simplifie:

ikr

W (r,0) = e + £(6) (1.29)

r

et I’équation (1.28) s’écrit :
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R eikrezi8l(_i)l _ e—ikrl-l
Pii1,0(r,0) = 2kir yr ()

ou encore en fonction du polynéme de Legendre [1] :

R 21+ 1 eikreziSl(_i)l _ e—ikrl-l

_ / 1.30
Pr10(r, 6) e i p,(cos 6) (1.30)
avec y2(0) = /Zi—:pl(cos 9).

Comme dé¢ja dit plus haut, la fonction d’onde représentant 1’état stationnaire de

diffusion, combinaison linéaire d’ondes partielles et décrite par 1’équation (I.18) peut

s’écrire sous la forme :

21+ 1 ikr 2181( l)l —e —ikr; l
diff _ ’ 1.31
Y, (r,0) = 2 o [ Sy pi(cos 8) (1.31)

Si on introduit le développement de 1’onde plane e’k en ondes sphériques libres [1] et

le développement de f(6) en série de polynémes de Legendre [2], on écrit :
B =) AR D) Gy (0) (1.32)
l

C'est-a-dire :

o kP — 2(21 + 1) it (kr)p,(cos 8) (1.33)
7

et

£(0) =) fipi(cos6) (1.34)
l

L’introduction des expressions (1.33) et (1.34) dans 1’équation (1.29) permet d’écrire :

ikr

 pi(cos6) (1.35)

TRUGOEDY [(21 +1) 1%, (kr)pi(cos 8) + f;

l
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En tenant compte de la forme asymptotique de la fonction de Bessel jl(EF), nous
pouvons réécrire I’équation (I1.33) en séparant les ondes entrantes des ondes sortantes
comme suit :

ikr —ikr ikr

-2+ D (-1 STr + fi " ]pl(cose) (1.36)

i e
d4if1 (r, 6) =2[(21+1)2ikr
l

ou encore sous la forme [2] :

: 21+1 e*r  21+1 e~ kT
;flff(r,9)=21( o +fz) TR (-1 " ]pz(cose) (1.37)
l

En identifiant les expressions (1.31) et (I.37) de la fonction d’onde, nous fixons les
coefficients ¢; de maniére unique [1], ce qui permet de trouver ’expression de f; en

fonction du déphasage 6; [2] :

4
/ _ L 1.38
Cj= T+ 1 2L+ 1)i (1.38)

2l+1 .
fi = k edlsin 6, (1.39)

Pour obtenir I’expression de ’amplitude de diffusion f(8) en fonction du déphasage,
il suffit de remplacer la quantité f; par son expression (I1.39) dans 1’équation (1.34), on

aalors :

2l+1 o
f(6) = z ¢ 'sind;p(cos0) (1.40)
1
Comme la section efficace différentielle est donnée par le carré de amplitude de

diffusion (voir Eq. 1.9),0n a :

2

a(8) =|f(6)|% = %Z(Zl + 1)e'% sin &; p;(cos O) (1.41)
1
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L’intégration sur I’angle solide Q (plutot ) donne la section efficace totale ottt en

tenant compte de 1’orthogonalité des polyndmes de Legendre, on aboutit a [2] :
4 .
Otot = pE(Zl + 1)sin®4, (1.42)
!

Ainsi, dans le régime des basses énergies, ou I’approximation de Born n’est pas
indiquée, la connaissance des déphasages entre 1’onde libre et ’onde liée permet de

déterminer les sections efficaces.

Dans ce qui suit nous décrivons la méthode de calcul des sections efficaces de
diffusion dans le cadre de la premiére approximation de Born, méthode bien adaptée

au régime des énergies intermédiaires et élevées.

IVV.2 - Approximation de Born

L’approximation de Born consiste a trouver une solution approchée de I’équation
intégrale de la diffusion. Pour ce faire, nous montrons I’existence de fonction d’onde
stationnaire ayant un comportement asymptotique de la forme (1.7). Ainsi, dans une
premiére étape nous écrivons I’équation intégrale de la diffusion, dont les solutions
sont précisément les fonctions d’ondes des états stationnaires de diffusion. Pour cela,
nous allons reprendre I’équation aux valeurs propres (1.6), dans laquelle nous
injectons les expressions de 1’énergie E et du potentiel V (7) définies plus haut(E =

h2k? o h? o
—, V() =— U(r))et la mettre sous la forme :
2m 2m

(A + k) () = U@ i (F) (1.43)
Supposons, maintenant, qu’il existe une fonction G(7) telle que :
A+ k*)GEF) =6(7) (1.44)

G ()est appelée fonction de Green de I’opérateur(4 + k?) . Alors toute fonction qui

verifie 1’égalité :
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V() = Yo () + f ABr'G(F —r U )@ (1.45)

satisfait 1’équation différentielle (1.43). La fonction 1, (7) introduite dans I’Eq. (1.45)
est la solution de I’équation libre(4 + k?)y,(#) = 0. En effet, I’application de
Iopérateur (4 + k?) aux deux membres de I’équation (1.45) et compte tenu de la

condition (1.44), nous obtenons :
(A + kD, () = (4 + k?) j d*r'G(F -1 U (7) (7)) (1.46)

Admettons maintenant que I’on puisse faire passer I’opérateur dans I’intégrale. Il agira

alors seulement sur la variable r et donnera, d’apreés (1.44) :
(4 + kK2, (F) = j d*r'§(7 — 1)U (7) () (1.47)
En tenant compte des propriétés de la fonction ¢ de Dirac, on a:

(A + k)i () = Ui (7) (1.48)

Ainsi, on a démontré que toute fonction d’onde solution de 1I’équation différentielle
(1.43), vérifie I’équation intégrale (1.45). Autrement dit, toute fonction d’onde W (7)
représentant un état stationnaire de diffusion, solution de 1’équation de Schrodinger,

peut s’écrire sous la forme :
YT () = o (F) + J ar6(F - (r) v (v) (1.49)

ou la fonction G(7 — 7) peut étre donnee [1] :

1 eik|r*—7|

G(Y_T')z_Eﬁ—ﬂ

(1.50)

retr’ sont respectivement les vecteurs positions d’un point M tres éloigné de la zone

d’action du potentiel et d’un point P situé¢ dans la zone d’action du potentiel (voir Fig.

1.3).
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Figure 1.3. La distance |# — 7’| entre un point M trés éloigné
de o et un point P situé dans la zone d’action du potentiel

Par suite nous pouvons donc conclure qu’il suffit de résoudre 1’équation intégrale de
diffusion, pour trouver les fonctions d’onde représentant les états stationnaires de
diffusion. En effet, la forme générale de 1’équation intégrale de diffusion, montre qu’il
est plus facile et plus commode de I’utiliser. Son principal avantage vient du fait qu’en
choisissant y,(7) et G(¥) de facon adéquate, on peut incorporer le comportement
asymptotique désiré (Eq.(1.7)). Ce dernier suggére que 1, soit égale a e et la
fonction de green sortante G+(¥) ait le comportement asymptotique suivant :

ikr =4
le e—Lkdr’
4 r '

G+(F—F) ~ —

T—00

Par ailleurs, comme 1’onde incidente a son vecteur d’onde dirigé le long de 1’axe

z,0na ek = ek’ ¢quation (1.49) se transforme [1] :

)

I (7) = ellT 4 f &r'G (7 —)U () wi () (1.51)

Cherchons maintenant a résoudre cette équation par itération ; un simple changement

de variable ren r’ et r’ en r"permet d’écrire :
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() = e 4 f &G, (v =) u () () (1.52)
Si I’on reporte I’expression (1.52) dans I’équation (I.51) on obtient :
w,fiff(F) = eik? 4 .f d3r'G, (7 — P)U (7) eifr’

(153)
+ @ [ ere, (7= o (7)

Les deux premiers termes de la somme sont connus, seul le troisieme contenant
W27 (') est inconnu. Si on fait un autre changement de variables r' en "' et r''en
r"" on poussera encore a un ordre superieur le terme inconnu. On construit ainsi, de
proches en proches, le développement de Born de la fonction d’onde stationnaire de
diffusion. Notons que chaque terme de ce developpement fait intervenir le potentiel
une fois de plus que le terme précédent. Si le potentiel est faible, les termes successifs
sont de plus en plus petits. En poussant le développement suffisamment loin, on pourra
négliger le dernier terme du second membre, ce qui donne w,‘fiff(F) en fonction de
quantités toutes connues. Si en particulier, on se limite au premier ordre en U, il suffit
de remplacer "/ (7) par e dans 1"équation (L51) et G, (7 —77) par son

comportement asymptotique ; on obtient ’expression de la fonction d’onde dans le

cadre de la premiere approximation de Born :

dif f r= w1 e 3.0 ikar 17 () ,—ikor!
Y (@) =e T d°r'et"d U(T)e L (1.54)

—

Enposant: k, — k, = ket U(¥) = Zh—TV(F) ona:

ikr

; R 1le 27 —
) = e — jd3r'e-lkr u(r) (1.55)

En identifiant les équations (1.55) et (1.29) on obtient le développement de Born de
I’amplitude de diffusion [1] :

f(0) = —%j d3r' e~ | (7) (1.56)
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Ainsi, on déduit, dans le cadre de la premicre approximation de Born, I’expression de

la section efficace qui est directement liée a la transformée de Fourier du potentiel
U@ [1]:
2

m 2
41r2h*

o(6) = j d3re~ TV () (1.57)

Nous avons, ainsi, décrit les deux méthodes de calcul des sections efficaces, que nous
allons utiliser dans ce travail pour toute la gamme d’énergie, utilisée, des particules

incidentes.

Il reste maintenant a définir succinctement les différents potentiels utilisés dans le

cadre de ce travail.

V - Différents potentiels utilisés

Aprés avoir rappelé les deux méthodes de calcul des sections efficaces différentielles
et intégrales de diffusion des électrons, nous allons décrire brievement les difféerents
potentiels utilisés lors des interactions « électron-molécule ». Parmi ces potentiels on

peut citer deux principaux modéles.

V.1 - Potentiel a symétrie sphérique

Des calculs de sections efficaces différentielles de diffusion ¢élastiques d’¢€lectrons par
des molécules ont été effectués en utilisant différents modeles de potentiels
d’interaction tels que le potentiel double yukawa et le potentiel réalistique. En effet
Katase et al [3] ont utilisé ces deux potentiels pour calculer les sections efficaces de
diffusion élastique des électrons par la molécule d’eau sur une gamme d’énergie allant

de 100 eV jusqu’a 1000 eV.

I - Potentiel double Yukawa

La forme générale de ce potentiel est donnée par I’expression suivante [4] :

Ur) = -z§a<r) (1.58)

avec .
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6y =(3)ed +(1-7)e5 (1.59)

ouG(r) est une fonction introduite pour tenir compte de 1’écrantage coulombien et h, d
et s sont des parameétres ajustables déterminés par la comparaison entre les sections

efficaces différentielles mesurées et celles calculées.

Ii— Potentiel Téalistique”

C’est un potentiel dans la forme générale est la méme que celle donnée par I’Eq.
(1.58) avec une fonction d’écran déduite de I’intégration de la densité de charge
électronique p(r). Cette derniére est calculée initialement via 1’équation de poisson,
puis reformulée par Ellison et Banyard [4,5]. Ce potentiel est utilisé par Katase et al

[3] sous la forme suivante:
Z

avecGgp (1) est la fonction d’écran de Ellisson et Banyard, (déduite par intégration de

la distribution de charge) dont I’expression est la suivante :

1 -r =r
Gep(r) = ~ a,b?(r + 2b,)ebr + a,b%(r? + 4b,r + 6b22)eb2] (1.61)

Les valeurs des paramétres ajustables ai, b, a2, b2 sont déterminés en comparant leur

distribution de charge avec celle de Banyard et March [5].

V.2 — Potentiel optique

Un autre modeéle de potentiel, dit potentiel optiqgue complexe sphérique a été utilisé
par plusieurs chercheurs [6-14] pour I’étude des interactions de particules chargées
avec des cibles atomiques et/ou moléculaires pour des gammes d’énergie d’impact
différentes. Ce potentiel permet de bien décrire la diffusion élastique des électrons par
des cibles sphériques et non sphériques. Il est composé de trois termes essentiels:
potentiel statique Vs(r), potentiel d’échange Ve (r) et potentiel de correlation-
polarisation Vcp(r). Les deux premiers sont fonction de la densité de charge

électronique de la molécule cible, alors que le potentiel de polarisation dépend plus du
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moment dipolaire de la cible. Le potentiel optique, de facon générale, differe du
potentiel a symétrie sphérique par le fait que le premier prend en compte les effets

d’échange et de corrélation-polarisation alors que le second les néglige.

V.2.1- Potentiel statique

Le potentiel d’interaction ¢€lectrostatique caractérise 1’interaction entre le projectile et
la cible, en considérant que le systeme est fixe pour chaque distance r. L’expression,
donnée par Reid et Wadehra [15] en fonction de la densité de charge électronique de la

molécule cible conformément a la loi de coulomb s’écrit :

Vse(r) = f | P (r) dr (1.62)

For
ouziest le nombre d’électrons de la cible moléculaire et ri représente la distance entre

les noyaux des atomes constituant la cible. Pour une densité de charge éelectronique a

symétrie sphérique et aprés intégration sur 1’angle solide dQ, le potentiel statique se

transforme :
2T
—7Z: s F
Ve (r) = Z —l+f sinedef dgoleerr (1.63)
i Ti 0 |r -7
0
d’ou
Ve (r) = 2 a + 47tjp( )rzdr (1.64)
147 1S

avecr-=max (r, r)

V.2.2- Potentiel d’échange

Dans certaines conditions expérimentales, en particulier, quand 1’énergie des électrons
est proche de I’énergie d’ionisation de la cible, un nouveau phénomeéne peut se
produire. En effet, I’électron incident peut arracher un électron a la cible en lui
communiquant toute son énergie cinétique, 1’¢lectron incident prend la place de
I’¢jecté. Lors d’une expérience de diffusion, nous ne disposons d’aucun moyen

permettant de distinguer les deux électrons, nous introduisons alors un nouveau
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potentiel dit d’échange. Ce dernier joue un rdle primordial dans le domaine des basses
énergies. Plusieurs formes [16,17] sont proposées pour expliquer ce phénomene. Nous
reviendrons dans le prochain chapitre sur les details des différents potentiels d’échange

utilisés dans ce travail.

V.2.3 - Potentiel de corrélation-polarisation

Dans le cas ou I’énergie cinétique des particules incidentes n’est pas treés élevée, ces
dernieres passent plus de temps aux voisinages de la molécule cible car leurs vitesses
incidentes sont faibles, ainsi les champs électriques créés par les particules incidentes
ont le temps de polariser la cible. Ce phénomene peut étre pris en considération par
I’introduction d’un nouveau potentiel appelé potentiel de corrélation-polarisation. On
trouve dans la littérature plusieurs formes pour ce potentiel [10,15, 18-21] qui ont été
utilisées pour décrire les corrélations. Nous reviendrons aussi sur les détails dans le

prochain chapitre.
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Chapitre II

Propriétés des molécules HCI et HF et discussion
des différents potentiels d’interaction utilisés

I- Introduction

Le chlorure d’hydrogéne, de symbole chimique HCI, est un gaz incolore, toxique,
d'odeur forte et étouffante, hautement corrosif et forme des fumées blanches au contact
de I’humidité et est trés soluble dans 1’eau. Le chlorure d’hydrogéne, a I’instar de
I'acide chlorhydrique H3OCI (HCI dans l'eau), joue un rdle important dans différents
domaines tels que I’industrie et la science. Une méthode courante de production de
chlorure d’hydrogéne dans I’industrie est le « four HCI ». Cette méthode est utilisée
pour fabriquer un produit trés pur destiné a I’industrie alimentaire. Le chlorure
d’hydrogéne peut également étre produit a partir du dichlore et de composes contenant
de I’hydrogéne comme les hydrocarbures, par la chloration des composés organiqueset
aussi a partir de chlorure de sodium (NaCl) et d’acide sulfurique. Cependant, la
principale origine de l'acide chlorhydrique reste la coproduction lors des réactions

chimiques ou de combustions impliquant des composés chlorés.

L'acide chlorhydrique peut aussi servir a détartrer ou désinfecter des sanitaires.
Mais, il est principalement utilisé dans l'industrie. 1l sert par exemple & la fabrication
des engrais ou au décapage des méetaux. Il peut également étre utilisé comme agent
d’hydrolyse, catalyseur ou réactif analytique par les industries pharmaceutiques ou du

secteur de la plasturgie.

A T’heure actuelle, les principales applications du chlorure dhydrogéne
concernent :

la production d’acide chlorhydrique ;

o I’hydro-chloration du caoutchouc ;
« la production de chlorure de vinyle et de chlorure d’alkyle ;
 le traitement du coton ;

e I’industrie des semi-conducteurs.
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Malgré son utilisation dans plusieurs industries, le chlorure d’hydrogene reste un
produit dangereux. Il forme de I’acide chlorhydrique au contact des tissus du corps
humain. Son inhalation peut causer de la toux, la suffocation, I’'inflammation des
parois nasales, de la gorge et du systeme respiratoire. Dans les cas les plus graves, elle
peut entrainer un cedéme pulmonaire, une défaillance du systeme cardiovasculaire et la
mort. Comme il peut causer de graves brdlures des yeux et des dommages oculaires

irréversibles. Il ne doit étre utilisé que dans une piéce bien ventilée et avec un masque.

Concernant le fluorure d'hydrogene, c’est un gaz incolore de formule chimique
HF. Il a une odeur piquante, il est tres corrosif et tres facilement liquéfiable (trés
soluble dans I’cau). Ce dernier, appelé aussi acide fluorhydrique, est I'un des rares
liquides connus capables de dissoudre le verre et presque tous les oxydes inorganiques,
ainsi que la plupart des métaux.En conséquence, il doit étre stocké dans des récipients

en plastique, et préférentiellement dans des récipients en polymeres fluorés.

A l'échelle industrielle, 1'acide fluorhydrique est produit a partir de la fluorine et
d'acide sulfurique concentré. Grace a sa capacité a dissoudre les oxydes, l'acide
fluorhydrique est considéré comme un réactif important dans les procedes de
purification de I'aluminium et de I'uranium. Il est aussi utilise pour éliminer les oxydes
de surface du silicium dans l'industrie des semi-conducteurs ainsi que dans le raffinage
du pétrole. Il est également utilisé en dentisterie, dans le cycle du combustible
nucléaire et lors de la synthése de nombreux composés organiques contenant du fluor

(le téflon et les gaz utilisés en réfrigération comme le fréon).

Comme I’acide chlorhydrique, I’acide fluorhydrique est trés dangereux pour la
santé. Dans le corps humain, il réagit avec le calciumet le magnésium et peut

endommager les nerfs, les os et plusieurs organes comme le cceur et les reins.

Apres avoir rappelé les différents roles joués par ces deux acides, passons
maintenant a la description de leurs structures. Les molécules de chlorure et de
fluorure d’hydrogéne sont diatomiques. Elles possedent une distribution de charges qui
peut étre considérée a symétrie quasi- sphérique [1,2], gouvernée essentiellement par
I’atome lourd central de chlore et de fluor, respectivement. La distribution de charges

des deux molécules étant considérée a symétrie quasi-sphérique, le potentiel créé par
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ces derniéres peut étre assimilé a un potentiel a symétrie sphérique. Il est donc possible
de le considérer comme un potentiel central. Ainsi, La diffusion peut étre traitée dans

le cadre du formalisme quantique de développement en ondes partielles.

Dans I’ensemble de ce chapitre nous utilisons le systéme d’unité atomique pour
lequel, la constante de Planck, la masse et la charge de 1’¢électron ont une valeur unité
(h = me = e =1 u.a); les unités atomiques de longueur et d’énergie étant

respectivement le rayon de Bohr (ao = 0,529 A) et le Hartree (En= 27,21138 eV).

Il — Quelques propriétés des molécules HCI et HF

La description d’une molécule nécessite la connaissance de ces propriétés physico-
chimiques telles que: la structure géométrique, la polarité, les symétries de la

molécule, la configuration électronique etc.

Il. 1- Géométrie

Les molécules de chlorure d’hydrogeéne (HCI) et de fluorure d’hydrogéne (HF) sont
diatomiques hétéronucléaires. La premiére est formée d’un atome d’hydrogéne et d’un
atome de chlore, la deuxieme est constituée d’un atome d’hydrogéne et d’un atome de
fluor. La méthode la plus connue et plus simple dite la RPEV (répulsion des paires
d’électrons de valence) est utilisée pour déterminer la géométrie des molécules. Cette
méthode prédit la géométrie d’'une molécule quelconque en comptant le nombre des
directions contenants des doublets d’¢lectrons autour d’un atome central A et note les
différents types de molécules sous la forme AX\Em. ouX représente les directions des
doublets liants au nombre de "n" et E représente les directions des doublets non liants
au nombre de "m” (Fig. II.1). Cette méthode permet ainsi de prédire que ces deux
molécules sont de type AX:Es, et donc elles sont de géométrie linéaire. Notons que
dans notre cas ces deux diatomes ne peuvent étre que linéaires puisqu’ils contiennent
que deux atomes chacun, mais cette méthode trouve son intérét dans les molécules

constituées de plusieurs atomes.
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Figure Il.1. Disposition des doublets liants et anti-liants dans les molécules HCl et HF.

Il. 2 - Groupe de symétrie

Une action qui ne modifie pas I’apparence d’un objet est appelé opération de symétrie.
Les opérations classiques de symétrie sont en général des rotations, des réflexions ou
des inversions. A chaque opération de symétrie, correspond un élément de symétrie
constitué par un point, une droite ou un plan par rapport auquel on réalise I’opération
de symétrie. Une molécule appartient au groupe Cn lorsqu’elle posséde un axe de
symétrie d’ordre n. Si en plus, la molécule possede n plans miroirs verticaux notés oy,
on dit qu’elle appartient au groupe Cnv. Les molécules HF et HCI, étant des molécules
linéaires et diatomiques hétéronucléaires, elles sont classées dans le groupe de
symétrie C.y[3], car toutes les rotations de I’axe internucléaire (quelque soit 1’angle de
rotation) et toutes les réflexions par rapport a un plan contenant cet axe sont des

opérations de symeétrie.

Il. 3- polarité

Dans certaines molécules, les atomes se partagent inégalement les électrons de
valence, par conséquent, on assiste a la formation d’une liaison covalente, dite polaire.
D’autre part, I’affinité électronique de certains atomes pour les ¢lectrons de liaison, est
supérieure a celles des autres, par suite, la différence d’¢lectronégativité entre les
atomes constituants les molécules conduit aussi a la polarité d’une liaison. Toutes les
molécules diatomiques hétéronucléaires sont polaires. La molécule de chlorure

d’hydrogene (HCI) et celle du fluorure d’hydrogene (HF) en sont de bons exemples.
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En effet, les électronégativités des atomes de chlore et du fluor sont respectivement, 3
et 4 eV et celle de ’atome d’hydrogene est de 2.1 eV [4]. Le chlore et le fluor, étant
plus électronégatifs, attirent les électrons plus que I’atome d’hydrogéne dans une
liaison covalente. Ce qui explique la formation d’une charge partielle négative 6§~ sur
les deux premiers atomes et d’une charge partielle positive &% sur 1’atome
d’hydrogene. Ces liaisons, dites polaires, créent un moment dipolaire électrique
orienté vers la charge négative (Fig. 11.2). Ainsi ce dipble permanent dans les deux

molécules HF et HCI permet de les classer parmi les molécules polaires.

@
6+ — -
I S5+ 8-
]
Figure II.2. Polarité des liaisons, charges partielles et dipoles
résultants dans les molécules HCl et HF.

11.4 — configuration électronique

Les électrons de la molécule HCI sont répartis sur neuf orbitales contenant chacune
deux ¢lectrons. Dans sa géométrie d’équilibre, la molécule a un état fondamental de
configuration [1] : (16)? (26)? (306)? (17x)? (1my)? (40)? (506)? (2mx)? (2my)?. Les énergies
de liaison des différentes orbitales sont: -105.5328, -10.8868, -8.2483, -8.2456, -
8.2456, -1.0832, -0.6203, -0.4850, -0.4850 eV respectivement. Tandis que les
¢lectrons de la molécule HF dans I’état fondamental sont répartis sur 5 orbitales
moléculaires [2] : (16)2 (206)? (36)? (Im)? (Imy)? d’énergie de liaison : -26.2796, -
1.5928, -0.7507, -0.6429, -0.6429 eV respectivement.

III — Potentiels d’interaction

Dans ce travail, I’interaction entre I’électron incident et la cible est représentée par un
potentiel optique V(#) [5]. Comme nous avons déja expliqué, les molécules traitées
sont a symétrie sphérique, le potentiel devient aussi a symétrie sphérique, nous
pouvons écrire donc :

V(#) =V(r) (11.1)

37



Avant de nous intéresser a I’expression de ce potentiel sphérique, nous introduisons la
notion de densité de charge électronique, car elle représente la quantité la plus

importante dans le calcul des fonctions d’onde et aussi du potentiel.

II1. 1- Densité de charge électronique

Le calcul de la densité de charge électronique nécessitant un choix minutieux de la
fonction d’onde a donné naissance a plusieurs approximations (Hartree, Hartree-Fock,
Roothan...) ayant chacune des avantages et des inconvénients et présentant des
difficultés en pratique. Dans ce travail, nous avons utilisé une densité de charge
¢lectronique que nous avons calculée a partir des fonctions d’ondes déterminées par
Moccia [2]. L’auteur considere que chaque orbitale moléculaire est une combinaison
linéaire d’orbitales atomiques de Slater, ainsi la fonction d’onde moléculaire
représentant un état initial i, s’écrit :
N;j
i) = ) ay0u, () (112)
j=1
ou Ni est le nombre d’orbitale de Slater, introduites dans 1’onde moléculaire, ajj le

&ij

. vy
S cette dernieére s’écrit sous

poids statique de chaque composante atomique @
forme d’un produit d’une fonction radlaleR (r) et d’une harmonique

sphérique le,l”(e, ®):

$ij _ pSij mij
Dugtegmyy ) = Ry, (1Y, (0, 9) (113)
La partie radiale de chaque orbitale atomique est donnée par I’expression [2] :
N 2&.. nij+g
R, ) = B s (1L4)
ijtij

1/2nu'

Tandis que la partie angulaire, dite harmonique sphérique, est définie comme suit [6] :
Y, S;?’””'w, o)

mij _ mij .

Yli' (9;90)—< > * |m | sim;; # 0

! 2|m;| +(=1)™ | | i, ) (11.5)

m;;

le'lij(g, Q) = Yz(i),-(e' Q) = 58},(9, @) sim;; =0
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Les différents nombres quantiques utilisésn;;, [;;,m;; et les coefficients &;; des
molécules HCI et HF donnés par Moccia [1,2], sont représentés respectivement dans

les tableaux 1 et 2 ci- dessous.

2
E
~
o~
<
~.
3
~.

$ij
24.000
15.300
6.300
1.800
1.100
6.300
1.750
1.100
1.000
1.500
2.250
3.500
1.500
2.250
6.300
1.750
1.100
1.500
2.250
1.500
2.250
-1 6.300
-1 1.750
-1 1.100
-1 1.500
-1 2.250
-1 1.500
-1 2.250

P PP PP PP O O O O O O O O O O Ol O] O ©O

B DWW W WDN DD WWWWNPDRPRPWOLWWWWWDNW W NP
W W NN R P W WDN NP PR P WWNDNDDNDDN PP PO O o o O

Tableau 1 : coefficients &;; et nombres quantiques représentant I'état
fondamental de la molécule HCI utilisés par Moccia [1].
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S
o~
.

o~
~
~

E

$ij

12.100

8.300

2.400

1.600

3.600

1.680

2.450

4.000

1.300

3.100

2.000

4.200

1.600

2.400

1.800

1.200

4.100

1.400

2.300

2.400

| P PP PP PR O O O O O O O Ol O O O] ol o] ©

1.600

1.800

1.200

4.100

1.400

2.300

1.600

BB W W N NN AR PR W WD PR PR W W W W N NN DN DN R
W W NN P PP W W NN P PP W W N DNDN DN PP P O O O O O

2.400

Tableau 2 : coefficients fl-jet nombres quantiques représentant

I’état fondamental de la molécule HF utilisés par Moccia [2].
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Il est connu en mécanique quantique que la densité de probabilité de présence p(r)
d’un électron sur une orbitale atomique, n’est rien d’autre que le carré du module de

la fonction d’onde moléculaire, ainsi cette densité s’écrit :

N;
1 my P2
ZOETY ILNCIAICED (IL6)
j=1

OUN; représente le nombre d’orbitale moléculaire, (N;= 9 pour HCI et N; = 5 pour
HF).I’indicei correspond a 1’orbitale moléculaire tandis que 1’indice j correspond a

I’orbitale atomique.

Moccia considéere que les molécules HCI et HF sont quasi-sphériques, étant
donné, les tailles des atomes les constituant. Compte tenue de cette hypothese, la
densité de charge doit présenter une symétrie sphérique et par conséquent ne dépend
plus des angles 6 et o, ainsi son expression peut étre donnée en fonction de la distance

radiale r sous la forme :

Ny
=7
PRT=N, .

j=1

Nous avons ainsi utilisé la fonction radiale de 1’’onde moléculaire (Eq.I1.4), pour

2
ainnijlij (7") (II7)

calculer la densité de charge électronique des molécules de chlorure et de fluorure
d’hydrogene. Les résultats obtenus pour les densités de charge ¢lectronique en
fonction de la distance radiale sont reportés sur les figures 11.3 et I11.4. La courbe de la
densité électronique du chlorure d’hydrogene présente trois pics, le premier a une
distance r=0.063 u.a, le deuxiéme a r=0.323 u.a et le troisieme a r=1.65 u.a. Par
contre la courbe représentant la densité de charge électronique de la molécule de
fluorure d’hydrogéne présente deux pics, le premier est situé ar=0.111 u.a et le
deuxieme a r=0.75 u.a. Comme on devait s’y attendre les figures I1.3 et I1.4 montrent
clairement que la densité de charge est significative pour des distances r inférieures a 4
u.a. Au-dela de r= 5 u.a, cette densité de charge électronique devient nulle. Nous
concluons que, dans la suite de notre travail, il est trés pratique de limiter la distance
d’interaction "projectile-cible” a des valeurs de r < 5 u.a pour minimiser le temps de

calculs
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densité de charges(u.a)
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I I ' ' I I
20
15 |
10
5
0 i " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " N I |
0 1 2 3 4
distance r(u.a)
Figure 11.3. Distribution de charge électronique de la molécule HCI.

11:""|""|""|""|

distance r(u.a)

Figure 11.4. Distribution de charge électronique de la molécule HF.

42



I11.2 — Potentiel statique

L’expression du potentiel optique dans 1’approximation sphérique peut étre considéré
en grande partie statique ; 1’expression déja décrite par Jain et Baluja [7] ainsi que par
Reid et Wadehra [8] peut s’écrire sous forme d’une superposition de deux termes 1’un

ionique et I’autre électronique :

N
—7;
V@ =) o7
. l
L

ou N est le nombre d’atomes constituant la molécule, Zile nombre de protons de

[ =]

+ [4nf&r2dr] (11.8)

io elect

I’atome i,7 est la position du centre de masse par rapport a I’électron incident, 7; le
vecteur joignant le noyau de 1’atome de chlorure ou de fluorure et celui de 1’atome
d’hydrogene (vecteur position de I’atome 1 relativement a 1’atome central)et 7 le

vecteur position de I’¢lectron sur 1’orbitale (voir Fig I1.5).

cl

r,

Figure 11.5. Schématisation de l'interaction de
I’électron incident avec la molécule cible.

L’expression du potentiel statique peut ainsi s’adapter au cas des molécules HCI et

HF comme suit:

Z Z T
Vana(r) = — =% — LB 47tf&r2dr (11.9)

r r — Rya (S

et
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Z Z p(r)
Vsenr (1) = —TF— " _;’?HF + 4nj—r ridr (11.10)
>

oU Rycet Ryr sont les distances entre I’atome de chlore ou de fluor et I’atome
d’hydrogene dont les valeurs respectives sont données par Moccia [3] (Ryq = 2.404
u.a), (Ryr=1.728 u.a), . = max(r,r") (induit par la symétrie sphérique de la densité),
Zc1, Zpet Zn sont respectivement les numéros atomiques du chlore, du fluor et de
I’hydrogene. En remplacant ces derniers par leur valeur on obtient I’expression finale

du potentiel statique pour les deux molécules :

17 1 r
VetnerL ) = —— ————+14n &rzdr (IL.9bis)
stHe r T —=Ryq >
et
p() _
Vsenr (1) = ~r r—R,. + 47Tj " redr (11.10bis)

Ainsi, il parait évident que le potentiel statique peut étre évalué par la simple
connaissance de la densité de charge ¢lectronique. Nous représentons 1’évolution de ce

dernier en fonction de la distance r sur les figures 11.6 et I1.7 ci- dessous.
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Figure 11.6. Variation du potentiel statique en fonction de la distance
radiale r pour la molécule HCI.

distance r(u.a)

Figure II.7. Variation du potentiel statique en fonction de la distance
radiale r pour la molécule HF.
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Les figures 11.6 et 11.7 montrent clairement que le potentiel statique obtenu par les
fonctions de Moccia augmente tres rapidement dans la région des faibles distances
quand r diminue. Dans la région des distances supérieures aux distances
interatomiques, le potentiel évolue lentement pour atteindre un comportement
asymptotique. En effet dans le cas de la molécule HCI le potentiel présente une
discontinuité a r = 2.404 correspondant a la distance interatomique Ry; et dans le

cas de la molécule HF, le potentiel présente cette discontinuité a r = 1.729 = Ryp.

111.3 — potentiel de corrélation-polarisation

Nous avons déja souligné que les molécules HCI et HF sont polaires, de moments
dipolaires électriques de 1.1086 et 1.8261 Debye [9] respectivement. Ainsi, lors du
passage de I’¢électron incident au voisinage d’une molécule, cette derniere sera encore
plus polarisée. Nous introduisons, donc, dans ce travail le potentiel de polarisation afin
de prendre en compte les effets de cette polarité. Plusieurs formes de potentiel de
polarisation existent, nous mentionnons les plus utilisés, et ceux ayant prouvé leur
succes dans les travaux menés par Aouchiche et al sur les molécules triatomiques H.O
[6] et H2S [10].

I11. 3.1 - Potentiel de polarisation de Buckingham

Lorsque le projectile est loin de la cible, I’effet de polarisation est décrit par un

potentiel du type Buckingham donné par 1’expression suivante [11] :

2%}
2(r? + d?)?
avec ogq la polarisabilité dipolaire électrique de la molécule, d paramétre seuil introduit

Vpp(r) = (11.11)

pour eviter la divergence du potentiel au point r=0. Ce parametre a été utilisé par

Salvatetal. [11,12] et est donné par Mittleman et Watson [13] sous la forme : d* =
%adaoz_%bgol , OU bpol est un paramétre ajustable, dépendant de 1’énergie incidente.

L’expression proposée par Salvat et al [11] pour ce paramétre, dans un travail récent,

est:
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b2, = max {220 1], (11.12)

16 eV

I11.3.2 - Potentiel de polarisation de Reid et Wadehra

Pour décrire les effets de polarisation, Reid et Wadehra [8] ont proposé une expression
d’un potentiel qui doit satisfaire les conditions physiques que nous reprenons

brievement ci-dessous :

- Pour les grandes valeurs de r, le potentiel doit avoir la forme asymptotique

—-ag aq

suivante : —¢——

ou aq et ag sont respectivement la polarisabilité dipolaire et quadripolaire électrique de
la molécule considérée. Notons que les valeurs numériques des polarisabilités
dipolaires utilisées dans ce travail sont rapportées par Lide [9] :ayuc.= 2.63 u.a,
a,yr=0.8 u.a. celles des polarisabilités quadripolaires sont rapportées par Jain et

Baluja [7] : aguc,=17.8 u.a, agyr=16.62 u.a. Notons les deux remarques suivantes.

- Le potentiel doit décroitre lorsque 1’énergie incidente augmente de facon a ce que
les électrons projectiles n’auront pas le temps nécessaire pour polariser la cible.
- Pour une énergie fixe, le potentiel de polarisation doit s’approcher rapidement de

sa forme asymptotique pour les noyaux légers.

Ainsi, Reid et Wadehra [8] ont proposé la forme suivante

k2

2 a, — —
_ dal a 1.13
Verw() = =50 TPy T2 T o) (1)

. h2k2 , Y, . . .o .,
OUE = S feprésente I’énergie de la particule incidente, Z est le nombre d’électrons

de la molécule cible, et d est un parameétre ajustable.

Par ailleurs, il est connu que lors de I’approche d’un électron projectile d’une
molécule cible polaire de nouveaux effets apparaissent. En effet une nouvelle énergie
due a la corrélation des électrons apparait, particulierement a des énergies incidentes
faibles. Ainsi Reid et Wadehra [8] ont proposé de calculer le parametre ajustable en

imposant une égalité entre le potentiel de polarisation Vp, et celui de la corrélation,
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V.. dans la région proche de la cible ou les effets de corrélation sont tres importants.
Cette région est définie comme étant la limite de I'orbitale externe occupée ou la
densité de charges électronique présente un maximum. Dans cette région le potentiel

de corrélation s’écrit [14] :
Veorr(r) = 0.062logr, — 0.096 + 1,(0.018logr, — 0.036) (11.14)

ou rs est le rayon de la sphére occupée par la charge de chaque électron, appelé aussi

parameétre densité et est donné par : r, = (4n§(r))§.

Calcul du paramétre ajustable d

Le paramétre d s’obtient en imposant 1’égalité entre les deux quantités données par les
deux équations (II.13) et (II.14), a une valeur de rom choisie comme étant la distance
radiale correspondant au maximum de la densité associé a la derniére orbitale occupée.

On écrit alors :

k2

2 -
AaTorp Y "7 11.15
V = — (11.15)

corr (rorb) 2(7'037«}) + d3)2 Z(rogrb + d3)2
On obtient ainsi la valeur du parametre d :
k2 3
g \/adrozrb_aq-l_;_ 5 (11.16)
2 Vcorr (rorb) orb

D’apres les courbes de la densité de charge €lectronique données par les figures (I1.3)
et (11.4), 7,,(HCI) est égale a 1.67 u.a.,r,,,(HF) est egal a 0.76 u.a. Notons que

I’équation (I1.16) montre bien que le paramétre d est une fonction de I’énergie

5
incidente de 1’électron a travers le carré du vecteur d’onde k.

I11.3.3 - Potentiel de corrélation de Perdew et Zunger

Pour évaluer le potentiel de corrélation, Perdew et Zunger [15] supposent que 1’énergie
de corrélation d’un électron projectile avec le nuage ¢électronique de la cible, a une

distance r, est la méme que si I’¢électron se déplagait dans un gaz d’électrons libres de
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densitép égale a la densité d’électron atomique locale. Les auteurs considerent ainsi, le
parameétre de densité rs comme étant le rayon de la sphére contenant un électron du
gaz. Le potentiel de corrélation de Perdew et Zunger est une fonction de ce seul

parametre rs, son expression peut ainsi étre donnée par [15] :
Pour rs<1

VCOTT,PZ(r) = —0.0311logr, + 0.0584 — 1,(0.00133 logr, — 0.0084) (11.17)
Pour rs >1

7, 1 4
1+ gﬂlrs /2 + 5,327”5
Vcor,PZ(r) = —fo 1 2 (11.18)

(1 + B2 + ﬁzrs>

oufo, P1 et B2 sont des constantes données par Salvat et al. [11]: (B0=0.1423,
p1=1.0529, f»=0.3334). Le potentiel de corrélation-polarisation s’obtient par la
combinaison d’un potentiel de polarisation de type Buckingham V, z(r) donné par
I’équation (II.10) et un potentiecl de corrélation obtenu dans le cadre de

I’approximation de la densité locale "LDA" [12] :

max (Vcor,pz(r), V5 (r)) Si T < Ty,
ch,LDA (r) = (11.19)

Vy,5(1) si T2 1

ourgpest le point d’intersection de la courbe du potentiel de polarisation de
Buckingham et celle représentant le potentiel de corrélation-polarisation de Perdew et
Zinger [15]. Ces deux potentiels sont reportés sur la figure (11.8) et (11.9) ; ainsi le
point d’intersection des deux courbes est repéré a repnr = 1.317 u.a dans le cas de la

molécule HF et a repHer = 1.839 u.a dans le cas de la molécule HCI.
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Figure 11.8. Courbes de potentiel de Perdew et Zinger et de Bukingham (cas de HF).
Le point d’intersection des deux courbes indique la valeur der, .
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Figure 11.9. Courbes de potentiel de Perdew et Zinger et de Bukingham (cas de HClI).
Le point d’intersection des deux courbes indique la valeur de rcp.
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111.3.4 — Potentiel de corrélation de Padial et Norcross

Un autre potentiel que nous proposons d’utiliser est introduit par Padial et Norcross
[16]. Ce potentiel est fonction uniquement du parameétre, rs, de la densité de charge.
Suivant les valeurs de ce paramétre, Padial et Norcross [16] proposent des expressions

differentes pour le potentiel, mais les valeurs limites sont raccordées.

Pour r, < 0.7
Veorrpn(r) = 0.03111logr; — 0.0584 + 0.0067; logry — 0.0157 (11.20)
0.7 <rs< 10
Veorr,pn (1) = —0.07356 + 0.02224 log (11.21)
s = 10
0.584 3 _5
Vcorr,PN(r) = — + 1.9881‘S 2 — 2.457‘5_2 - 0.7331"5 2 (“22)

N

111.4 — Potentiel d’échange

Au cours d’une diffusion d’électrons par une molécule cible, il est probable qu’un
¢lectron projectile prend la place d’un autre électron éjecté de la cible ; ainsi, a cause
de I’indiscernabilité des électrons (&jecté et diffusé), nous ne pouvons pas prédire,
lequel des ¢lectrons est diffusé, 1’incident ou 1’éjecté de la cible. Pour cela, nous
devons tenir compte de I’effet d’échange, qui est un phénomene plus important dans
le cas des basses énergies. Comme dans le cas du potentiel de corrélation, dans ce
travail, nous utilisons deux modeles de potentiel d’échange proposés par Thomas-

Fermi [17] et Furness-McCarthy [18] et testés avec succes par Aouchiche et al [6,10].

111.4.1 — Potentiel d’échange de Thomas-Fermi

Le potentiel d’échange que nous proposons d’appliquer est obtenu a partir de
I’approximation de Thomas-Fermi (dit aussi potenticl d’un gaz d’électrons libres)
comme généralisation des potentiels de type Slater. Ce potentiel est souvent utilisé
dans le calcul des états liés non relativistes, son expression est donnée pour la premiére
fois par Mittleman et Waston [19], puis revisitée par Reily et Truhlar [20] et

reconsidéree par Salvini et Thompson [17]. Sa forme finale peut étre donnée par

2 1 1-n2 |1+n (11.23)
V) = S Ke )G + - log [
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Le module du vecteur de Fermi Kr est une fonction de la densité : K = (37T2p(r))% et

2 2
n(r) = I{J’Zl(ﬂ ou K représente le vecteur d’onde de I’électron projectile et Is est le

seuil d’ionisation de la molécule.

I11.4. 2 - Potentiel d’échange de Furness-McCarthy

Le second potentiel que nous utilisons est proposé par Furness et McCarthy [18]. Ce
potentiel dérive directement de 1’expression de I’interaction d’échange et est souvent
utilis€¢ dans les calculs des phénomenes d’ionisation. C’est un potentiel utilis¢ avec
succes par Reid et Wadehra [8] pour le calcul des sections efficaces des gaz rares a
basses énergies et par Aouchiche et al [6,10] dans le cas des molécules. Son expression

est donnée par [21]:

Verm (1) = %(ED — JEDZ + 4np(r)> (11.24)

OUED = E - Vs«(r), E étant I’énergie de 1’¢lectron incident et Vs est le potentiel statique.
La nouveauté dans ce potentiel est sa dépendance en fonction de I’énergie incidente,

comme le montre bien son expression.

Le choix de ce potentiel est motivé aussi par les résultats obtenus lors de la
diffusion d’¢lectrons par les atomes d’hydrogene et d’hélium [22]. En effet Bransden
et al [22] ont conclu que ce type de potentiel décrit avec précision les effets d’échange

pour un projectile d’énergie supérieure a un Hartree.

Aprés avoir rappelé les différents potentiels d’échange et de corrélation-
polarisation utilisés dans ce travail, nous souhaitons les confronter et les discuter dans
le paragraphe suivant pour comprendre et mettre en valeur la maniére dont ils évoluent

en fonction de la distance radiale.

IV — Discussion des courbes de potentiels

Pour mieux comprendre 1’utilité des différents potentiels de corrélation-polarisation et
d’¢échange, utilisés dans ce présent travail et montrer leur réle dans le calcul des

sections efficaces différentielles et intégrales, nous discutons dans ce paragraphe
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I’évolution de ces derniers en fonction de la distance r et ou en fonction de I’énergie E

des particules incidentes.
IV.1 - Courbes de potentiels de corrélation-polarisation

Les variations des potentiels de corrélation-polarisation de Reid et WadehraVeprw(r),
de Padial et NorcrossVepen(r) et de Perdew et ZungerVep ,pz(r) sont reportées avec le
potentiel de Buckingham Vp g(r) sur la figure (11.10). On observe une allure presque
identique entre le potentiel de polarisation de Padial et NorcrossVep,pn(r) [16] et celui
de Perdew et ZungerV¢p ,pz(r) [15] avec une évolution lente pour des distances faibles,
alors que pour les distances supérieures, Vcp ,pz(r) preésente une discontinuité pour
évoluer légerement plus rapide. Le potentiel de polarisation de Reid et Wadehra,
Vep,rw(r) [8] croit un peu plus rapidement et atteint un comportement asymptotique
identique a celui de Buckingham [11] et de Perdew et Zunger [15] pour des distances
intermédiaires et grandes. Contrairement aux trois autres potentiels, celui de
Buckingham [11], Vp, s(r), croit tres rapidement avec r dans la région des faibles
distances. La figure (11.10) montre aussi que le potentiel de Padial et Norcross,

Vep,pn(r), converge moins rapidement que les trois autres potentiels.

r(u,a)
Figure 11.10. Variation des potentiels de corrélation-polarisation en

fonction de la distance r pour une énergie incidente de 20 eV.
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IV.2 — Courbes des potentiels d’échange

La variation des deux potentiels d’échange de Thomas Fermi Vex1r(r) et celui de
Furness-McCarthy Vexrm(r) en fonction de la distance r et pour différentes énergies de
I’¢électron incident est illustrée sur les figures 11.11 et 11.12. Contrairement au potentiel
Vex,7e(r) de Thomas-Fermi, celui de Furness-McCarthy présente un minimum aux
alentours de r=0.67 u.a ; la profondeur de ce dernier diminue jusqu’a disparaitre pour
des énergies supérieures a 700 eV. Tandis que le potentiel d’échange de Thomas-
Fermi garde la méme forme pour des énergies plus élevées. Les deux potentiels
montrent une variation trés rapide avec 1’énergie incidente sur une petite distance,
allant de r=0.23 u.a. a r=1.5 u.a. En dehors de cet intervalle, les potentiels de Thomas-
Fermi et de Furnes-McCarthy deviennent quasi-constants et ne dependent presque pas

de I’énergie incidente.

0 [ T
1 F Dy .
SN —— E=20eV ]
N - - E=70eV
N ; - - - - E=200eV
= :
X E=700eV .
>5§ :' E=2000eV
[ ;I ]
SBF .
[ '.'1 ]
!
"
')
[ ]
R T L L ]
0 1 2 3

Figure 11.11. Variation du potentiel d’échange de Thomas-Fermi en fonction de
la distance r, pour différentes énergies incidentes.
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Figure 11.12. Variation du potentiel d’échange de Furnes-Mc Carthy en fonction
de la distance r, pour différentes énergies.

Aprés avoir déecrit les deux molécules, rappeler les différents potentiels statique,
d’échange et de corrélation-polarisations utilisés et analyser leurs évolutions, nous
entamons un nouveau chapitre dans lequel nous présentons et discutons les sections
efficaces doublement différentielles et intégrales de diffusion élastique d’électrons par

les molécules HCI et HF.

55



Références

[1] - R. Moccia, J. Chem. Phys. 40, 2186 (1964).

[2] - R. Moccia, J. Chem. Phys. 40, 2164 (1964).

[3] - P. W. Atkins and J. D. E. Paula, Chimie physique, Editions De Boeck. Bruxelles
(2004), page 456.

[4] - S. S. Zumdahl, chimie générale, Editions CEC. Paris (1998), pages 245-250.

[5] - A. Jain, J. Chem. Phys. 81, 724 (1984).

[6] - H. Aouchiche, C. Champion and D. Oubaziz, Rad. Phys. Chem, 77, 107 (2008).
[7] — A. Jain and K. L. Baluja, Phys. Rev. A 45, 202(1992).

[8] — D. D. Reid and J. M. Wadehra, Phys. Rev. A 50, 4859(1994).

[9] - David R. Lide, ed., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 89th Edition
(Internet Version 2009), CRC Press/Taylor and Francis, Boca Raton, FL.

[10] - H. Aouchiche, F. Medegga and C. Champion,Nucl.Instr. Meth, Phys, Res
B333,113 (2014)

[11] — F. Salvat, A. Jablonski and C. J. Powell, Computer Physics Communication
165, pages 157-190 (2004).

[12] - F. Salvat, Phys. Rev. A 68, 012708 (2003).

[13] - M. H. Mittleman and K. M. Watson, Ann. Phys. 10, 268 (1960).

[14] — W. J. Carr, JR and A. A. Maradudin, Phys. Rev A 133, 371 (1964).

[15] — J. P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23,5048(1981).

[16] - N. T. Padial and D. W. Norcross, Phys. Rev. A 29, 1742 (1984).

[17] - S. Salvini and D. G. Thompson, J. Phys. B 14, 3797 (1981).

[18] — J. B. Furness and L. E. McCarthy, J. Phys. B : At. Mol. Phys. 6, 2280 (1973).
[19] - M. H. Mittleman and K. M. Watson, Ann. Phys. 10, 268 (1960).

[20] — M. E. Reiley and D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. 63,2182 (1975).

[21] - J. B. Furness and L. E. McCarthy, J. Phys. B : At. Mol. Phys. 6, 2280 (1973).
[22] — B. H. Bransden, M. R. C. McDowell, C. J. Noble and T. Scott, J. Phys.
B :Atom. Molec. Phys. 9, 1301 (1976).

56



CHAPITRE III

Sections efficaces doublement différentielles et intégrales de
diffusion élastique d’électrons par les molécules HCL et HF

| - Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats obtenus concernant les
sections efficaces doublement différentielles (SEDD) et intégrales (SEI) pour la
diffusion ¢élastique d’électrons par les molécules de chlorure d’hydrogene (HCI) et de
fluorure d’hydrogéne (HF). Les calculs présentés dans ce travail, sont menés en
utilisant le potentiel statique que nous avons calculé a 1’aide des fonctions d’onde
moléculaires déterminées par Moccia [1]. De plus, nous avons introduit les effets fins
induits par la polarisation de la molécule et I’échange d’¢lectrons. En effet, il est connu
qu’aux basses énergies incidentes, 1’¢lectron projectile, lors de son passage au
voisinage d’une molécule dipolaire repousse ses électrons et attire son noyau, ainsi il
la polarise davantage. De plus 1’électron incident peut €éjecter un €lectron lié et prendre
sa place dans la molécule et I’¢lectron détecté sera 1’éjecté et non le diffusé. Ainsi,
nous avons construit un nouveau potentiel formé de combinaisons de quelques
modeéles de potentiels de corrélation-polarisation et d’échanges (discutés dans le
chapitre Il) ayant déja montré leur puissance dans le cas des gaz rares [2] et aussi dans
le cas des cibles atomiques, ioniques et moléculaires [3] ; la molécule d’ecau [4,5] et la

molécule H.S [6] sont des exemples types.

Les sections efficaces doublement différentielles et intégrales de la diffusion des
électrons par les molécules HCI et HF sont étudiées, dans ce présent travail, pour des
énergies incidentes allant de 10 eV a 20 keV, domaine ou les effets relativistes peuvent
encore étre négliges. Comme, il est impossible de présenter les sections efficaces
différentielles pour toutes les differentes valeurs d’énergie, notre choix a porté sur des
valeurs dont des résultats expérimentaux existent dans la littérature (notamment pour

la molécule de chlorure d’hydrogene), et ce afin de pouvoir les confronter et tirer ainsi
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une conclusion quant a la validité et la puissance de notre modéle. Nous devons
rappeler, a ce stade, que ce modele a été proposé et développé par champion etal. [7]
et a ét¢ déja appliqué avec succes au cas de la diffusion élastique d’électrons et de
positrons par la molécule d’eau sous les formes gazeuse et liquide par Aouchicheetal.
en 2008 [4] et a la molecule H>S par Aouchicheetal en 2014 [6].

Il — Sections efficaces doublement différentielles

Comme déja dit plus haut, les calculs des sections efficaces doublement différentielles
sont effectués en présence de quatre types de potentiels de corrélation-polarisation
construit par nos soins comme déja décrit dans le chapitre Il paragraphe 111.3 et de
deux types de potentiels d’échange rigoureusement sélectionnés dans la littérature.
Ainsi huit combinaisons de modeles de potentiels sont distinguées et nous présentons
donc huit différentes sections efficaces doublement différentielles (SEDD) et huit

sections efficaces intégrales (SEI).

Par ailleurs, pour une lecture simplifiée et pour des figures moins encombrantes, dans
tout ce chapitre nous portons sur la partie notée (a) d’'une méme figure I’ensemble des
sections efficaces différentielles obtenues avec la combinaison des quatre potentiels de
corrélation-polarisation et le premier type de potentiel d’échange de Thomas-Fermi.
Sur la partie (b) de la méme figure, nous portons I’ensemble des sections efficaces
doublement différentielles obtenues avec la combinaison des potentiels de corrélation-
polarisation précédents et le deuxiéme type de potentiel d’échange de Furness-
McCarthy. De plus, nous avons constaté que tous les résultats obtenus sur les sections
efficaces doublement différentielles présentent une symétrie parfaite par rapport a un
axe normal passant par 6=180°. Ainsi, dans tout ce chapitre nous ne présentons que les
parties des courbes allant de 0° a 180°, la deuxiéme partie étant obtenue par effet

miroir.
Il. A - Sections efficaces doublement différentielles pour la molécule HCI

La gamme d’énergie sur laquelle nous calculons les sections efficaces étant assez large
(10 eV a 20 keV), nous distinguons trois intervalles : celui des basses énergies, des
énergies intermédiaires et des hautes énergies. Notons, aussi, que dans le cas de la
diffusion par la molécule HCI nous comparons nos résultats avec les sections efficaces
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mesurées par Gote et al [§], et ce dans le but d’évaluer notre modele et de pouvoir tirer

une conclusion.

I1.LA.1 — Sections efficaces différentielles aux basses énergies

Les figures 1.1 représentent les sections efficaces doublement différentielles de
diffusion ¢lastique d’électrons par la molécule HCI aux basses énergies incidentes et
pour les différentes combinaisons de potentiel d’échange et de corrélation-polarisation

déja citées.

) L’énergie incidente Ei= 20 eV

La courbe en trait noir de la figure 1.1 représente la section efficace doublement
différentielle obtenue uniquement avec le potentiel statique Vst(r) pour des energies
incidentes de 20 eV. On observe un minimum aux alentours de 80° et une amplitude
de diffusion vers I’arriére importante a cette valeur d’énergie incidente. Nous avons
aussi porté sur cette figure les sections efficaces doublement différentielles mesurées
par Goteet al [8] pour tester notre modele. Nous constatons immédiatement que
I’amplitude de la SEDD calculée est généralement inférieure a I’expérimentale hormis
pour des angles de diffusion 130° < 0 < 160°. De plus I’allure n’est pas tout a fait
reproduite  théoriquement. En particulier le deuxiéme minimum prouvé
expérimentalement n’est pas obtenue dans ce calcul utilisant que le potentiel statique,
d’ou la nécessit¢ d’introduire les potentiels associés aux effets fins tels que les
potentiels de corrélation-polarisation et d’échange. Nous proposons ainsi de recalculer
les sections efficaces doublement différentielles en introduisant séparément les
potentiels de corrélation-polarisation d’une part et les potentiels d’échange d’autre

part.

Sur la figure Il.1.a, nous avons représenté les SEDDs calculées pour les quatre
combinaisons des potentiels de corrélation-polarisation suivantes : V(r) = Vi (r) +
Vepp(r) (trait rouge), V(r) = Vs (r) + Veppn(r)  (trait vert), V(r) = Vi (r) +
Veppz(r) (trait bleu), V(r) = Vi () + Vg rw (r)(trait olive). Nous constatons une

nette amélioration de [Dallure des différentes sections efficaces doublement
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différentielles. En effet, 'amplitude expérimentale commence a étre reproduite. En
particulier les deux minimums prouvés expérimentalement aux alentours de 0 = 70° et
0 = 140° sont retrouvés aux alentours de 6 = 73° et 0 = 130°. De plus les profondeurs
de ces deux minimums s’approchent de celles observées expérimentalement. En
particulier, les sections efficaces différentielles obtenues avec le potentiel de
Bukingham [3] (trait rouge) et celui de Padial et Norcross [9] (trait vert) présentent des
profondeurs et des positions du puits plus proches des observations expéerimentales.
Notons aussi que dans D’intervalle des angles de diffusion allant de 30° a 70°, nos
résultats sont en bon accord avec ceux de I’expérience pour les quatre potentiels de
corrélation-polarisation. De plus dans I’intervalle des angles de diffusion allant de 80°
a 130°, les potentiels de polarisation de Bukingham (trait rouge) et de Reid et Wadehra
[2] (trait olive) reproduisent suffisamment les mesures. Cependant de 130° a 180° c’est
plutot le potentiel de Padial et Norcross [9] (trait vert) et celui de Perdew et Zinger

[12] (trait bleu) qui s’approchent le plus des mesures.
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Figure II.1. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons
par la molécule HCI. Effets de corrélation-polarisation pour une énergie de 20 eV.

La figure 1.1 représente les SEDDs obtenues uniquement avec le potentiel d’échange
proposé par Thomas-Fermi [10] et Furness-McCarthy [11] notés respectivement
Ve (r)et Ve, (r). Sur cette figure sont portées également la section efficace
doublement différentielle calculée uniqguement avec le potentiel statique (trait noir) et
les mesures rapportées par Goteet al [8] pour comparaison. Dans ce cas aussi, les
effets d’échanges sont évidents et les améliorations sont perceptibles. Nous constatons
particulierement que 1’allure des SEDDs calculées est identique a celle des mesures
dans les intervalles 20° <0 < 60° et 80° < 0 < 140°. De plus, notons I’apparition d’un

deuxiéme minimum a 1’endroit indiqué par 1I’expérience.

61



| | | | |
. 20 eV = DCS (exp de Gote et al (1995)
1 . ——DCS V(n=V.(r)
0 3 DCS V(n)=V (N+V__ () ]
——DCS V(1)=V,()+V, ., (1)
5
NE 1 _: -
«;O
©
T
0,1 3
—r— 1 r T 1 - - T T T T T 1T T
0 30 60 90 120 150 180

0(en degrés)

Figure Il.2. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique
d’électrons par la molécule HCI. Effets d’échange pour une énergie de 20 eV.

Quand on considere les différentes combinaisons des potentiels de corrélation-
polarisation et d’échange simultanément, nous constatons une nette amélioration. La
figure 11.3 montre les sections efficaces doublement différentielles calculées a partir de
ces différentes combinaisons; la partie (a) représente les SEDDs issues de la
combinaison des quatre potentiels de polarisation avec le potentiel d’échange de
Thomas-Fermi : V(r) = Vi (r) + Vi, g () + Vpp (r) (trait rouge), V(r) = Vs (r) +
Veppn (™) + Vep (r)  (trait vert), V(r) = Vg (r) + Veppz(r) + Ve (r) (trait bleu),
V(r) = Vo(r) + Veprw (r) + Vrp (r) (trait jaune) et sur la partie (b) de la figure sont
représentées les SEDDs calculées a partir de ces mémes potentiels de polarisation
combinés au potentiel d’échange de Furnes-McCarthy [11]. Ainsi, nous notons un
accord excellent entre les différentes sections efficaces doublement différentielles
calculées et les résultats expérimentaux. L’allure et I’ordre de grandeur sont

reproduits, les minimums sont retrouvés aux bonnes valeurs de 1’angle de diffusion 6 =
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71° et 6 = 135°. La profondeur du deuxieme minimum est bien reproduite, cependant
une différence a été observée pour celle du premier minimum. En effet, cette
profondeur est plus importante pour le potentiel d’échange de Furness-McCarthy [11]
associé au potentiel de corrélation-polarisation de Bukingham [3] (trait rouge). Notons
que la section efficace différentielle reproduisant plus la profondeur expérimentale est
celle évaluée a partir du potentiel de corrélation-polarisation de Reid et Wadehra [2]

combiné au potentiel d’échange de Thomas-Fermi [10] (trait jaune).
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la molécule HCI. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 20 eV.
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ii)L’énergie incidente E;i=50¢eV

La section efficace doublement différentielle, obtenue avec le potentiel statique (trait
noir) a une énergie incidente de 50 eV montre une allure générale identique a la SED
expérimentale [8] (Fig.11.4). Les deux minimums observés expérimentalement sont
reproduits a des positions trés proches mais avec des profondeurs plus importantes. En
effet, le premier minimum est situé¢ a 6 = 61.5°; le deuxiéme repéré a 6 = 133° est
légérement décalé par rapport a la position expérimentale (140°). La comparaison avec
les SEDDs a 20 eV donnés par la Fig.Il.1 montre clairement que lorsque 1’énergie
incidente passe de 20 eV a 50 eV, la SEDD calculée a partir du potentiel statique
s’approche plus de la SEDD expérimentale [8]. L’introduction des potentiels de
correlation-polarisation confirme 1’allure générale de la section efficace différentielle
et réduit la profondeur du premier minimum, notamment celle utilisant le potentiel de
Perdew et Zinger (trait bleu). Notons que, malgré le fait que les différentes
combinaisons des potentiels conduisent a des sections efficaces différentielles
identiques a celles obtenues avec le potentiel statiqgue aux alentours du deuxiéme
minimum, leur role reste important aux faibles angles de diffusion et aux alentours du

premier minimum.
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Figure Il.4. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par
la molécule HCI. Effets de corrélation-polarisation pour une énergie de 50 eV.

Par ailleurs, nous avons reporté sur la figure 11.5 les sections efficaces différentielles
obtenues en introduisant les potentiels d’échange de Thomas-Fermi (courbe en rouge)
et Furnes-McCarthy (courbe en vert). Nous constatons immédiatement que le premier
potentiel déplace la position du minimum a 135° pour s’approcher de la position
experimentale et le deuxieme réduit la profondeur du premier minimum pour mieux

s’approcher aussi de la profondeur expérimentale.
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Figure 11.5. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique
d’électrons par la molécule HCI. Effets d’échange pour une énergie de 50 eV.

Nous avons aussi calculé les SEDDs pour les quatre combinaisons des potentiels de
corrélation et d’échange. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 11.6. Comme
dit plus haut, la section efficace obtenue a partir du potentiel statique, montre que le
premier puits obtenu est trop profond par rapport a celui mesuré. L’introduction des
potentiels d’échange et de corrélation-polarisation réduit sa profondeur et déplace la
position du deuxiéme minimum pour les rapprocher des observations expérimentales.
En effet, le potentiel de corrélation-polarisation de Perdew et Zinger [12] combiné au
potentiel d’échange de Furness-McCarthy [11] donne la meilleure SEDD. Notons que
de facon générale, les différentes sections efficaces différentielles reproduisent
correctement les observations expérimentales. Toutefois de légers écarts sont relevés
pour des angles de diffusion faibles ; nos prédictions sont légerement inférieures et
légerement dispersées. Ceux-ci notent de facon évidente, les effets de corrélation-
polarisation et d’échange a des faibles énergies et faibles déviations. Notons que la

meilleure combinaison de potentiels rapprochant le plus nos prédictions des
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observations expérimentales est celle du potentiel de Padial et Norcross [9] combinée

au potentiel d’échange de Furness-McCarthy [11] (trait bleu).
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Figure 11.6. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par la

molécule HCL. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 50 eV.
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i) I’énergie incidente Ei= 100 eV

Les SEDDs obtenues avec une énergie incidente de 100 eV sont reportées sur la figure
[1.7. La SEDD en trait noir est obtenue avec le potentiel statique seul. De facon
générale, la section efficace différentielle est suffisamment bien reproduite. Les deux
minimums sont observés aux alentours correctes de 1’angle de diffusion 01=50° et
0,=120°. Toutefois, la profondeur du deuxiéme minimum predit par nos calculs est
plus importante que celle de la réalité expérimentale. De plus vers les faibles angles de
diffusion, 1’amplitude théorique est Ilégérement inférieure a celle prouvée
experimentalement. Ainsi, nous introduisons les différents potentiels de corrélation-
polarisation afin d’améliorer les résultats théoriques. Les différentes SEDDs obtenues
avec ces potentiels sont aussi reportés sur la figure 11.7. En effet, nous constatons que
le potentiel de Reid et Wadehra [2] (couleur olive) réduit bien la profondeur du puits
sus-cité. Alors que celui de Padial et Norcross [9] (trait rouge) augmente légerement
I’amplitude de la SEDD pour les faibles angles de diffusion (6 <20°).
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Figure 11.7. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par
la molécule HCI. Effets de corrélation-polarisation pour une énergie de 100 eV.

Par ailleurs, la figure I.8montre que I’introduction des potentiels d’échange de
Thomas-Fermi [10] (trait bleu) et de Furnes McCarthy [11] (trait vert) améliore les
résultats par rapport a ceux obtenus par le potentiel statique. Particulierement, le
potentiel d’échange de Thomas-Fermi (trait bleu) diminue de maniére importante la
profondeur du deuxieme minimum tout en améliorant sa position. Cependant, quelques
insuffisances persistent particulierement aux faibles angles de diffusion. Nous
introduisons ainsi les différentes combinaisons de potentiels de corrélation-polarisation

et d’échange.
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Figure 11.8. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique
d’électrons par la molécule HCI. Effets d’échange pour une énergie de 100 eV.

Les SEDDs obtenues sont reportées sur la figure 11.9. Nous constatons que la position
du minimum se déplace de 6 = 118° a4 6 = 120° et la profondeur du puits diminue de
maniere trés remarquable. En particulier le potentiel de Reid et Wadehra combiné au
potentiel d’échange de Thomas-Fermi (trait bleu) donne le meilleur résultat. Notons

que les effets de corrélation-polarisation et d’échange diminuent progressivement en

passant d’une énergie incidente de 20 eV a 50 eV et puis a 100 eV.
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Figure 11.9. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par la

molécule HCL. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 100 eV.

72



I1.LA.2 — Sections efficaces différentielles aux énergies intermédiaires

)] L’énergie incidente Ei =200 eV

De méme que précédemment, nous avons calculé les sections efficaces doublement
differentielles de diffusion élastique a une énergie incidente de 200 eV. La SEDD
calculée a partir du potentiel statique seul (trait noir) reproduit de maniere satisfaisante
les données expérimentales obtenues par Gote et al [8] voir (Fig.11.10). Toutefois, la
profondeur du puits prédit théoriquement est légérement plus importante et sa position
est située a B = 105°, au moment ou la position expérimentale est situé¢ a I’angle 6 =
110°. De plus, a des faibles angles de diffusion (6 < 20°), I’amplitude de la SEDD
calculée est Iégérement inférieure. Comme on I’a déja fait précédemment, pour affiner
nos calculs, nous avons introduit les effets fins représentés par les potentiels de
corrélation-polarisation et d’échange. L’amélioration des résultats parait évidente
comme le montre la figure 11.100u les différentes SEDDs sont reportées. En effet, la
position du minimum s’approche de celle obtenue expérimentalement pour la majorité
des SEDDs calculées. De plus, ’amplitude de la SEDD a des faibles angles de
diffusion (0 < 20°) se rapproche de celle déterminée expérimentalement par Gote et al
[8], en particulier la SED obtenue a partir du potentiel de corrélation de Reid et

Wadehra [2] combiné avec le potentiel d’échange de Thomas-Fermi [10] (trait bleu).
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Figure 11.10. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par

la molécule HCL. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 200 eV.

74



i) L’énergie incidente E; = 300 eV
Nous avons aussi calculé les SEDDs a une énergie incidente de 300 eV pour un
potentiel statique seul d’abord et par la suite en introduisant les différentes
combinaisons des potentiels de corrélation-polarisation et d’échange. Les différents
résultats obtenus sont représentés sur la figure I11.11. De fagon générale, le premier
minimum observé a des énergies incidentes inférieures a disparu. Le deuxieme
minimum s’¢élargit et diminue de profondeur, les différentes SEDDs obtenues sont en
trés bon accord entre elles et aussi avec la SEDD (noir) calculée uniquement a 1’aide
du potentiel statique. Néanmoins, pour les faibles angles de diffusion, ces SEDDs sont
un peu dispersées. Nous pouvons conclure finalement, que les potentiels de
corrélation-polarisation et d’échange n’ont d’effets a des énergies intermédiaires qu’a
des angles de diffusion faibles. Notons pour finir, qu’a notre connaissance aucune

donnée expérimentale n’existe pour cette valeur d’énergie pour pouvoir les comparer.
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Figure 11.11. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par
la molécule HCL. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 300 eV.
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i) L’énergie incidente E;=500 eV
Pour des ¢électrons d’énergie incidente de 500 eV, les sections efficaces doublement
differentielles calculées toujours dans les mémes conditions que précédemment et pour
les différentes combinaisons de potentiels de corrélation-polarisation et d’échange sont
quasi-identiques pour tous les angles de diffusion (Fig. 11.12). On conclut que les effets
d’échange ont disparu, et que les effets de corrélation-polarisation persistent aux tres
faibles angles de diffusion (6 < 7°). Il faut aussi noter que les SEDDs présentent un
minimum de trés faible profondeur sur un tres large intervalle centré aux alentours de
0 = 95°. Pour cette valeur d’énergie aussi, a notre connaissance, aucune donnée
expérimentale n’est disponible dans la littérature afin de comparer nos résultats

théoriques et pouvoir conclure.
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molécule HCL. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 500 eV.
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11.A.3 — Sections efficaces différentielles aux hautes énergies
L’énergie incidente Ei = 1000 eV

La figure 11.13. représente les sections efficaces doublement différentielles pour une
énergie incidente de 1000 eV. De méme que précedemment, nous avons calculé les
SEDDs avec le potentiel statigue seul et en tenant compte des potentiels de
corrélation-polarisation et d’échange. Aucun effet d’échange n’est observé. Aux tres
faibles angles de diffusion, on remarque un léger décalage entre la section efficace
issue du potentiel statique seul et les autres ou les potentiels d’échange et de
corrélation-polarisation sont considérés. Ceci est une preuve que les effets de
correlation-polarisation persistent toujours jusqua 1000 eV pour des angles de
diffusion tres faibles. De plus les sections efficaces ont une forme quasi exponentielle
décroissante pour des angles de diffusion allant de 10° jusqu’aux environs de 90°. Ce
qui montre que la diffusion vers I’arriére, pour les grandes énergies incidentes sont

presque négligeables.
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Figure 11.13. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par
la molécule HCL. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 1000 eV.

80



I1.B — Sections efficaces doublement différentielles pour la molécule HF

L’accord trés satisfaisant entre les résultats que nous avons obtenu pour la molécule
HCI, dans ce présent travail, et aussi pour la molécule H-S, dans un travail précédent
[6], avec ceux des différentes expériences, a bien montré la puissance de la méthode
gue nous avons développée. Ceci nous a fortement encouragé a calculer les sections
efficaces doublement différentielles de diffusion élastique des électrons par la
molécule HF malgré la non-disponibilité de résultats expérimentaux et/ou théoriques
dans la littérature. Ainsi, notre travail sur la diffusion élastique d’électrons par la
molécule HF peut étre considéré comme un travail pionnier. Il est toujours important
d’analyser les effets de corrélation-polarisation et d’échange sur les sections efficaces
doublement différentielles en comparant les résultats obtenus a partir du potentiel
statique avec ceux obtenus en introduisant les différentes combinaisons de potentiel de
corrélation-polarisation et d’échange pour vérifier les conclusions auxquelles nous
sommes arrivées précédemment. Ainsi, pour différentes gammes d’énergie nous avons
représenté sur les figures notées (a), la combinaison des quatre potentiels de
corrélation-polarisation avec le potentiel d’échange de Thomas-Fermi [10] et sur les
figures notées (b) les sections efficaces calculées a partir de la combinaison des méme
potentiels de corrélation-polarisation avec le potentiel d’échange de Furnes-McCarthy
[11]

I11.B.1 - Sections efficaces doublement différentielles aux basses énergies
) L’énergie incidente Ej =20 eV

Sur la figure |Il.14nous avons représenté les sections efficaces doublement
différentielles pour une énergie de 20 eV, calculées avec et sans les potentiels de
corrélation-polarisation et d’échange.D’une part, nous remarquons que la section
efficace differentielle issue du potentiel statique (courbe noir) donne un seul minimum
assez profond au voisinage de 108°. D’autre part, nous observons que les courbes de
sections efficaces calculées en tenant compte des potentiels de corrélation-polarisation

et d’échange minimisent la profondeur du puits et le déplace légerement vers un angle
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de diffusion supérieur a 6 = 110°, en particulier, la combinaison du potentiel de
Bukingham [3] et de Tomas-Fermis. Comme on peut le constater sur la figure 11.14,
toute les SEDDs calculées en tenant compte des effets fins ont la méme allure sur
toute la gamme d’angle de diffusion a I’exception de celle obtenue avec le potentiel de
polarisation de Padial et Norcross [9] (courbe bleu) qui indique un léger minimum aux
environs de 35°. Nous devons aussi noter 1’écart important entre ces sections efficaces
différentielles et celle obtenue & partir du potentiel statique seul pour les angles de
diffusion < 70°. En effet ceci est justifié par le fait que nous sommes dans le cas d’une
énergie incidente faible (20 eV), gamme d’énergie ou les effets des potentiels de
corrélation-polarisation et d’échange sont importants, comme nous 1’avons montré

précedemment [5,6].
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Figure 11.14. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar la

molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 20 eV.
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i) L’énergie incidente Ei= 50 eV
Pour cette énergie on voit aussi, que les sections efficaces doublement différentielles
obtenues avec et sans les potentiels de corrélation-polarisation et d’échange sont
reportés sur la figure 11.15. Les SEDDs présentent un seul minimum plus profond que
celui observé a 20 eV (Fig.11.15.) La SEDD obtenue a partir du potentiel statique seul
indique un minimum aux environs de I’angle de diffusion 6 = 95°. L’introduction des
potentiels de corrélation-polarisation et d’échange déplace ce minimum vers un angle
de diffusion supérieur (6 = 100°). De fagon générale, pour cette énergie la majorité des
combinaisons des potentiels utilises indique que les profondeurs des puits sont
identiques, contrairement au potentiel de polarisation de Bukingham combiné avec le
potentiel d’échange de Thomas-Fermis qui diminue légerement sa profondeur
(figure.Il.15). Le potentiel d’échange de Furnes-McCarty [11] fait augmenter la
profondeur du puits et ce quel que soit le potentiel de corrélation-polarisation adjoint.
Hormis pour les valeurs de 1’angle 6 < 30° ou les sections efficaces montrent une
dispersion dépendant des effets d’échange et de corrélation-polarisation, partout
ailleurs les résultats obtenus montrent un accord tres remarquable et ce quel que soit le
potentiel mis en jeux. Nous devons aussi noter que 1’utilisation du potentiel d’échange
de Furnes-McCarthy a conduit & un minimum trés profond (Fig.11.15). Ce phénoméne
a été observe dans notre travail précédent [6] sur H2S ou nous avons conclu que ce

phénomene n’a aucun sens physique.
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Figure 11.15. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar

la molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 50 eV.
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iii)  L’énergie incidente E; =100 eV

Comme le montre la figure 11.16, les sections efficaces doublement différentielles
obtenues a une énergie de 100 eV présentent un puits trés large dont le minimum est
repéré aux environs de 6 = 90° pour le potentiel statique seul (trait noir continu). En
tenant compte des potentiels d’échange et de corrélation-polarisation, le minimum se
déplace vers I’angle de diffusion légerement supérieur a 0 = 92°. De plus sa
profondeur diminue Iégerement, en particulier, pour le potentiel d’échange de Furnes-
McCarty [11]. Pour les angles de diffusion allant de 100° a 180°, les sections efficaces
obtenues en considérant les potentiels de corrélation-polarisation et d’échange de
Thomas-Fermis sont identiques avec celle obtenue a partir du potentiel statique seul.
Elles sont aussi identiques pour les deux potentiels d’échange entre 40° et 60°. Pour
les angles de diffusion 6 < 40°, les potentiels de corrélation-polarisation et d’échange
donnent des amplitudes de sections efficaces supérieures a celles calculées par le
potentiel statique ce qui prouve que ces potentiels ont encore un grand effet sur les
sections efficaces et on voit bien que dans ce cas, les plus grandes valeurs sont

données par le potentiel de Padial et Norcross [9].
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Figure 11.16. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar
la molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 100 eV.
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11.B.2 — Sections efficaces différentielles aux énergies intermédiaires
) L’énergie incidente E; = 200 eV

La figure 11.17 montre toutes les sections efficaces doublement différentielles obtenues
a une énergie de 200 eV avec et sans les potentiels de corrélation-polarisation et
d’échange. Les résultats obtenus montrent que les SEDDs se superposent dans la
gamme des angles de diffusion 6 > 20°. Ceci montre que les potentiels de corrélation-
polarisation et d’échange ne jouent aucun rdle dans cette région angulaire. Un
minimum assez large et moins profond que celui obtenu a une énergie de 100 eV est
observé aux environs de 6 = 80°. Pour les faibles angles de diffusion (0 < 20°), les
amplitudes des sections efficaces obtenues en tenant compte des potentiels de
correlation-polarisation et d’échange sont supérieures a celles obtenues avec le
potentiel statique seul. Ceci montre que les effets de corrélation-polarisation jouent
toujours un réle important aux faibles angles de diffusion. Par ailleurs, les effets
d’échange ramenés par les deux différentes expressions données par Thomas-Fermi
(Fig.11.17.a) et par Furness-McCarthy (Fig.11.17.b) sont confondues et ne présentent
presque pas de disparité contrairement aux cas des faibles énergies incidentes ou des

différences importantes sont mises en évidence.
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Figure 11.17 Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar

la molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 200 eV.
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i) L’énergie incidente Ei = 300 eV
De méme que précédemment, nous avons calculé les sections efficaces doublement
différentielles pour la diffusion ¢€lastique d’¢lectrons par la molécule HF avec et sans
les potentiels de corrélation-polarisation et d’échange et ce pour une energie incidente
de 300 eV.

A cette valeur d’énergie le minimum précédemment observé, disparait de toutes les
sections efficaces indépendamment de la combinaison de potentiels utilisees comme le
montre la Fig.II.18. Notons qu’au dela de 6 = 10°, leurs allures épousent une forme
quasi-exponentielle décroissante. De plus, les effets de corrélation-polarisation et
d’échange persistent pour des angles faibles de diffusion (6 < 15°) tel qu’on le voit sur

la figure (11.18).
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Figure 11.18 Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar

la molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 300 eV.
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ii) L’énergie incidente E; = 500 eV

Les sections efficaces doublements différenticlles de diffusion élastique d’électrons
d’énergie incidente de 500 eV par la molécule HF sont représentées sur la figure 11.19.
La courbe en trait noir représente la SEDD obtenue avec le potentiel statique seul et
les autres SEDDs sont obtenues en tenant compte des potentiels de corrélation-
polarisation et d’échange. Globalement nous remarquons un grand accord entre tous
les résultats obtenus pour des angles de diffusion supérieurs ou égal a 10°. Au-dela de
cet angle la décroissance est quasi-exponentielle. Pour des angles de diffusion
inférieurs a 10°, les effets de corrélation-polarisation et d’échange persistent encore a

cette énergie d’incidence.
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Figure 11.19. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar

la molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 500 eV.
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11.B.3 — Sections efficaces aux hautes énergies

L’énergie incidente Ei = 1000 eV

Les sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électrons par
la molécule HF a une énergie de 1 keV sont calculées et reportées sur la figure 11.20.
La SEDD calculée sans tenir compte des potentiels de corrélation-polarisation et
d’¢échange est représentée en trait noir. Notons d’abord la décroissance quasi-
exponentielle des SEDDs pour les angles supérieurs a 6°. Les effets d’échange et de
corrélation-polarisation diminuent progressivement et n’apparaissent que pour 1’angle
de diffusion 6 < 6°. Ces observations confirment notre conclusion précédente qui
consiste a dire que les effets de corrélation-polarisation et d’échange sont importants a
des faibles énergies incidentes et diminuent progressivement au fur et a mesure que

I’énergie incidente augmente pour n’apparaitre qu’a des faibles angles de diffusion.
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Figure 11.20. Sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique d’électronspar la

molécule HF. Effets de corrélation-polarisation et d’échange pour une énergie de 1000 eV.
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I1.C. Sections efficaces intégrales de diffusion élastique

Les sections efficaces intégrales de la diffusion élastique d’électrons sont calculées par
intégration numérique des sections efficaces doublement différentielles o(E,8)
(Eq.L2 chapitre I) sur tous les angles de diffusion 6, et ce pour les énergies incidentes
comprises entre 10 eV et 20 keV. Les calculs sont menés, comme précédemment, pour

les deux molécules cibles HCI et HF.

Les résultats obtenus pour la molécule HCI sont représentés sur la figure 11.3.a.
D’abord, notons que les différentes sections efficaces, obtenues en tenant compte des
differentes combinaisons des potentiels de corrélation-polarisation et d’échange, sont
toutes identiques entre elles et présentent une allure quasi-exponentielle. Par ailleurs,
la SEI calculée avec le potentiel statique seul (trait noir) est aussi identique avec les
autres SEI excepté a des faibles énergies incidentes (< 80 eV). En effet, pour des
énergies comprises entre 10 et 15 eV ’amplitude de cette section efficace intégrale est
inférieure aux autres et augmente légérement son amplitude pour devenir identique a
ces dernieres au-delad’une énergie d’impact de 80 eV. Ces observations, sur les
sections efficaces intégrales, sont compatibles avec notre conclusion sur les SEDDs ou
on avait souligné que les effets de corrélation-polarisation et d’échange sont
importants a des faibles énergies incidentes et disparaissent progressivement quand

cette énergie d’impact augmente.

Par ailleurs, afin de valider nos résultats, nous avons reporté les sections efficaces
mesurees par Hamada et Sueoka [13] dans la gamme d’énergie allant jusqu’a 400 eV.
L’allure est parfaitement reproduite par les différentes SEI calculées dans ce travail.
Cependant, la figure 11.21 montre que les amplitudes des sections efficaces intégrales
calculées dans ce travail sont 1égérement inféricures. Ceci s’explique aisément par le
fait que nos calculs portent uniquement sur les sections efficaces de diffusion
élastique alors que les mesures de Hamada et Sueoka [13] représentent les sections
efficaces totales (élastiques et inélastiques). Par ailleurs, nous avons aussi reporté les
sections efficaces totales calculées par Jain et Baludja [15] dans le cadre d’un potentiel

optique sphérique et par Vinodkumar et al [14] et nous avons observé que les sections
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efficaces integrales, calculées dans ce travail, sont aussi légérement inférieures a celles
de Refs. [14, 15]. En effet, les auteurs [14, 15] ont pris en considération les sections
efficaces de diffusion inélastique contrairement a notre travail ou seule la diffusion
élastique est considéré. Toutefois, nous devons noter que nos résultats des sections
efficaces intégrales sont identiques avec les résultats de Hamada et Vinodkumar pour
des énergies incidentes inférieures ou égales a 30 eV et se rapprochent de maniere
assez bonne des calculs de Vinodkumar et de Jain pour des énergies supérieures a
300 eV.

m  TCS exp(Hamada et al 1994)
® TCS théo(Vinodkumar et al 2012)
TCS théo(Jain et al 1992)
1 . —— ICS V(r)=Vst(r)
E ICS V(r)=Vgt(r)+Vep B(N+Vex TF(N)
== 1ICS V(N)=V(N+V¢p BN *+Vex Fm(r)
ICS V(r)=Vgt(r)*+Vep pN(N*Vex TF(N)
---1CS V(r)=VSt(r)+ch‘pN(r)+VeX’FM(r)
—— ICS V(r)=V{(N+V¢p pz()+Vey TF(T)
---ICS V(r)=Vst(r)+ch‘PZ(r)+VeXYFM(r)
ICS V(r)=Vgi(r)*+Vep Rw(N*Vex TF(T)
- == ICS V(N)=Vg(n+Vep R (N+Vey FM(T)
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Figure 11.21. Sections efficace intégrales de diffusion élastique des électrons par la
molécule HCl en fonction de I’énergie des électrons incidents.
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Nous avons aussi calculé les sections efficaces intégrales de diffusion élastique
d’électrons par la molécule HF dans les mémes conditions que précédemment. A
notre connaissance aucun résultat expérimental n’est disponible dans la littérature pour
valider nos résultats, mais, le succés de notre travail, utilisant la méme méthode sur les
molécules H20 [5], H2S [6] et HCI (ce travail), nous a encouragé a prédire les sections
efficaces intégrales pour la molécule HF. La figure 11.22 montre les résultats obtenus
avec et sans les potentiels de corrélation-polarisation et d’échange. Les sections
efficaces intégrales, calculées en tenant compte des effets fins des différentes
combinaisons des potentiels de corrélation-polarisation et d’échange, sont identiques
entre elles et présentent une forme quasi-exponentielle. Comme dans le cas de HCI,
nous observons que les effets, dus aux potentiels de corrélation-polarisation et
d’échange, se manifestent uniquement a des faibles énergies incidentes et disparaissent
progressivement quand 1’énergie incidente augmente. Nous avons aussi reporté¢ sur
cette figure 11.22 les prédictions de Jain et al [15] et de Joshipura et al [16] pour
comparaison. Nous avons donc remarqué que nos sections efficaces intégrales sont
légérement inférieures aux sections efficaces intégrales calculées par Jain et al [15] et
Joshipura et al [16], et ce sur toute la gamme d’énergie. Notons aussi que la section
intégrale issue du potentiel statique présente un écart par rapport aux autres SEIls pour
les énergies inférieures ou égales a 35 eV, ce qui illustre clairement les effets
d’échange et de corrélation-polarisation pour les faibles énergies. D’autre part, pour la
méme gamme d’énergie (Ei < 35 eV), un accord parfait est observé entre nos calculs et
le calcul isotropique (sans tenir compte de la contribution dipolaire et quadripolaire)
de Jain et al [15] mais aussi un accord satisfaisant avec les calculs de Jain et al pour les
énergies supérieures a 300 eV et un bon accord avec les résultats de Joshipura entre 35
eV et 60 eV . En fin, toutes ces observations prouvent qu’en générale, nos calculs ont
abouti a des sections efficaces intégrales qui sont en bon accord avec les résultats de

sections efficaces intégrales existant dans la littérature
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Figure 11.22. Sections efficace intégrales de diffusion élastique des électrons par la
molécule HF en fonction de I'énergie des électrons incidents.

111 — conclusion

Dans ce chapitre, nous avons calculé les sections efficaces doublement différentielles
et intégrales de diffusion ¢élastique d’¢électrons par les molécules HCI et HF et ce pour
des énergies incidentes allant de 10 eV a 20 keV. Nous avons utilisé dans une premiéere
étape un potentiel statique que nous avons calculé numériquement a partir des
fonctions d’ondes moléculaire déterminées par Moccia. Aprés avoir constaté que ce
potentiel ne suffisait pas, nous avons introduit les effets fins représentés par des
potentiels de corrélation-polarisation et d’échange bien choisis dans la littérature.
Ainsi, huit combinaisons de potentiels ont été analysées. Les sections efficaces

doublement différentielles et intégrales ainsi obtenues ont été comparé aux résultats
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théoriques etou expérimentaux existant dans la littérature. De fagcon générale, un

accord tres satisfaisant a été observé.

Par ailleurs, les résultats obtenus ont montré de maniére genérale que les
sections efficaces doublement differentielles de diffusion élastique d’électrons sont
tres sensibles aux effets de corrélation-polarisation et d’échange pour des faibles
énergies incidentes et pour des faibles angles de diffusion. En effet, les effets des
potentiels de corrélation-polarisation et d’échange sont plus importants pour des
énergies inférieures ou égales a 300 eV. Toutefois, ces effets continuent & subsister,
méme si de plus en plus faible jusqu’a des €énergies supérieures a 500 eV mais pour
des petits angles de diffusion (0 < 10°). Pour le cas de la diffusion élastique d’électrons
par la molécule HF, nos résultats n’ont pas pu €tre confrontés a d’autres puisqu’en
notre connaissance, aucune donnée n’est disponible dans la littérature. Toutefois, nous
estimons que les sections efficaces doublement différentielles et intégrales obtenues
dans ce cas peuvent étre validées étant donné le succés de la méthode développée et

appliquée sur différentes molécules [4,6].
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Conclusion genérale

Dans le présent travail, nous avons calculé les sections efficaces différentielles et
intégrales de diffusion élastique d’¢électrons par des molécules simples telles que le
chlorure d’hydrogéne et le fluorure d’hydrogene. Ces deux molécules sont connues
pour leur symétrie quasi-sphérique et leur polarité électrique. Les calculs, que nous
avons développés, ont porté sur une gamme d’énergie d’impact allant de 20 eV a

20000 eV, domaine ou la mécanique non relativiste est toujours applicable.

Dans une premicre étape de notre travail, nous avons rappelé I'intérét des deux
molécules dans différents domaine d’application et aussi leurs propriétés physiques et
chimiques (polarité, groupe de symétrie, géométrie, etc.). Par la suite, nous avons
calculé les sections efficaces doublement différentielles de diffusion élastique par la
méthode des déphasages pour les faibles énergies incidentes et par I’approximation de
Born pour les énergies élevées. Les principes des deux méthodes de calcul sont
rappelés brievement dans le chapitre |, paragraphe V.1 et IV.2. Dans le troisieme
chapitre, nous avons abordé les calculs des sections efficaces doublement
differentielles de la diffusion élastique pour les molécules HCI et HF en premier lieu,
en utilisant d’abord le potentiel statique. Nous avons constaté des écarts importants
avec les résultats expérimentaux, en particulier pour les basses énergies incidentes et
aux alentours des minimums observés. Pour ameéliorer les résultats obtenus, nous
avons consideré les effets de corrélation-polarisation et d’échange d’électrons entre le
projectile rapide et la cible, considérée au repos. Nous avons, ainsi, introduit quatre
potentiels de corrélation-polarisation et deux potentiels d’échange ; ce qui a conduit a
huit expressions différentes de potentiels. L’accord observé entre les sections efficaces
doublement différentielles de diffusion élastique calculées a I’aide de ces potentiels
avec les mesures existantes dans la littérature montre de fagon tres claire la nécessité
d’introduire les effets fins en particulier a des énergies basses et intermédiaires. Nous
devons noter que certains potentiels de corrélation-polarisation tels que le potentiel de
Perdew et Zinger et celui de Reid et Wadehra et d’échange de Thomas-Fermi
conduisent a de meilleurs résultats. Nous devons retenir aussi que les résultats obtenus

dans ce travail montrent que les phénomenes de polarisation et d’échange présentent
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des effets plus importants a des énergies incidentes faibles. Particulierement, nous
avons constaté que la profondeur et la position des minimums obtenus dépendent des
potentiels de corrélation-polarisation et d’échange. Ces derniers les rapprochent plus
des minimas obtenus expérimentalement. Par ailleurs, notons que les effets de ces
potentiels (corrélation-polarisation et d’échange) sur les sections efficaces
différentielles de diffusion élastique diminuent progressivement quand les énergies
d’incidence augmentent. Finalement, les résultats obtenus ont montré clairement que
les effets de corrélation-polarisation persistent méme a des énergies importantes mais a
des tres faibles angles de diffusion (0 < 10°). Nous devons noter aussi que pour les
faibles énergies d’impact ¢électronique, nous avons pu mettre en évidence des minimas

que nous avons identifiés a des effets Ramsauer-Townsend.

Les sections efficaces intégrales de diffusion élastique des électrons par les molécules
HCI et HF sont aussi calculées pour la méme gamme d’énergie allant de 10 eV a
20000 eV, d’abord avec le potentiel statique et par la suite en introduisant les huit
combinaisons de potentiels déja cités. L’introduction des effets fins a nettement
amélioré les résultats, en particulier, pour des énergies faibles et intermédiaires. Ceci
confirme notre premiere conclusion ou nous avons souligné I’importance des
potentiels de corrélation-polarisation et d’échange en particulier pour les énergies pas

trop élevées.

De maniére générale, nous pouvons conclure que nous avons pu retrouver, a 1’aide du
modeéle développé, les allures des sections efficaces différentielles et intégrales
données expérimentalement pour les molécules HCI, HF et H2S dans un travail
précédent. Ce qui prouve que le potentiel statique et les différents potentiels de
corrélation-polarisation et d’échange utilisés ont été bien sélectionnés et jouent un role

primordial.

Enfin, nous espérons avoir suffisamment analyse la diffusion élastique d’électrons par
les molécules polaires et quasi-sphériques telles que le fluorure d’hydrogéne et le
chlorure d’hydrogéne ainsi que les effets d’échange et de corrélation-polarisation sur
les sections efficaces différentielles et intégrales dans une gamme d’énergie d’impact
aussi importante (20 - 20000 eV).
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Nous avons montré dans ce travail que la méthode de calcul utilisée donne des
résultats tres satisfaisants sur des molécules simples telles que HCL, HF, H2S, H.0,
NHs, ... etc. Mais cette méthode ne peut étre appliquée a des molécules géantes, en
particulier a des molécules ayant un intérét primordial en biologie ou encore en
médecine.Pour cela, nous nous sommes proposees dans notre équipe de recherche de
développer le modele d’atomes indépendants corrigé (corrected-IAM : pour
correctedindependentatom model). Ce modéle prend en considération non seulement
les potentiels de corrélation-polarisation et d’échange mais aussi les effets de
diffusions multiples et cohérentes. Les premiers calculs développés sont appliqués sur
des molécules composant I’acide désoxyribonucléique (ADN), telles que 1’adénine
(CsHsNis), la guanine (CsHsNsO), Thymine (CsHsN20») et la cytosine (C4HsN3O). Les
premiers résultats obtenus ont été confrontés aux différentes mesures existantes dans la

littérature et des accords tres satisfaisants sont évidents.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons calculé et reporté les sections efficaces doublement différentielles
et intégrales de diffusion élastique d’électrons par la molécule de chlorure d’hydrogene et de
fluorure d’hydrogeéne pour une gamme d’énergie allant de 10 eV a 20 KeV, domaine ou les
effets relativistes sont négligeables. Les calculs sont effectués dans le cadre de la premiére
approximation de Born utilisant le formalisme des ondes partielles. L’état de la molécule cible
est décrit par les ondes partielles mono-centriques. Le potentiel optique sphérique utilisé dont
la composante principale dite potentiel statique est calculée en utilisant les fonctions d’ondes
mono-centriques de Hartee-Fockdéterminées par Moccia. Pour améliorer nos résultats, les
effets de corrélation-polarisation et d’échange d’électrons sont considérés par un choix tres
minutieux de potentiels dans la littérature. Les sections efficaces doublement différentielles et
intégrales obtenues pour la diffusion ¢lastique d’€lectrons par la molécule HCl sont
comparées aux données expérimentales disponibles ; un trés bon accord est obtenu sur toute la
gamme d’énergie considérée. Cet accord nous a encouragé a analyser la diffusion é€lastique
d’électrons par la molécule HF et ce malgré 1’absence de résultats théorique et expérimentaux
dans la littérature. Les différents résultats obtenus sont, ainsi, suffisamment analysés. Le
model utilisé a clairement mis en évidence le role joué par les potentiels d’échange et de
correlation-polarisation, notamment a des energies incidentes faibles et aux alentours des
minimas observés.

Abstract

Theoretical doubly differential and integral cross sections for elastic scattering of electrons by
hydrogen chloride and hydrogen fluoride molecules are here investigated for impact energies
ranging from 10 eV to 20keV, domain where the relativistic effects are negligible. The
calculations are performed within the first Born approximation based on the partial-wave
formalism. In the input channel, the target molecule is described by mono-centric partial
waves. The spherical complex optical potential model taking into account a static contribution
deduced from a single-center Hartree—Fock target description determined by Moccia is
calculated and used. To improve our results, the fine effects like correlation—polarization and
exchange potentials are rigorously selected in the literature. The differential and integral cross
sections obtained for the HCI molecule are compared with the experimental and theoretical
results existing in the literature and a good agreement is observed in all the energy range
considered. This agreement encouraged us to analyze the case of HF molecule despite the
absence of data in the literature.The model used point out, clearly, the role played by the
correlation—polarization and exchange potentials in particular at low incident energies and
around the observed minima.



