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INTRODUCTION

Au cours des trente derniéres années 1'étude des états ionisés des molécules
en phase gazeuse s'est considérablement développée.

Au cours de ce travail nous rapporterons le résultat des efforts que nous
avons consacrés a I'étude des interactions entre électrons et molécules en atmosphere
gazeuse raréfiée. La perturbation causée par 1'électron peut donner naissance soit a
une excitation vibronique des molécules (), soit, selon 1'énergie imprimée aux
électrons incidents (i) a l'attachement d'un électron suivi ou non d'une dissociation,
(ii) a la dissociation en un ion positif et un ion négatif (iii) a 1'émission d'un électron
avec l'apparition d'un ion positif suivie ou non d'une dissociation. L'étude qualitative
et quantitative de ces phénomeénes a été rendue possible par les techniques de
spectrométrie de masse.

Si la plupart des travaux de la spectrométrie de masse furent consacrés a
l'apparition des ions positifs (cas (iii)), I'ionisation négative ne fut I'objet d'un intérét
qui est allé croissant qu'au cours des deux derniéres décennies. De nombreuses
techniques, destinées a 1'étude des ions négatifs, furent élaborées. Plusieurs auteurs se
sont attachés récemment a faire le point des connaissances acquises sur les
phénomenes d'apparition des ions négatifs, tant au point de vue théorique 67 que sur
le plan expérimental ®9).

L'intérét de I'étude des ions négatifs est justifié par leur implication dans de
nombreux domaines de la physique et de la chimie.

Les développements récents de la physique de la haute atmosphere (19 et de
l'astrophysique susciterent l'intérét pour l'étude des ions négatifs. Ceux-ci sont
responsables, en effet, de composantes importantes des spectres d'émission de
certaines étoiles (10).

Des 1939, WILDT (1 reconnut 1'ion H- comme principal responsable de la
plupart des particularités relevées dans les spectres continus du soleil et d'autres
étoiles a température effective moyenne (7000°K). Sur la base de travaux théoriques et
expérimentaux, la concentration des ions C;, O-, OH- et CN- et leur contribution au
coefficient d'absorption dans les spectres des étoiles naines et géantes, ont été
estimées(12. Les ions Cl, S, C, OH,, Cx, CN-, SH- et H2O- peuvent jouer un role
important dans les couches externes des étoiles froides (1415, Il ne semble pas (1©) que
les ions négatifs soient présents dans l'atmospheére cométaire ou dans les espaces
interstellaires.

Parallelement aux développements récents de la technologie spatiale, la
physique des hautes températures et des plasmas connait une recrudescence d'intérét.
En particulier la physique des flammes et des décharges (et leur post-luminescence)
font 1'objet de nombreux travaux, a I'heure actuelle. L'étude de l'apparition des ions
négatifs prend une importance considérable dans cette discipline (17:20).

Les ions négatifs jouent un roéle non-négligeable en chimie et plus



particulierement dans le domaine de la cinétique des phénomenes catalytiques 2D et
dans la physico-chimie des surfaces.

En chimie organique et dans la biochimie, de nombreux travaux se sont
attachés a montrer I'importance des ions négatifs (ou carbanions) comme composés
intermédiaires dans de nombreuses réactions (22-25),

Dans le cas particulier des réactions entre les dérivés halogénés du méthane et
les métaux alcalins, POLANYI @2 a récemment établi une relation entre
1'électroaffinité EA du dérivé halogéné et I'énergie d'activation, E., de leur réaction
avec les métaux alcalins.

Plusieurs études importantes furent consacrées a la formation d'ions négatifs
par des substances biologiquement actives (2+29). Si, a ce jour, il n'a pas pu étre établi
que la possibilité d'attachement électronique soit a I'origine d'une activité biologique,
un parallélisme étroit existe entre les deux phénomenes 28).

Si l'étude des ions négatifs trouve sa justification par le nombre de
phénomenes auxquels ils prennent part, I'intérét de leur étude est également motivée
par une meilleure connaissance de la structure de la matiére et de 1'état ionisé en
particulier. L'interprétation de nombreux faits expérimentaux fait appel a l'existence
d'ions négatifs (9).

§1. Méthodes d'investigation de l'apparition des ions négatifs.

L'intérét d'une étude des ions négatifs réside dans la diversité des processus
qui leur donne naissance.

Ces processus peuvent étre scindés en deux groupes distincts : (i) ceux ot les
ions négatifs sont formés lors du bombardement d'une surface métallique par des
atomes, des molécules ou ions (processus dits "hétérogenes") et (ii) ceux ou les ions
négatifs apparaissent en phase gazeuse par impact électronique (processus dits
"homogenes" Nous avons rassemblé dans un tableau les mécanismes d'apparition
d'ions négatifs.

A. Processus hétérogénes.

1. Capture AB(A)+Me + AB (A7)
1, AT ATy #Me) > X7
2. Capture dissociative AB+Me * A +B

3. Double capture AB+(A+)+Me + AB (A7)
4. Complexe par AB + ATB”

transfert de charge



B. Processus homogénes.

5. Echange de charge AB (AT)+X + X +AB(A)
6. Capture AB+e +X » AB +x*
7. Attachement électro- AB+e” + A +B
nique dissociatif
. L - o At
8. Paire d'ions AB+e /hv A +B

La section efficace des réactions (1) et (2) a la surface d'un métal est tres faible : lorsque
les particules sont tres rapides ou formées dans un état électronique excité (dans un
état métastable par exemple) la section efficace peut devenir importante. Par I'impact
d'ions rapides, les processus (1') et (3) sont les plus efficaces (3031,

Le phénomene de transfert de charge est abondamment étudié dans les
solutions de complexes organiques : la bande d'absorption du complexe est située
dans le domaine de longueurs d'onde qui s'étend du visible a 'ultraviolet.

Les processus observés par impact électronique sur les molécules gazeuses
dépendent de la pression du gaz et de I'énergie des électrons incidents. A pression
élevée et a faible énergie des électrons les phénomenes (5) et (6) seront prédominants.
A basse pression seuls les processus (7) et (8) auront une section efficace appréciable.

L'analyse de la plupart des travaux expérimentaux consacrés jusqu'a ce jour a
l'apparition des ions négatifs dans les gaz soumis au bombardement électronique
nous ameéne a classer ces travaux en deux catégories :

(@) ceux qui ont pour but d'étudier les processus d'attachement électronique
dissociatif et de paire d'ions a des pressions telles que le libre parcours moyen des
molécules soit supérieur aux dimensions de 1'enceinte qui les contient. Les techniques
utilisées dans ce domaine de pressions sont la spectrométrie de masse et la technique
d'ionisation totale.

(b) ceux qui ont pour objet d'étudier l'apparition des ions négatifs dans le domaine
des hautes pressions. Si la spectrométrie de masse est utilisée a certaines fins (étude
des réactions ions-molécules, capture électronique, échanges de charge (¢242)), les
travaux les plus importants ont été effectués a l'aide de la technique des faisceaux
croisés#3-54) d'électrons et de molécules (Swarm Beam Technique).Cette technique
expérimentale offre la possibilité d'étudier la capture électronique par des molécules :
les ions négatifs moléculaires sont stabilisés par collisions. Ces phénomenes sont tres
peu probables a basse pression.

La méthode des faisceaux croisés a permis une approche du probleme de la
détermination de I'électroaffinité de nombreuses molécules.

L'interprétation des résultats expérimentaux fournis par cette méthode est
rendue malaisée par (i) la difficulté de reproduire les conditions expérimentales, (ii) la
large distribution d'énergie des électrons, en relation étroite avec la pression. Cette



distribution est caractérisée par une fonction F(e, E/p) qui dépend de la nature du gaz
et de la valeur E/p ot E est le champ électrique et p la pression, et (iii) 'impossibilité
d'identifier la nature des ions formés lors de I'attachement électronique sans recourir a
la technique de spectrométrie de masse.

§2. But du travail et la technique utilisée.

L'examen des travaux consacrés a l'apparition des ions négatifs en
atmosphere raréfiée par impact électronique, met en évidence les trois points
suivants :

(@) l'orientation presqu'exclusive des recherches vers l'étude des mécanismes
d'apparition d'ions négatifs par le processus d'attachement électronique dissociatif.
Tres peu nombreux sont, a ce jour, les travaux consacrés a I'étude de 1'apparition des
ions négatifs par le processus de paire d'ions.

La connaissance de ces phénomeénes est cependant d'un intérét considérable
pour linterprétation complete de l'apparition de nombreux ions fragmentaires
positifs.

Dans certains cas l'apparition des paires d'ions a pu étre mise en relation avec
le phénomene (35-57) d'autoionisation qui compte parmi les plus importants des
phénomenes d'ionisation ©8)

(b) L'arbitraire qui a présidé jusqu'ici a la détermination du seuil d'apparition des ions
négatifs tant dans le cas des processus d'attachement électronique dissociatif que dans
le cas des phénomenes de paire d'ions.

(c) La pénurie d'information sur l'une des grandeurs les plus importantes qui est
associée a l'apparition d'un ion négatif : 1'électroaffinité de I'atome ou de la molécule
ou du radical correspondant. Cette grandeur est en valeur absolue, égale a 1'énergie
requise pour éloigner a distance infinie I'électron excédentaire de 1'atome, du radical
ou de la molécule. Si l'électroaffinité est connue pour de nombreux atomes, elle est
encore ignorée pour de tres nombreux radicaux libres. En conséquence, le but que
nous avons tenté de poursuivre au cours de ce travail est triple.

(1°) Tenter d'apporter une contribution a la solution du probleme fondamental de la
détermination du seuil d'apparition des processus d'attachement électronique
dissociatif et de paire d'ions et de proposer une méthode générale et non-arbitraire de
détermination de ce point critique.

(2°) Etudier les aspects fondamentaux des mécanismes d'apparition des ions négatifs
par le processus d'attachement électronique dissociatif et de paire d'ions et tenter
d'établir un lien entre les données ainsi obtenues et les résultats de travaux antérieurs
(excitation moléculaire par impact électronique, ionisation positive).

3°) Apporter une contribution a la connaissance de 1'électroaffinité de certains
PP
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radicaux.

La technique la plus indiquée pour réaliser ce programme résidait dans
l'utilisation du spectrometre de masse. Outre l'analyse de la nature des ions négatifs
apparus lors du bombardement électronique du gaz étudié par la mesure de leur
nombre de masse (le rapport de leur masse a leur charge), le spectrometre de masse
permet un examen détaillé de la variation de l'intensité du courant relatif a un ion
déterminé en fonction de l'énergie des particules d'impact.
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PREMIERE PARTIE

L'instrumentation et 1'exploitation des données expérimentales.

Dans le but de traiter le probléme de l'apparition des ions négatifs, tel que
nous l'avons défini, le spectrometre de masse utilisé doit répondre aux criteres
suivants :

1° une inversion aisée de la polarité des tensions appliquées aux électrodes
focalisatrices, de la tension accélératrice des ions et du courant électrique dans
l'électroaimant, permettant une étude aisée soit des ions négatifs soit des ions positifs,

2° une source d'électrons stabilisée,
3° une résolution moyenne et la possibilité de focaliser la masse 1(H-),
4° un systéme de détection des courants ioniques faibles.

L'instrument, disponible en notre laboratoire, offrant au mieux ces possibilités, est le
spectrometre ATLAS CH4 du type Nier a secteur de 60°, schématisé a la figure (I, 1a).

Dans tout spectrometre de masse quatre fonctions sont réunies :

(a) l'introduction des échantillons, (b) l'ionisation, (c) 'analyse en masse des ions
produits et (d) la détection et la mesure des courants ioniques.

Dans un premier chapitre nous ferons une description de l'instrument et nous
exposerons une étude détaillée du fonctionnement de la source d'ions. Dans le
deuxieme chapitre nous exposerons les méthodes utilisées pour 1'exploitation des
données expérimentales.
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CHAPITREI

DESCRIPTION DE L'INSTRUMENT UTILISE

§1. Principe de fonctionnement du spectrometre de masse.

Le systeme d'introduction du spectrometre de masse ATLAS CH4 est a deux
voies indépendantes (figure I, Ib), permettant l'introduction simultanée de deux gaz
dans la source d'ions. La pression du gaz dans les réservoirs (B.R.) peut-étre mesurée
soit par un manometre (M) soit par un micromanometre (M>), tous deux & membrane.
Le gaz est admis dans la chambre d'ionisation par une fuite moléculaire (F).
L'ensemble du systeme d'introduction peut étre dégazé a 150°C.

Les ions sont créés par un faisceau d'électrons émis par une cathode située a
un potentiel négatif variable par rapport a la chambre d'ionisation (C.I.). Le faisceau
d'électrons, accéléré par cette différence de potentiel, traverse la chambre de collision

et est recueilli sur un piege situé a un potentiel positif par rapport a la chambre
d'ionisation.

FIGUREI 1

Les ions sont extraits de la région d'ionisation par un potentiel extracteur
appliqué en E et focalisés sur la fente S; par les électrodes F. Deux électrodes
déflectrices permettent d'aligner le faisceau d'ions sur l'axe optique.

La source d'ions est située a un potentiel de *3 kilovolts (selon qu'il s'agit
d'analyser les ions positifs ou négatifs), la fente S; est reliée a la masse. Le changement
de polarité de la haute tension s'effectue par simple commutation. La différence de
potentiel fixe de 3 kilovolts fournit aux ions de charge "e" et de masse "m" une énergie
cinétique 1/2 mv? = eV avant de pénétrer dans le tube analyseur.

Le champ magnétique analyseur est créé au moyen d'un électroaimant (EA)
en fer doux a tres faible aimentation résiduelle. L'inversion du sens du champ
magnétique s'effectue par simple commutation.



13

La condition pour que la trajectoire des ions de vitesse v soit parallele a 1'axe
optique, est que la force électromagnétique e.v.B soit égale a la force centrifuge mv2/r
ou "r" est le rayon de courbure de l'axe optique. Il est aisé de montrer que :

2 2

< |w

La tension V étant fixée, le spectre des nombres de masse m/e est obtenu par
un balayage du champ magnétique. Les ions dont le nombre de masse correspond a
une valeur du rapport B?/V, seront focalisés sur la fente S; du détecteur (figure I, 1c).

Le détecteur utilisé est un multiplicateur d'électrons du type H.E.T. a dix-sept
dynodes en Cu-Be. Le faisceau d'ions, accéléré par une tension variable de -1,6 a -2,5
kilovolts, appliquée a la premiere dynode, provoque I'émission d'électrons
secondaires. Le phénomeéne se propage de proche en proche jusqu'a 'anode. Cette
derniére électrode est suivie d'un amplificateur qui fournit une tension mesurée au

moyen d'un enregistreur potentiométrique Leeds et Northrup.

§2. La source d'ions et le canon a électrons.

La source d'ions d'un spectrometre de masse doit idéalement posséder les
caractéristiques suivantes :

1° fournir un faisceau d'ions stable et intense,

2° un fond continu d'ions tres faible,

3° une distribution d'énergie des électrons aussi étroite que possible,
4° une discrimination de masse aussi peu importante que possible.

Le spectrometre de masse utilisé est équipé d'une source d'ions AN4 du type
Nier, schématisée a la figure (I, 2). Elle est constituée de trois parties : (i) le canon a
électrons (ii) la chambre de collision dite "chambre d'ionisation" et (iii) les électrodes
focalisatrices du faisceau d'ions.

Dans le but de définir les conditions expérimentales optimales, nous avons été
amenés a une étude détaillée de la source d'ions et du canon a électrons en particulier.

A. La chambre a ionisation.

Les électrons émis par une cathode (C) sont accélérés par une différence de
potentiel variable entre 0 et + 100 volts. Ils traversent la chambre a ionisation (C.I.) et
sont collectés au piége (P). L'alignement du faisceau électronique est réalisé par (i)
deux aimants permanents (A) fournissant un champ magnétique de quelques
centaines de Gauss, parallele au faisceau d'électrons et (ii) une électrode de Wehnelt
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(W) entourant le filament. Le potentiel de cette électrode a été maintenu a zéro volt. La
tension négative appliquée crée, a basse énergie des électrons, une grande densité de
charge autour du filament, au détriment de la stabilité de I'émission électronique.

FIGURE], 2

:

-—cooTIIllIL
® G ecn= -

g

Le collecteur d'électrons est situé a un potentiel positif, voisin du potentiel de
la chambre de collision. Ce potentiel doit étre maintenu suffisamment bas si nous
voulons éviter 'apparition d'électrons secondaires (extraits des parois du piege) et
l'ionisation en dehors de la chambre de collision . Au cours de toutes nos
expériences nous avons maintenu le potentiel du piege a +4 volts par rapport a la
chambre a ionisation.

La chambre de collision, de forme cylindrique, est surmontée d'une plaque ou
sont implantées deux résistances permettant le chauffage de la chambre d'ionisation
et de la voie d'introduction (C.C.I. et C.S.I.) entre 250°C et 400°C.

La température est stabilisée et mesurée a l'aide de deux thermistances (T)
logées dans la masse de la chambre de collision. Ce dispositif permet 1'étuvage
permanent de la chambre d'ionisation. Sauf mention explicite, nous avons effectué
toutes nos expériences a la température de 2 50°C.
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A la sortie de la chambre de collision, les ions sont extraits et focalisés sur la
fente de sortie (S) de la source d'ions par trois électrodes (L.E. et L.F.). Chacune d'elles
est constituée de deux parties indépendantes auxquelles on applique des tensions
variables. Au cours des expériences relatées dans la suite de ce travail, nous avons
maintenu le potentiel extracteur a zéro volt afin d'éviter les pénétrations du champ
électrique dans la chambre d'ionisation.

La derniére électrode, ou fente de sortie, de la source d'ions est constituée de
trois fentes de largeurs différentes (0,03 mm, 0,1 mm, et 0,3 mm). Ces fentes sont
couplées aux trois fentes d'entrée du collecteur (0,07 mm, 0,3 mm et 0,9 mm). La
combinaison choisie au cours de ce travail, 0,3 mm/0,9 mm, fournit l'intensité
maximum aux dépens de la résolution en nombre de masse (M/AM =200).

A la suite de la fente de sortie, on dispose de deux électrodes déflectrices
(P.D.) pour aligner le faisceau d'ions suivant I'axe optique du spectrometre de masse.
Ce dernier réglage est effectué par l'obtention du courant ionique total maximum
collecté sur une électrode située entre la source d'ions et la région d'analyse.

B. Le canon a électrons. La distribution énergétique des électrons.

Au probleme de la détermination de la distribution d'énergie des électrons
dans la source d'ions d'un spectrometre de masse plusieurs solutions ont été
proposées. Elles sont de trois types :

(a) la détermination de la dérivée seconde d'une courbe d'ionisation d'un ion positif.
La courbe d'ionisation mesurée ne peut présenter aucune structure dans un domaine
d'énergie correspondant a la distribution d'énergie des électrons. A cet effet la courbe
d'ionisation de 1'hélium, dont le seuil d'apparition est situé a 24,58 eV, est utilisée.
Cette méthode fut appliquée par MOMIGNY @ au moyen d'un spectrometre de
masse équipé d'un dispositif électronique de dérivation de la courbe d'ionisation.

(b) I'enregistrement direct de la courbe d'attachement électronique par la molécule SFe
(35). Le seuil de ce phénomene est situé a zéro volt. Les potentiels de contact dans la
chambre d'ionisation ne permettent pas d'atteindre cette énergie. De plus pour éviter
les phénomenes de charges d'espace, il faut utiliser un courant d'émission
électronique faible, de 'ordre de 108 ampere.

Les deux méthodes précitées ne permettent pas d'étudier la distribution
d'énergie des électrons en fonction de leur énergie d'accélération. Cette possibilité est
offerte par la troisieme méthode.

(c) la_détermination de la dérivée premiere de la courbe de variation du courant
électronique en fonction du potentiel retardateur appliqué au piége a électrons. La
géométrie du piege, en cage de Faraday, nous a permis d'utiliser cette méthode ©)
pour la détermination et I'étude de la distribution d'énergie cinétique des électrons en
fonction des divers parametres de la source d'ions. Le dispositif expérimental est
schématisé a la figure (I, 3).
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Le filament F, émetteur d'électrons, est chauffé au moyen d'une alimentation
stabilisée. Le potentiel accélérateur des électrons (Va) est appliqué entre le filament et
la chambre d'ionisation (potentiometre P1). Les électrons sont retardés par un
potentiel (Vr) (potentiometre P3) appliqué au piege. Ce potentiel varie linéairement
entre zéro et -V, au moyen d'un oscillateur. Le signal ainsi obtenu est transcrit sur un
enregistreur X-Y. L'intensit¢é du courant électronique peut étre lue sur un
micro-microamperemetre.

Afin de respecter les conditions définies plus haut (§ 2A), les électrodes de
Wehnelt et d'extraction des ions, sont a un potentiel nul par rapport a la chambre
d'ionisation.

L'intensité du courant électronique, en fonction du potentiel retardateur
appliqué au piége, est une fonction sigmoide dont la dérivée premiere est donnée a la
tigure (I, 4). Cette courbe fournit la distribution d'énergie des électrons dans la source
d'ions utilisée.

L'analyse et la discussion des facteurs pouvant modifier la distribution
d'énergie des électrons, seront basées sur la loi de RICHARDSON-DUSHMANN )

P
AN(U) = ATREK gy oyp (224 qu
h KT

ou dN(U) est le nombre de thermoélectrons d'énergie comprise entre U et U+dU émis
par unité de temps et par unité de surface,
m, e sont la masse et la charge de I'électron,
k,h sont les constantes de Boltzmann et de Planck,
¢ est le travail d'extraction des électrons,
T la température de la surface de 1'émetteur.

En plus de la nature de la surface du filament émetteur et de sa température, la
distribution énergétique des électrons dépendra de la géométrie de la source d'ions.

(a) la_température du filament : la figure (I, 5a) montre la modification de la
distribution énergétique des électrons, mesurée par sa largeur a mi-hauteur (A1/2), en
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fonction de l'intensité du courant de chauffage passant dans un filament de tungstene
préalablement carburé. La température du filament, mesurée au moyen d'un
pyrometre optique, est sensiblement proportionelle a l'intensité du courant qui la
traverse dans le domaine de 3 amperes a 5 amperes (figure I, 5b).

FIGUREI, 5

T i
o H |

x
Crt Filament
4 1 ]
T3 4 5 Amp.
(a)
1% x102
20 —
—— X
/9 —
15} —8
___//';'8/ g
10 "/ X W,
0 :Re.
5 |-
Crt. Fil.
0 1 L
3 4 5 Amp.

Dans les conditions expérimentales que nous définirons au paragraphe 3,
nous utiliserons des intensités de courants électroniques, mesurées au piege, de 10 a
20 microamperes. Dans ces conditions, l'intensité du courant de chauffage d'un
filament de tungstene carburé ou de rhénium est de 3,8 a 4 ampeéres. La température
de deux types de filaments est environ (figure I, 5b) de 1500°C.

(b) la nature du filament : la largeur a mi-hauteur et I'allure d'un pic d'attachement
électronique sont sensibles a toute modification de la distribution d'énergie des
électrons. Afin de déterminer la modification de la distribution d'énergie par la nature
du filament, nous avons enregistré la courbe d'attachement électronique dissociatif de
l'ion O- dans CO.

Un grand nombre d'enregistrements de cette courbe ne permet pas de déceler
une modification mesurable de l'allure du pic d'attachement électronique : la largeur a
mi-hauteur est de 0,95 eV avec un plus grand écart a la moyenne de 0,1 eV.

Ces mesures montrent que la distribution énergétique des électrons émis a
partir d'un filament de tungstene carburé et de rhénium est identique. Cette
observation semble étre confirmée par (i) 1'égalité des températures d'émission et (ii)
la valeur tres rapprochée du travail d'extraction ¢. (¢ (Re) entre 4,7 et 5,1 eV; ¢ (W)
entre 4,5 eV et 5,0 eV).



18

(c) la_pénétration des lignes de force des champs électriques regnant dans la source
d'ions : les électrodes extractrices d'ions étant au méme potentiel que la chambre
d'ionisation seules les tensions appliquées aux lentilles focalisatrices des ions sont
susceptibles de perturber la distribution d'énergie des électrons. La figure (I, 6)
montre des courbes de retardement électronique, en fonction de la tension appliquée
aux lentilles prises a différentes valeurs de 1'énergie d'accélération des électrons.

FIGURE], 6
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De l'analyse de ces courbes, il apparait que la distribution d'énergie des
électrons n'est pas affectée par la pénétration des lignes de force des champs
électriques créées par les tensions appliquées aux lentilles.

(d) la_tension accélératrice des électrons : dans le domaine des faibles énergies
d'accélération des électrons, la densité de charge électronique, créée autour du
filament, peut devenir importante. L'intensité de ce phénomene peut étre accrue par
l'existence de 1'électrode de Wehnelt, entourant le filament. La charge d'espace est
susceptible de créer des perturbations.

Dans les conditions définies plus haut, le courant de chauffage du filament
étant de 4 ampeéres, nous avons enregistré la courbe de retardement des électrons en
fonction de I'énergie des électrons entre 1 volt et 15 volt, par pas de 1 volt. Trois séries
de mesures ont montré que la distribution d'énergie des électrons (donnée a la figure I,
4) n'est pas affectée par le potentiel accélérateur dans le domaine d'énergie de 1,5 eV a
15 eV. La largeur a mi-hauteur moyenne de la dérivée premiere de la courbe de
retardement électronique est (0,5£0,05) eV.

Dans le domaine d'énergie de 0,12 eV a 1,5 eV de tension d'accélération des
électrons, nous observons (i) un élargissement mesurable de la distribution d'énergie
et (ii) un écart prononcé a la linéarité de I'échelle d'énergie des électrons. La différence
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d'énergie séparant deux maxima successifs de la dérivée premiere de la courbe de
retardement diminue pour une variation constante du potentiel accélérateur des
électrons.

Ces observations semblent indiquer que la densité de charge dans l'espace
cathodique croit lorsque le potentiel accélérateur décroit. L'écart a la linéarité peut
atteindre 20 % et au-dela. Pour cette raison, il ne nous sera pas possible de définir
rigoureusement le seuil d'un phénomene situé a 1 eV et plus bas, 1'échelle d'énergie
des particules ionisantes n'étant pas linéaire. Au-dela de 1,5 eV et aux énergies plus
élevées, il a été vérifié que 1'échelle d'énergie des électrons est linéaire a 3 % au moins.

C. La discrimination des ions porteurs d'énergie cinétique.

La condition pour que l'intensité du courant ionique soit égale au nombre
d'ions créés dans la chambre d'ionisation, est que tous les ions de méme nombre de
masse suivent une méme trajectoire jusqu'au collecteur.

En fait, cette condition n'est réalisée que pour les atomes de gaz rares et les
molécules qui, a la suite du choc électronique, sont portés par une transition de
Franck-Condon, au-dessous de la limite de dissociation d'un état ionisé stable. Au
cours des phénomenes d'ionisation dissociative, I'excés d'énergie est réparti sur les
fragments sous forme d'énergie d'excitation et d'énergie de translation.

Tout spectrometre de masse est caractérisé par une fonction de
"discrimination" d'énergie cinétique ou de "discrimination de masse". Lorsque les
phénomenes d'ionisation dissociative sont étudiés, une valeur faible de cette fonction
est requise, c'est-a-dire que pour les ions formés dans l'espace d'ionisation, la
probabilité de pénétrer dans la région d'analyse doit étre indépendante de leur
nombre de masse (ou de leur énergie cinétique). En réalité les fragments caractérisés
par un méme nombre de masse et emportant une quantité d'énergie cinétique
différente, ne suivent pas la méme trajectoire dans le champ électrique et dans le
champ magnétique. L'importance de la discrimination dépend en majeure partie de la
configuration et des conditions opératoires de la source d'ions.

Les divers aspects du probleme posé par la discrimination en énergie
cinétique furent analysés par plusieurs auteurs ©-13). En particulier GOGGESHALL (4
étudia la discrimination dans une source d'ions a champ électrique et magnétique
croisés. Il aboutit a la conclusion que dans le cas ot la tension appliquée a I'électrode
extractrice (ou repousseur) d'ions est faible ou nulle, la discrimination peut étre
importante : les ions décrivent de nombreuses trajectoires cycloidales avant
d'atteindre le plan de la premiére fente.

La seule technique d'impact électronique permettant de s'affranchir de la
discrimination en énergie cinétique, est la technique d'ionisation totale. Elle consiste a
recueillir tous les ions formés dans la chambre d'ionisation, sans analyse de masse. Le
champ d'application de cette technique est de ce fait assez restreint.

Outre la discrimination en énergie cinétique au niveau de la source d'ions, la
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réponse du collecteur d'ions et du multiplicateur d'électrons en particulier, influence
l'intensité du courant ionique mesuré. HOFFERT et coll. 15 ont étudié le
comportement du multiplicateur d'électrons du type HET a 17 dynodes Cu-Be, dont
est équipé le spectrometre de masse utilisé au cours de ce travail. Ils aboutissent a la
conclusion que le gain du multiplicateur d'électrons dépend de 1'énergie cinétique
emportée par les particules frappant la premiere dynode. A vitesse égale l'influence
de la nature des ions, de leur structure et de leur charge est trés faible pour des
tensions appliquées a la premiere dynode comprise entre 1 kV et 2 kV. Pour la
détection des courants d'ions négatifs, nous appliquerons a la fente d'entrée du
multiplicateur d'électrons une tension d'accélération des ions de 2,1 kV a 2,3 kV.

Dans le but d'évaluer les effets de la discrimination d'énergie cinétique, au
niveau de la source d'ions et du multiplicateur d'électrons sur les courbes d'efficacité
d'ionisation, nous avons comparé des résultats obtenus par ionisation totale et par
spectrométrie de masse.

FIGUREIL 7
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Les ions négatifs O- apparaissant par le processus d'attachement électronique
dissociatif a partir de la molécule Oz sont porteurs d'une quantité importante
d'énergie cinétique. Nous avons enregistré la courbe d'ionisation relative a ce
processus et comparée a la courbe obtenue par ionisation totale (figure I, 7). Au cours
de ces enregistrements les conditions de focalisation du spectrometre de masse sont
réglées de maniére a obtenir l'intensité maximum au sommet du pic d'attachement
électronique de 1'ion O- dans CO. Du bon accord entre les résultats obtenus a partir de
ces deux techniques, nous pouvons raisonnablement conclure que si la discrimination
affecte l'intensité du courant ionique, c'est-a-dire qu'elle nous interdira une mesure de
la section efficace, elle ne modifie pas I'allure de la courbe d'ionisation, c'est-a-dire la
mesure de la distribution en énergie cinétique des fragments.

§3. Choix des conditions expérimentales.

Suite a l'étude du spectromeétre de masse utilisé au cours de ce travail, et en
particulier de la source d'ions, il nous est possible de justifier les conditions
expérimentales que nous avons adoptées pour l'enregistrement des courbes
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d'apparition des ions négatifs.
A. La source d'ions.

Des conclusions obtenues de 1'étude de la source d'ions AN4, nous avons
adopté :

(a) un potentiel au piege a électrons de + 4 volts, par rapport a la chambre d'ionisation
afin d'éviter l'apparition de phénomenes secondaires.

(b) al'électrode de Wehnelt et aux électrodes extractrices des ions un potentiel nul par
rapport au filament et a la chambre d'ionisation respectivement, dans le but d'éviter
(i) la création d'une densité de charges élevée dans l'espace cathodique et (ii) la
pénétration des lignes de force du champ électrique susceptibles de modifier la
distribution énergétique des électrons.

(c) un reglage unique des conditions de focalisation, effectué sur le maximum de la
courbe d'attachement électronique dissociatif de I'ion O- apparaissant dans CO. Deux
raisons ont présidé a ce choix : (1°) I'ion O- formé, tant par le processus d'attachement
électronique dissociatif que par le processus de paire d'ions, sera utilisé pour
étalonner I'échelle d'énergie des électrons pour la plupart des ions étudiés dans ce
travail et (2°) les phénomenes qui feront l'objet de notre étude sont de nature
dissociative. La discrimination des ions porteurs d'énergie cinétique doit étre aussi
faible que possible. Au maximum du pic d'attachement électronique dissociatif, l'ion
O- emporte 0,3 eV d'énergie cinétique. L'optique ionique sera reglée de maniere a
obtenir une intensité maximum pour ces ions.

(d) I'intensité du courant d'électrons stabilisé¢, mesuré au piege sera :

1° 10 pA pour l'enregistrement des courbes d'efficacité d'attachement électronique
dissociatif. L'étude du comportement de la courbe d'attachement électronique
dissociatif de O- dans CO a montré que pour une intensité croissante du courant
d'électrons au piege, le maximum du pic subit un déplacement vers les hautes
énergies (figure L,8). Cet effet devient négligeable entre 15 nA et 20 pA.

Ce phénomene peut étre attribué a 1'accroissement de la charge d'espace avec
l'intensité du courant électronique. Aux faibles énergies des électrons (inférieures a 3
volts) et aux intensités élevées du courant d'électrons (a 20pA), nous observons un
accroissement du courant de chauffage du filament. Ce phénomeéne est également
attribuable a un accroissement de la densité de charge électronique dans l'espace
cathodique.

2° 20 pA pour l'enregistrement des courbes d'apparition de paire d'ions. Aux énergies
ol apparaissent ces processus, généralement de faible intensité, les effets de
l'existence de la charge d'espace sont négligeables. L'enregistrement simultané de
nombreuses courbes de paire d'ions a 10 pA et a 20 A n'a pas révélé de déplacement
mesurable au seuil d'apparition de ces processus. Un rapport signal/bruit plus
favorable est la raison du choix de 20 pA pour l'intensité du courant électronique,
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dans le domaine des énergies élevées des électrons d'impact.

FIGURE]I, 8
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Dans les travaux antérieurs, consacrés a l'apparition des ions négatifs par

spectrométrie de masse, l'intensité des courants électroniques utilisés est de 0,1 pA a
3UA (16:19),

(e) un courant de fuite de la haute tension au niveau des isolants des diverses parties
qui constituent la source dions est de 0,2 pA a 0,5 pA a 3 kilovolts. Ce courant
correspond a un isolement de 6X10M Q a 101 Q, nécessaire au fonctionnement
optimum de la source d'ions.

B. La pression d'introduction des gaz dans la chambre d'ionisation.

Gréace a l'utilisation de courants électroniques élevés, il nous a été possible
d'introduire les échantillons a basse pression dans la chambre de collision, soit de
l'ordre de 10 torr. Le domaine de pressions généralement utilisé dans d'autres
travaux, est de 1'ordre de 10 torr (1720, A ces pressions, les phénomenes secondaires
tels les réactions ions-molécules et d'échange de charge deviennent probables (19.

Pour s'assurer de l'absence des phénomeénes secondaires, nous avons vérifié
que l'intensité du courant ionique est proportionnelle a la pression du gaz regnant
dans la chambre d'ionisation. L'évaluation de cette pression a été réalisée par la
mesure du rapport des intensités d'un ion quelconque et d'ion de référence, choisi
arbitrairement, formés tous deux a partir du méme composé. Ce rapport est constant
dans le domaine de pressions ot le libre parcours moyen des molécules est supérieur
aux dimensions de 1'enceinte qui les contient. Cette condition est réalisée pour les gaz
polyatomiques étudiés dans ce mémoire (figure I, 9). Les gaz biatomiques ont été
introduits dans les mémes conditions de pression; aux 0,4 torr a 0,5 torr réegnant dans
les réservoirs, correspondent 8X107 a 2X10-¢ torr dans l'analyseur. Ces pressions sont
mesurées respectivement a l'aide d'un micromanometre a membrane et d'une jauge a
ionisation.

Dans le but d'étalonner 1'échelle d'énergie des électrons, un gaz de référence
est introduit simultanément dans la chambre de collisions. A la pression de 0,1 torr
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dans le réservoir correspond une pression de 1'ordre de 10-torr dans l'analyseur.

FIGUREIL 9
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C. L'étalonnage de 1'échelle d'énergie des électrons.

La différence entre I'énergie effective des électrons, produisant les
phénomeénes d'ionisation, et leur énergie nominale, produite par le potentiel
accélérateur mesuré, peut étre importante 29 (de l'ordre de quelques dixiemes
d'électron-volt). Les raisons, qui sont a l'origine de cette différence, sont multiples.
L'énergie nominale des électrons n'inclut pas la différence de potentiel de contact
entre la chambre d'ionisation et le filament et les perturbations créées par la
pénétration des lignes de force des champs électriques dans la chambre de collisions.

Pour cette raison, on introduit simultanément dans la chambre d'ionisation,
un gaz de référence et le gaz a étudier. Le gaz de référence donne lieu a un processus
dont le seuil d'apparition est connu avec précision. Les seuils d'apparition des
processus étudiés seront connus par différence, laquelle inclut les corrections
nécessaires dues aux conditions existant dans la chambre de collision au moment de
la mesure.

Sauf mention explicite, au cours de nos mesures, nous avons utilisé
l'apparition de l'ion O- a partir de CO par le processus d'attachement électronique
dissociatif et de paire d'ions. Lorsqu'un composé contient de 1'oxygene ou lorsque
l'ion étudié apparait a une énergie inférieure a 3 eV, nous avons utilisé I'apparition de
l'ion S-dans CS;.
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La valeur des potentiels critiques de ces ions, ainsi que la méthode utilisée
pour leur détermination seront discutées dans la deuxiéme et troisieme partie de ce
travail.

D. Technique d'enregistrement des courbes d'efficacité d'ionisation.

Dans les conditions instrumentales et dans le domaine de pressions défini
plus haut (§ 3, A a C) les courbes d'ionisation, enregistrées point par point, sont
tracées par la mesure du courant ionique en fonction du potentiel accélérateur des
électrons. La variation de ce potentiel est déterminée par la plus petite différence dans
l'intensité du courant ionique : elle sera de 0,05 eV a 0,1 eV pour l'enregistrement des

processus d'attachement électronique dissociatif et de 0,05 eV a 0,2 eV pour
l'enregistrement des paires d'ions.

Dans l'étude des molécules biatomiques, les courbes présentées dans ce
travail représentent la courbe normalisée, moyenne de six a dix mesures
indépendantes.

Pour les courbes relatives a l'apparition des ions négatifs dans les molécules
polyatomiques, les courbes normalisées représentent la moyenne d'au moins trois
mesures indépendantes.

La valeur de chacun des potentiels d'apparition relatées dans ce travail résulte
d'une moyenne arithmétique des mesures indépendantes de la différence d'énergie
entre le(s) seuil(s) caractérisant la courbe d'ionisation de 1'ion étudié et le seuil de 1'ion
de référence, lequel a été relevé lors de chaque enregistrement d'une courbe
d'ionisation. L'erreur indiquée sur la position d'énergie du seuil est donnée par le plus
grand écart a cette moyenne.

Conclusions.

De I'étude du fonctionnement du spectrometre de masse et de la source d'ions
en particulier, il nous apparait qu'une étude approfondie des phénomenes
d'apparition des ions négatifs est possible. Au cours de ce chapitre, nous avons
montré que nous controlons les trois facteurs susceptibles de déformer les résultats
obtenus, et qui sont :

1° la distribution d'énergie des électrons. Nous en avons relevé la courbe dont nous
avons étudié les parametres. Les courbes d'efficacité d'attachement électronique
dissociatif des ions de référence permettent de relever toute altération de cette
distribution.

2° la discrimination en énergie cinétique du spectrometre de masse. Dans les
conditions de focalisation que nous avons adoptées, il est établi par 1'expérience que si
ce facteur instrumental influence la valeur absolue de 1'intensité du courant ionique,
nous pouvons raisonnablement penser que ce méme facteur n'influence pas l'allure
des courbes d'efficacité d'ionisation.
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3° les conditions générales de fonctionnement de la source d'ions et du spectrometre
de masse. L'étude détaillée de la source nous a permis de définir de maniere
non-arbitraire les conditions expérimentales optimales qui permettent de rendre
négligeables, particulierement aux basses énergies des électrons, les phénomenes dus
a la charge d'espace.
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CHAPITRE II

L'EXPLOITATION DES DONNEES EXPERIMENTALES

Au stade de l'exploitation des données expérimentales, et en vue de leur
interprétation, nous serons confrontés avec trois limitations importantes :

1° la difficulté d'exploiter les courbes de rendement ionique telles qu'elles sont
obtenues par l'enregistrement direct,

2° la faible résolution causée par une large distribution de 1'énergie cinétique des
électrons,

3° le rapport signal/bruit souvent défavorable.

Dans le but d'une exploitation plus aisée des courbes d'ionisation et afin de
mettre en évidence, avec plus de certitude, la structure fine qu'elles présentent, nous
avons recouru aux deux méthodes analytiques suivantes : (i) la dérivée premiere des
courbes d'ionisation en fonction de I'énergie des électrons d'impact et (ii) la
convolution et/ou la déconvolution des courbes directes ou des courbes dérivée
premiere.

§1. La dérivée premiere des courbes d'ionisation.

Dans le cas particulier de I'impact électronique, 1'expérience montre qu'il est
généralement tres malaisé de décider avec certitude de I'existence d'une structure fine
dans les courbes d'ionisation, méme lorsque la distribution énergétique des particules
d'impact est faible (.

MORRISON @ fut le premier a introduire la méthode de dérivation des
courants ioniques par rapport a l'énergie des électrons incidents.

Les extréma et les points singuliers d'une fonction peuvent étre caractérisés par
la dérivée premiere ou la dérivée seconde par rapport a la variable considérée.

En admettant I'hypothése selon laquelle la loi de probabilité d'ionisation p(E)
en fonction de I'énergie des électrons serait donnée par un polynéme d'ordre K G4,
MORRISON @ a montré par un traitement analytique applicable au probléeme
particulier de l'impact électronique, que la (K+I)eme dérivée de la courbe d'efficacité
d'ionisation n'est autre que la distribution d'énergie des électrons inversée par rapport
a l'axe des énergies.

Cette méthode transforme la courbe d'ionisation en une succession de pics
dont la résolution ne dépend plus que de la dispersion de 1'énergie cinétique des
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électrons.

De par l'aisance de son principe, la technique de dérivation premiere autorise
une exploitation rationnelle des courbes d'ionisation et il est assez surprenant de
constater le nombre réduit de travaux qui lui font appel.

MOMIGNY et DEROUANE ©) ainsi que DORMAN et MORRISON ©) ont fait
usage de cette technique lors de 1'étude de I'apparition de nombreux ions positifs. Les
premiers auteurs ont donné la description d'un dérivateur électronique adapté
directement au spectrometre de masse.

Nous avons tenté d'appliquer la technique de dérivation de MARMET et
collaborateurs ®), utilisant un détecteur synchrone. L'expérience a montré que son
application aux faibles courants ioniques (de l'ordre de 1015 & 1017 ampere) est tres
difficile, en raison du niveau élevé du bruit de fond.

Nous avons utilisé¢, au cours de ce travail, la méthode proposée par
CANTONE et ses collaborateurs ©), laquelle permet de dériver une fonction connue
sous forme d'un tableau de valeurs numériques. Cette méthode, dite de "dérivation
du courant ionique moyen" utilise les intensités mesurées lion du courant ionique a
I'énergie E des électrons ionisants et peut étre formulée par :

AI:'Lon - JN+OL B JN—OL (1)
AE - E
En N+ &= Ey_qo
m+ & )
J = pX (I, ) (1!
m K = m-o 2107 K

oua=1,23,..

Cette méthode permet également d'améliorer le rapport signal/bruit de
maniére implicite car la sommation (1') représente en fait une opération de moyenne
portant sur le centre d'un intervalle tout en conservant l'intégralité des (2a+1)
éléments contenus dans cet intervalle, ce qui n'est autre qu'une technique de lissage
de données expérimentales brutes (10).

Nous avons appliqué ce procédé de dérivation a tous les processus de
formation de paire d'ions que nous avons étudiés dans ce travail. Toutes les courbes
directes ont été dérivées; les calculs ont été effectués sur l'ordinateur IBM 7040 au
moyen d'un programme mis au point en notre laboratoire (1. Les courbes que nous
avons reproduites sont le résultat de la moyenne en chaque point, des dérivées
individuelles.
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§2. La convolution de modeles théoriques; la déconvolution des courbes
expérimentales.

La courbe de rendement ionique, observée par impact électronique résulte
essentiellement de la superposition d'un effet instrumental aux phénomenes
d'ionisation d'origine physique et qui dépendent de la nature de la molécule
(phénomenes d'excitation rotationnelle, vibrationnelle, et électronique). L'effet
instrumental prépondérant est la dispersion en énergie cinétique des électrons. Dans
le cas particulier de la source d'ions utilisée, la largeur a mi-hauteur de cette
distribution est de 0,5 eV (voir chapitre I, §2, B). Les diverses techniques adoptées
pour résoudre le probleme de Il'obtention de faisceaux électroniques
monoénergétiques peuvent étre rangées en deux catégories :

1° les méthodes physiques : les deux techniques les plus importantes sont :

(a) la_technique R.P.D. (Retarding Potential Difference), introduite par Fox et ses
collaborateurs (1213) qui consiste a soumettre les électrons émis par un filament, a une
différence de potentiel retardatrice. La dispersion énergétique des électrons ainsi
obtenue est de 'ordre de 0,1 eV a4 0,2 eV.

(b) le sélecteur d'électrons, basé sur le principe de la sélection d'énergie cinétique des
électrons par les propriétés focalisatrices d'un champ électrique (10 ou d'un champ
magnétique (7). De nombreux types de sélecteurs ont été proposés (1314171829 [ 3
distribution d'énergie du faisceau électronique obtenu par cette méthode est de
l'ordre de 0,05 eV.

Si les deux techniques précitées permettent d'apporter une solution au
probleme posé par la large dispersion d'énergie cinétique des électrons émis par un
filament chauffé, leur réalisation n'en reste pas moins laborieuse. De plus, la méthode
R.P.D. conduit, dans les meilleures conditions de fonctionnement, a des observations
difficilement corrélables aux phénomenes d'ionisation, et généralement attribuées a
des artéfacts inhérents a la méthode (1. Les deux méthodes ont le grand désavantage
d'opérer avec de faibles courants d'électrons (102 a 10-* microamperes), ce qui a pour
conséquence de réduire fortement le rapport signal/bruit affectant les courants
ioniques.

2° les méthodes analytiques permettant de traiter rationnellement le probleme de
l'information obtenue au moyen d'un dispositif expérimental, dont nous avons
retenu :

(a) la convolution des modeles théoriques, et

(b) la déconvolution des courbes expérimentales, par la distribution d'énergie des
électrons caractérisant le faisceau utilisé. Ces deux méthodes requiérent, pour leur
utilisation, une connaissance aussi exacte que possible de la fonction de dispersion
énergétique des électrons.

Nous utiliserons conjointement ces deux méthodes afin d'améliorer la
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résolution des phénomenes étudiés au cours de ce mémoire.

A. La convolution des courbes théoriques

Une premiére méthode qui nous permettra de déterminer l'allure théorique
d'une courbe de rendement ionique en fonction de I'énergie des électrons, consiste a
établir le produit de convolution d'un (des) modéle(s), choisi(s) a priori, par la
distribution d'énergie des électrons.

Pour une énergie nominale V du faisceau électronique produisant I'ionisation,
l'intensité du courant ionique comprend non seulement la contribution des électrons
d'énergie thermique V nulle, mais encore celle de tous les électrons dont la dispersion
énergétique s'étend de zéro a l'infini. Le courant ionique di(V) produit par une
tranche de la distribution d'énergie comprise entre U et U+dU est donné par

di(V)« I(U+V).n(U).dU (2)
et
i(V)“Ew I(U+V).m(U).du (3)
U=0o

ou- i(V) désigne l'intensité du courant ionique observée pour une énergie nominale
V des électrons,

- I(U+V) est lintensité réelle (ou théorique) pour une énergie effective (U+V) des
électrons. Nous désignerons par E I'énergie effective des électrons, laquelle est égale a la
somme de 'énergie thermique (U) et de I'énergie nominale (V) produite par la différence
de potentiel entre le filament et la chambre a ionisation,

- m(U) représente la fonction de distribution énergétique des électrons.

Puisque expérimentalement nous ne pouvons détecter qu'un accroissement fini Ai
pour une variation AU finie, 'équation (3) peut s'écrire :

1V® § OI(U+V).m(U) . 8 (%)
U=0

Ainsi que l'indiquent Ia figure (I, 4) et le tableau figurant dans 'appendice I, les valeurs de m(U) sont
connues dans un domaine s'étendant de zéro a 3 électron-volts avec un intervalle AU = 0,1 eV.
Les valeurs de I(U+V) ou I(E) sont définies dans les modeles théoriques choisis. Pour des raisons
de simplification de calculs nous avons adopté I'égalité AU=AE=0,1 eV.

Pour le calcul de la courbe convoluée, nous avons a considérer 31 sommes possédant de
un a 31 termes I(E).m(U;) représentant la contribution des différents termes m(Uj) au courant
ionique I(E;). Nous calculerons en chaque point

3,0

i(v)= ¢ I(U.+V)Y.m(U.) (5)
U=0,0 1 -
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AU étant constant.

Nous avons utilisé le programme « BOLTZ » en langage Fortran IV écrit par
LECLERC (1) : les calculs ont été effectués sur les ordinateurs 7040, 360/44 et 360/ 65.

A la figure (II, 1) nous avons schématisé le processus de convolution par trois
stades, de facon a montrer I'évolution progressive subie par un modele théorique au
cours du processus de convolution. Signalons encore qu'au lieu de I'équation (4), nous

avons préféré l'utilisation de la relation :

+1,0
1(V) « z I(U+V).m(U)

U=-2,0

(6)

pour la présentation des résultats de nos calculs. Nous considérons arbitrairement de
cette maniére que le maximum de la distribution correspond a des électrons d'énergie

thermique nulle.
FIGUREIL 1

]
av=05ev | BV=10 eV { AV =20 eV

|
|
I
1
H
i

Le procédé de convolution est une méthode précise et sensible : la

superposition d'un modele convolué a une courbe expérimentale est rarement
ambigué. Les inconvénients de la méthode sont le caractere laborieux et la validité qui

dépend de la justesse dans le choix du modele théorique.

B. La déconvolution des courbes expérimentales.

Le probleme de la déconvolution des courbes expérimentales est l'inverse de
celui posé par la convolution d'un modele théorique. Il consiste a déterminer la
courbe de rendement ionique réelle (ou théorique) a partir de la connaissance de la
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(ou des) fonction(s) instrumentale(s) et de la courbe expérimentale, entachées
d'erreurs inhérentes aux dispositifs de mesure.

Ce probléme a regu plusieurs solutions analytiques. La revue des deux plus
importantes méthodes a été présentée antérieurement par LECLERC (9. Cet auteur
souligne que les principaux inconvénients de ces méthodes sont :

(i) le champ d'applicabilité restreint par le rapport signal/bruit généralement faible
dont sont affectées les courbes expérimentales. Les méthodes de lissage ne sont pas
dépourvues de risques dus a 1'absence de critere de distinction entre la structure fine
de faible intensité et le bruit,

(ii) les limitations dans l'applicabilité imposées par Il'allure des courbes
expérimentales et les fonctions instrumentales.

(iii) elles requierent une méthode programmable sur ordinateur.

MORRISON @)@ et MOORE @) ont consacré une étude a une méthode de
déconvolution par "transformées de Fourier". L'utilisation de cette méthode de
déconvolution est limitée par la nécessité d'une tres grande précision dans la mesure
de la courbe expérimentale. Au-dela d'un certain niveau du rapport signal/bruit0
cette méthode conduit a une tres forte amplification du bruit de fond.

Dans la suite de ce mémoire, nous utiliserons la méthode dite "par
approximations successives", dont les aspects mathématiques furent étudiés par VAN
CITTERT *% et DEJAEGER et NEVEN 529), et qui fut appliquée par MACNEIL et
THYNNE @) aux courbes de processus d'attachement électronique dissociatif dans
certaines molécules polyatomiques. Cette méthode, dont nous allons exposer
brievement les principes, a été choisie pour trois raisons :

(i) lorsque la largeur a mi-hauteur de la dispersion d'énergie cinétique des électrons
est inférieure a la largeur a mi-hauteur des pics de la courbe expérimentale, la
deuxieme méthode permet un calcul plus rapide tout en fournissant des résultats
convergeant vers les valeurs obtenues au moyen de la méthode par "Transformées de
Fourier".

(i) la tolérance de la méthode sur le rapport signal/bruit dont un niveau assez élevé
restitue la courbe réelle avec une erreur de 4 % a 6 % 0. Le bruit de fond est amplifié
dans une mesure plus faible que par la premiére méthode.

(iii) 'absence de décalage, dans la premiére méthode, entre les courbes observées et
apres déconvolution.

L'opération de déconvolution utilisée comprendra deux parties : (1°) les
opérations de réduction de bruit de fond et (2°) l'opération de déconvolution
proprement dite.

a. Principe de la méthode.
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En vertu de ce qui précede (voir §2), I'intensité du courant ionique en fonction
de I'énergie nominale V des électrons, est donnée par l'expression

(V) = XJ‘” I(U+V) .m(U) .au
z0

qui, compte tenu de l'identité E=U+V peut s'écrire :

it e % I(E).m(E-V)AE (7)
E=V
soit le produit de convolution de I(E) par m (U) ou la fonction m(U) désigne la
distribution d'énergie des électrons m(U) inversée par rapport a I'axe des énergies. En
effet, ce sont les électrons caractérisés par 1'énergie thermique la plus élevée qui
contribuent au courant ionique de seuil.

Nous allégerons I'écriture en adoptant la notation suivante pour un produit
de convolution:

i = T#xm (8)

ou i, I et m désignent respectivement la courbe observée, la courbe réelle et la fonction
instrumentale.

Supposons que nous disposions d'une approximation lapp de la courbe réelle I
et que nous comparions le produit de convolution de I par m a la courbe observée i. Si
nous admettons i-lapp*m soit une premiere estimation de I'écart entre I et L.y nous
aurons les approximations ultérieures.

I =1 + (i-I %m) (9)
app aPpp

Si nous adoptons, pour l'initialisation du processus d'itération, la courbe observée i
pour approximation de I, on obtient le schéma

I1 = 1 + (l_Iappxm)
12 = I1 + (1-11Xm)
I, =1I,4+ G-I _,xm) (10)

Le programme de déconvolution, mis au point par LECLERC 0) et écrit en
langage Fortran IV pour I'utilisation sur les ordinateurs IBM 7040 et 360/44 et 360/ 65,
inclut trois étapes : (i) la réduction de bruit, (ii) la déconvolution et (iii) la mise en
graphique des résultats obtenus a la suite de chaque itération pour chacune des
opérations. Cette opération permet de suivre l'évolution des deux processus en
chacun de leurs stades. En particulier I'expérience a montré que :
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(i) pour l'opération de lissage, la convergence était atteinte a la suite de 15 itérations,

(ii) pour la déconvolution, 20 itérations fournissent la résolution limite. C'est au cours
des 4 a 5 premiéres itérations que les structures les plus importantes sont résolues. La
structure fine de plus faible intensité est résolue au cours des itérations suivantes.

B. Application aux courbes de rendement ionique.

1° L'opération de lissage.

Une premiere étape consiste a effectuer la moyenne arithmétique d'un certain
nombre d'enregistrements, comme nous l'avons précisé plus haut (voir chapitre
I,§3,D). Cette opération nous parait indispensable vu l'absence de critéres permettant
de décider d'une structure fine d'intensité comparable au bruit de fond.

Dans une deuxiéme étape, nous utiliserons la technique de lissage par voie
itérative. Il est raisonnable de penser que la courbe moyenne est une représentation de
la courbe a observer.

i(v)

]

T I(E)Obs.m(U).AU
U=0

"

i(V)Obem(U) (11)

itération

i(V) l.meuy . &

calc(n) i(V)calc(n—l)qh U=zo [I(E)obs_I(E)calc(n-—l)

i(V)calc(n—l)"' l'—i(V)obs“i(V)c::1lc(n~1)]'m(U) (12)

ol i(V)ealen) converge vers i(V)obs idéal aprés un grand nombre d'itérations. Comme
critére de différentiation de la structure fine et du bruit de fond, nous avons adopté
arbitrairement d'éliminer toute structure dont l'intensité est inférieure 0,5 % du pic
maximum.

2° L'opération de déconvolution.

Pour approximation initiale de I (voir I'équation (9)) dans l'initialisation de
l'itération de déconvolution, nous utiliserons la courbe obtenue en derniére itération
de l'opération de lissage,
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i(V)calc(n)

i(v) = i(V)ObS I (13)

calc(n) app

et d'aprés 1l'équation (10) nous pouvons écrire la relation

I =1 + B T

n calec(n-1) xmj (14)

cale(n-1)

Les deux opérations requierent 1'annulation des courbes i(V) et m(U) a leurs
extrémités. De plus, nous avons rejeté les valeurs i(V) négatives, sans signification
physique, obtenues a I'une quelconque des étapes, par une remise a zéro de i.

Conclusions

Au cours de ce chapitre nous avons exposé les techniques dont nous ferons
usage au cours de ce travail pour nous affranchir des limitations que nous impose
l'utilisation d'une source d'électrons non-monocinétiques. Le recours a des méthodes
analytiques nous est imposé par la faible intensité des signaux a mesurer et le niveau
du bruit dont ils sont affectés.

1° la dérivée premiere des courbes d'ionisation a été utilisée dans le but de mettre
en évidence de maniere plus certaine et non-arbitraire la structure contenue
dans les courbes d'ionisation. En raison de I'allure de la courbe de rendement
ionique, ce procédé ne sera utilisé que lors de I'étude de paires d'ions.

2° la convolution et la déconvolution des courbes d'ionisation seront appliquées
aux processus d'attachement électronique dissociatif et de paire d'ions, de
maniére a accroitre la résolution des structures observées dans les courbes
expérimentales et a pouvoir en déterminer le potentiel d'apparition.
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DEUXIEME PARTIE

L'APPARITION DES IONS NEGATIFS PAR ATTACHEMENT ELECTRONIQUE
DISSOCIATIF

Les résultats expérimentaux et leur discussion que nous nous proposons
d'exposer dans cette partie du mémoire concernent les phénomenes observés aux
basses énergies des électrons dans les molécules biatomiques et polyatomiques.

Bien que les travaux antérieurs, consacrés a leur étude dans les molécules
biatomiques, soient nombreux, un nouvel examen détaillé du phénomene
d'attachement électronique dissociatif nous permettra de mieux situer les problemes
et de proposer une solution a (i) 1'établissement d'une méthode non-arbitraire de la
détermination du seuil de ces phénomenes et (ii) la détermination de l'allure
théorique des courbes d'efficacité d'attachement électronique dissociatif. Cet examen
nous conduira a mettre en évidence l'existence probable de processus nouveaux et a
proposer une évaluation qualitative de la position relative des courbes d'énergie
potentielle impliquées dans les transitions électroniques donnant lieu aux
phénomenes d'attachement électronique dissociatif observés.

A la lumiere de cette étude nous tenterons de déterminer et d'interpréter, en
proposant des mécanismes, le(s) seuil(s) des mémes phénomeénes observés dans les
molécules polyatomiques.
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CHAPITREI

L'ATTACHEMENT ELECTRONIQUE DISSOCIATIF DANS LES MOLECULES
BIATOMIQUES

§1. Considérations théoriques.

Les premieres tentatives d'un traitement théorique des problemes posés par
l'apparition des ions négatifs furent effectuées par EYRING et ses collaborateurs @),
DELGARNO et McDOWELL @ et FISCHER-HJALMARS G4). Ces travaux furent
consacrés a l'étude de l'ion Hy dont ils tenterent de calculer la courbe d'énergie
potentielle a 1'état électronique fondamental.

Ce n'est qu'au cours des cinq dernieres années que se multiplieront les
travaux se consacrant, non seulement au cas particulier de lion H», mais au
phénomene général de la capture par résonance électronique.

L'intérét d'un traitement théorique de ce phénomene fut soulevé a la suite des
résultats expérimentaux obtenus par SCHULZ ©) sur l'excitation vibrationnelle des
molécules par impact électronique ©. L'interprétation des résultats expérimentaux
rendit nécessaire I'hypotheése de l'existence d'ions négatifs moléculaires a courte durée
de vie.

Plusieurs auteurs (15 ont tenté de décrire, par la voie théorique, les
phénomenes observés et en particulier d'établir une relation entre la section efficace et
I'énergie des électrons.

Dans les travaux consacrés a la mesure des sections efficaces d'attachement
électronique dissociatif par la technique d'ionisation totale, RAPP et BRIGLIA (16)
suggerent une explication aux différentes allures des courbes de section efficace.

A. L'allure des courbes de section efficace d'attachement électronique
dissociatif.

La discussion que nous ferons, et qui a pour objet l'allure théorique des
courbes d'attachement électronique dissociatif, sera basée sur deux hypothéses :

(@)  lefaisceau électronique est monoénergétique,

(b) la discrimination en énergie cinétique du spectrometre de masse n'affecte pas
l'allure des pics d'attachement électronique dissociatif.

Dans la premiére partie (chapitre I, §2,C), nous avons montré que le deuxieme
point est réalisé. Cependant, la dispersion en énergie cinétique des électrons n'est pas
négligeable. Grace aux procédés de convolution de modeles théoriques et de
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déconvolution des courbes expérimentales obtenues a l'aide du spectrometre de
masse, nous tenterons d'obtenir l'allure réelle des courbes; c'est a elles que nous
pourrons appliquer les conclusions de la discussion ci-apres.

Lors de l'attachement électronique dissociatif d'un électron a une molécule
biatomique :

AB+e - AB"— A-+B

la molécule AB soumise a I'impact électronique subit une transition électronique vers
le continuum de I'état AB-".

A ce stade, deux processus compétitifs sont possibles (1415 :

(1)° dans l'état AB*, le systeme subit un autoionisation (ou autodétachement
électronique) et le systeme retourne dans son état électronique fondamental AB
+e,

(2)° dans1'état AB*, le systeme subira une dissociation en A- et B.

En premieére analyse, la section efficace d'attachement électronique dissociatif
est proportionnelle a la probabilité de transition de I'état vibronique fondamental ¥"
de la molécule AB vers un état vibronique excité W' de l'ion négatif AB”". La
probabilité de cette transition est proportionnelle au carré de 1'élément matriciel du
moment électrique :

' 2
Po |fv XMy ar (1)

ou M est l'opérateur caractérisant la perturbation apportée par 1'électron dans
I'atmospheére électronique de la molécule : si cette transition est soumise au principe
de Franck-Condon, on peut montrer que la relation (1) peut s'écrire :

2 1] 1" 2
P«R..|fv oY (AR (2)

Le facteur R 2 désigne la probabilité de transition électronique, le deuxiéme terme est
l'intégrale de recouvrement.

Dans le cas particulier de l'attachement électronique dissociatif, la transition
électronique a lieu vers un continuum ou la fonction propre de vibration réelle peut,
en premiere approximation, étre représentée par une fonction d et la probabilité de la
transition électronique sera proportionnelle a | ¥," | 2.

En premiere approximation, nous pouvons décrire l'allure de la courbe de
section efficace de 1'attachement électronique dissociatif en fonction de 1'énergie des
électrons par la méthode de réflexion utilisée dans l'interprétation des spectres
continus d'absorption (17). Cette méthode consiste a réfléchir | ¥" |2 dans la partie de
la courbe d'énergie potentielle de AB* qui conduit a I'apparition de 1'ion négatif A-.
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Dans les conditions expérimentales définies plus haut, I'état initial du systéme
est l'état vibronique fondamental. La forme analytique de la fonction d'onde
vibrationnelle est donnée par :

i 1
¥, = |2_V_1v_' (%)I/QII/ZHV.(OL/Z.X).exp (- %— axz) (3)
Dans le casou v =0
1
¥, = (%) lexp(-3ox?) ()

et la probabilité de transition pourra étre évaluée a partir de la relation :
L
|‘i’0[2 = (%) /Z.exp (-0x?) (5)

Dans la discussion qui précede, nous n'avons pas tenu compte des deux
processus compétitifs auxquels I'ion moléculaire AB* est assujetti : I'autoionisation et
la dissociation.

L'analyse détaillée de ces phénomenes conduit O'MALLEY (15 et CHEN et ses
collaborateurs (18 a une relation entre la section efficace d'attachement électronique
dissociatif et 1'énergie des électrons :

G(E) « —24 .| w(B)|?%. exp |-p(E)] (6)

E.V

I's ou est la "largeur partielle d'entrée" du processus, ou l'incertitude sur 1'énergie de
lion négatif transitoire AB”" associée a la probabilit¢ de décomposition par
autoionisation et retour a 1'état fondamental AB+e-,

E désigne I'énergie des électrons incidents,

V'dépend de l'allure de la courbe d'énergie potentielle dans la zone de
Franck-Condon

W(E) est la fonction d'onde vibrationnelle a I'état vibronique fondamental, exprimée
en fonction de I'énergie;

~ 1/ 1
l‘“E)l\z,:o = 72 Lexp |97

ou I's et I'q, représentent respectivement les largeurs d'autoionisation et de la section
efficace; E est I'énergie imprimée aux électrons incidents et Eo est I'énergie du seuil du
processus d'attachement électronique dissociatif. exp |-p(E) | est la probabilité pour
que l'état AB-* ne soit pas autoionisé avant de subir la dissociation en A- et B. Ce
facteur, généralement désigné sous la dénomination de "probabilité de survie" est
exprimée par :
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==1 Rc
exp|-p(E)| = exp|- h j T_(R)AE(R) | (8)
R

Si nous considérons, dans une premiére approximation, que le facteur
' Z
(Iz/E.V ).exp |-p(E) | est constant pour un processus donné, nous pourrons

exprimer o(E) par la réflexion de|W-0|? dans la partie de la courbe d'énergie
potentielle de AB* qui conduit a la formation de A- et B.

A la figure (I, 1) nous avons représenté trois courbes d'énergie potentielle
représentatives du systeme AB~ pouvant donner naissance a l'ion A- par le processus
d'attachement électronique dissociatif. L'allure des courbes de section efficace
d'attachement électronique dissociatif (correspondant, dans la figure, a I'image de la
distribution de I'énergie cinétique totale emportée par A- et B) est représentée pour les
trois processus (a), (b), (c).

FIGUREI 1

A la vue des courbes (a) et (b), nous pouvons conclure que si les ions
apparaissent au seuil sans énergie cinétique, la courbe théorique de section efficace
présente un brusque accroissement du courant ionique. Dans les deux cas, seule une
partie de la fonction | W(E) |2 intervient dans le processus d'attachement électronique
dissociatif.

Lorsque l'entiereté de la fonction de distribution | W(E) |2 est impliquée dans
le processus (la courbe (c)), il ne sera pas possible de préciser, sans une analyse de
I'énergie cinétique emportée par l'ion négatif A, sil'ion apparait au seuil avec ou sans
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énergie cinétique.

Avant de poursuivre cette discussion, il nous parait opportun de préciser que
l'allure de la courbe d'efficacité d'ionisation observée au moyen d'un spectrometre de
masse (ou par ionisation totale), et du pic d'attachement électronique dissociatif en
particulier, traduit la distribution de I'énergie cinétique emportée par le seul ion
négatif. Il est en effet aisé de montrer que l'expression qui relie l'énergie cinétique de
l'ion négatif (Ecina’) a l'énergie cinétique totale engagée dans le processus (Eiwot.) est
donnée par la relation :

m A—‘ -1

Ecin(A") - Etot. |1+ 'rﬁg (9

B. La convolution des courbes théoriques o(E) par la distribution
d'énergie des électrons.

Une confrontation entre les données théoriques et les observations
expérimentales, ne sera possible que dans la mesure ott nous pourrons soustraire des
courbes expérimentales les effets instrumentaux parmi lesquels la distribution
d'énergie des électrons; ce facteur a pour effets (i) d'élargir les courbes d'attachement
électronique dissociatif, (ii) de déplacer le maximum du pic vers les hautes énergies et
(iii) de déplacer le seuil du (des) processus vers les basses énergies des électrons.

Une premiere approche, dont nous pourrons déduire des conclusions
importantes, consistera a convoluer par la distribution énergétique des électrons,
différentes portions de |Wo|? projetées sur une portion de la partie répulsive d'une
courbe d'énergie potentielle. Nous assimilerons, en premiere approximation, cette
portion de courbe a un segment de droite de pente variable. Les calculs ont été

effectués comme nous l'avons indiqué antérieurement (voir lere partie chapitre II, §2,
A).

A la figure (I, 2a) nous avons représenté trois portions de la fonction de
distribution |Wo|? de la molécule CO, aprés réflexion sur un segment de droite. La
convolution des trois modeles par la distribution d'énergie des électrons, fournit les
résultats représentés a la figure (I, 2b). Nous avons superposé a ces pics, le modele
non-convolué correspondant

Les résultats de la convolution des modeles théoriques peuvent étre résumés
en deux points :

(@) par l'utilisation de la technique décrite plus haut, nous avons tenté d'établir
une relation entre la largeur a mi-hauteur des modeles convolués (A1/2) et la
largeur totale, prise a la base des modéles théoriques.

Cette relation présente un intérét particulier : elle permettra d'établir une
relation entre la largeur a mi-hauteur des pics d'attachement électronique dissociatif
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observés et I'énergie cinétique maximum emportée par I'ion négatif.

FIGURE], 2
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Les graphiques représentés a la figure (I, 3) montrent que la relation cherchée
est linéaire pour les trois modeéles, choisis a priori, f(a), f(b) et f(c). Il est aisé de
montrer que 1'équation, vérifiant ces droites, est donnée par

‘%’1/
2
1 * “ein (10)

1\1/2 = 51/2 + kuko
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< .

ou A1z est la largeur a mi-hauteur du pic d'attachement électronique dissociatif
expérimental,

01/2 est la largeur a mi-hauteur de la distribution d'énergie des électrons.

k est le coefficient d'élargissement causé par la distribution d'énergie des
électrons,

N\ est un coefficient qui dépend de la portion de |Wo|? intervenant dans le
processus étudié. Cette dépendance est illustrée a la figure (I, 3a), tous les autres
facteurs étant maintenus constants.

W12 et W représentent respectivement la largeur a mi-hauteur et la largeur a la
base de la fonction |Wo|2 L'influence de la fontion |Wo|2, caractérisant la
molécule étudiée, est illustrée a la figure (I, 3b).

Ecin est la largeur a la base de la projection de |Wo|2sur la portion de la courbe
d'énergie potentielle représentative du systeme AB*.

Par la superposition du meilleur modele convolué et du pic d'attachement
électronique dissociatif expérimental, il nous sera possible de préciser 'allure réelle de
la courbe d'efficacité d'attachement électronique dissociatif.

L'intérét de la détermination de l'allure théorique des courbes d'attachement
électronique dissociatif est motivé par le fait qu'elle est en relation étroite avec la
fonction de distribution d'énergie cinétique impliquée dans le processus. Elle est
étroitement liée a (i) I'allure de la courbe d'énergie potentielle relative au systeme AB*
dans la zone de Franck-Condon et (ii) a la position relative des courbes d'énergie
potentielle relatives a la molécule dans son état vibronique fondamental AB et a l'ion
moléculaire AB*. Ces conclusions rejoignent la théorie brievement exposée ci-dessus.

(b)  un deuxieme résultat que nous apporte la convolution des courbes théoriques
est une méthode de détermination du seuil des processus d'attachement électronique
dissociatif dans les molécules biatomiques. Cette méthode sera rigoureuse dans le
cadre des approximations choisies.

A la figure (I, 2b), nous avons représenté les potentiels d'apparition réels des
processus correspondant aux trois modeles théoriques choisis. Les points déterminés
de cette maniere dans les trois cas correspondent au minimum d'énergie nécessaire a
l'apparition du processus.

En pratique, il n'est pas possible, par le simple examen de l'allure du pic
expérimental, de déterminer de maniere univoque le type de courbe théorique qui
rendra compte du processus observé.

Nous admettrons que le seuil du processus d'attachement électronique
dissociatif sera défini par le point d'intersection résultant de l'extrapolation linéaire
du flanc du pic situé vers les basses énergies, et 1'axe de I'énergie des électrons. Nous
avons tracé ces extrapolations a la figure (I, 2b). Par rapport au potentiel d'apparition
réel, cette méthode introduit une erreur systématique que nous pouvons évaluer :

1°: Dans les cas représentés par les courbes f(a), l'erreur est de 0,25 eV par défaut.
Cette erreur est indépendante de la molécule considérée. Si nous comparons deux
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courbes d'attachement électronique dissociatif, ayant toutes deux le méme modele
théorique f(a) ou f(b), l'erreur sur la différence d'énergie qui sépare le seuil des deux
processus sera nulle.

2°: Dans les cas représentés par le modele théorique f(c), l'erreur sera nulle ou
négligeable. Si nous comparons deux courbes d'attachement électronique dissociatif,
l'une représentée par le modele théorique f(a) ou f (b) , l'autre par f (c), l'erreur
introduite sera de 0,25 eV par exces. Dans ce cas, le seuil expérimental sera corrigé par
-0,25eV.

Dans le cadre des approximations que nous avons admises au cours de la
discussion qui précéde, nous sommes a présent en mesure d'analyser les mécanismes
d'attachement électronique dissociatif dans les molécules biatomiques.

C. Regles de sélection

A la suite d'une transition électronique vers un continuum, le temps
nécessaire a une dissociation est court par rapport a la rotation. La dissociation se fait
donc dans la direction de 1'axe de valence. Si la probabilité de transition électronique
dépend de l'angle formé par le faisceau d'électrons incident et 1'axe internucléaire de
la molécule, la distribution angulaire des produits de dissociation dépendra du méme
facteur.

Considérant le phénomeéne d'anisotropie dans la distribution angulaire des
produits de dissociation des molécules biatomiques soumise a l'impact électronique
(2021), DUNN (22 a tenté d'établir des regles applicables aux phénomenes dissociatifs en
général et aux processus d'attachement électronique dissociatif en particulier.

DUNN @) aboutit a la conclusion que les symétries caractérisant le systeme
avant l'attachement électronique dissociatif, formé de la molécule et de 1'électron, sont
conservées dans le systeme final constitué par l'ion négatif moléculaire. Les régles de
sélection qui en sont déduites dépendent de I'orientation, parallele ou perpendiculaire,
de I'axe de la molécule par rapport au faisceau d'électrons. Il faut noter que dans un
spectrometre de masse, les ions sont détectés préférentiellement dans la direction
normale au faisceau d'électrons.

Dans le tableau (I, 1a) et (I, 1b) nous avons leproduit les regles de sélection de
DUNN®2 pour les molécules biatomiques homonucléaires (a) et hétéronucléaires (b)
respectivement.

A gauche d'un trait vertical nous indiquons les régles relatives a 1'orientation
de l'axe de la molécule perpendiculaire au faisceau d'électrons; a droite du trait
vertical les regles sont relatives a 1'orientation paralléle. Les transitions permises sont
notées par une croix "X" et les transitions interdites sont notées par "0" de part et
d'autre du trait vertical.
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§2 : Résultats expérimentaux et discussion des processus d'attachement

électronique dissociatif observés dans Hz, CO, NO et Ox.

Dans les paragraphes qui vont suivre, nous avons tenu a reprendre une étude
détaillée de quatre molécules biatomiques (Hz, CO, NO et O), bien que certaines
d'entre elles ont déja fait I'objet de nombreux travaux, dans le but de vérifier la
validité des conclusions auxquelles nous avons abouti dans le paragraphe précédent.

Avant de procéder a la description des résultats expérimentaux et a leur
discussion, il est bon de rapporter une relation qui, pour un mécanisme proposé,
permettra de calculer a priori, le seuil d'un processus d'attachement électronique

dissociatif.

Soit une molécule AB pour laquelle le processus

AB+e —>A-+B
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est observé, il est clair que le potentiel d'apparition (P.A.) correspondant est donné

par:

P.A.(A ) = D(A-B)-E.A.(A) + Ecin + Eexc (1)
ou D(A-B) est I'énergie de dissociation de la molécule AB. Cette grandeur est fournie
par la spectroscopie ot, a défaut, nous pouvons la calculer sur la base de
données thermodynamiques.

EA(A) représente 1'électroaffinité de I'atome ou du radical. Cette grandeur peut
étre définie par différentes techniques dont les plus courantes sont la
spectrométrie de masse et le photodétachement. Ultérieurement (voir quatrieme
partie, chapitre I), nous aurons I'occasion d'exposer les méthodes de
détermination de 1'électroaffinité des atomes et radicaux. Ecin et Eexc désignent

respectivement 1'énergie cinétique et 1'énergie d'excitation emportées par l'ion
négatif et/ ou le fragment neutre.

A. L'apparition de I'ion O- dans le monoxyde de carbone CO.

Le premier processus d'attachement électronique dissociatif donnant
naissance a l'ion O- a partir de la molécule de CO, a fait 'objet de nombreux travaux
(23-30). Dans le but de déterminer le potentiel d'apparition de ce processus, certains
auteurs®)) utilisent pour référence l'attachement électronique qui donne lieu a la
formation de 1'ion moléculaire SF¢ et dont le seuil est situé a zéro électron-volt.
D'autres utilisent la courbe de retardement du faisceau d'électrons possédant une

énergie d'accélération nominale de zéro volt 27.2830) pour étalonner 1'échelle d'énergie

FIGURE], 4
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des électrons. La courbe d'attachement électronique que nous avons observée est
représentée a la figure (I, 4). Elle résulte de la moyenne de six enregistrements (courbe
en trait continu). Afin de pouvoir utiliser ce processus comme référence pour
'étalonnage de 1'échelle d'énergie des électrons, nous avons étudié l'allure de la
courbe et la position exacte du seuil, situé a 9,6 eV, de ce processus ©3).

Le meilleur accord entre la courbe expérimentale de O- dans CO et les
modeéles convolués est rendu par la convolution d'une courbe du type f(b) dont la
largeur a la base est de 1,1 eV (figure I, 5). Ceci implique que l'ion O- apparait sans
énergie cinétique au seuil du processus observé. Le mécanisme de la plus basse
énergie est

co (xisty + e - o‘(zpu) + c<3pg)

En admettant que D(CO) = 11,11 eV ¢4 et EA(O) = 1,465eV ©3), le seuil de ce
processus, calculé par la relation (11), est situé a 9, 63 eV en supposant les énergies Ecin
et Eexc nulles : non seulement 1'énergie cinétique est nulle au seuil, mais I'ion négatif O
et 'atome de carbone apparaissent dans leur état fondamental.

Dans une étude récente du méme processus, CHANTRY (%), par une analyse
détaillée de I'énergie cinétique, confirme nos observations. De plus, nous pouvons
estimer que 1'énergie cinétique emportée par I'ion O- au maximum du pic est de 0,3 eV,
en accord avec les résultats obtenus par CHANTRY ©6).

Si ces faits sont en faveur du modele théorique choisi pour décrire l'allure
théorique de la courbe d'attachement électronique dissociatif de 1'ion O- dans CO, la
figure (I, 5) montre certaines divergences entre le pic observé et le modéle convolué.

FIGURE], 5

i“(ua)

0S|~

0.8

0.7

0.6}~

0S|

04+

03

01




47

A haute énergie, la divergence serait due en partie a I'existence d'un processus
d'attachement électronique dissociatif non-résolu, dont le seuil serait situé a 10,75 eV
et le maximum a 11,1 eV. Ce pic est obtenu par soustraction du modele convolué de la
courbe expérimentale.

Par la déconvolution de la courbe d'attachement électronique dissociatif de O
dans CO (point en x a la figure I, 4), on obtient un premier pic dont les caractéristiques
concordent avec le modele théorique proposé. Dans les deux cas, la largeur a
mi-hauteur est de 0,6 eV et le maximum du pic est déplacé de 0,1 eV vers les basses
énergies des électrons. Par ce procédé nous obtenons également un pic, de faible
intensité dont le maximum est situé a 11,10 eV. Ce deuxieme processus serait
attribuable au mécanisme :

coxtsty + & = o“(zpu) " cclng)

dont le seuil est situe a 10,86 eV et ou l'atome de carbone apparait a son premier
niveau excité 'Dg, a 1,263 eV ) au-dessus du niveau fondamental 3Pg. Ce processus
fut mis en évidence pour la premiere fois par CHANTRY 69, par la technique
d'analyse en énergie cinétique emportée par les ions O- en fonction de 1'énergie des
électrons incidents, et ensuite par STAMATOVIC et SCHULZ 8 qui utiliserent un
faisceau d'électrons monocinétiques.

Cependant a basse énergie, le désaccord existant entre la courbe
expérimentale et le modele convolué ne permet pas d'affirmer de maniére inambigué
l'existence, a haute énergie, d'un pic qui serait obtenu par soustraction du modéle
convolué de la courbe expérimentale (figure I, 5). Un épaulement de tres faible
intensité est également observé a basse énergie, dans la courbe déconvoluée (figure (I,
4) et auquel aucun processus d'attachement électronique dissociatif ne peut étre
attribué.

Il est vraisemblable qu'une part importante du désaccord entre le modele
convolué et la courbe expérimentale trouve son origine dans les erreurs
expérimentales qui affectent les premiers et les derniers points de la courbe.

B. L'apparition de l'ion H- dans I'Hydrogéne Ho.

Nos résultats expérimentaux obtenus pour les processus d'attachement
électronique dissociatif dans I'hydrogene sont repris a la figure (I, 6).

Dans les conditions expérimentales définies dans la premiere partie de ce
mémoire, en utilisant I'ion O- dans CO pour étalonner 1'échelle d'énergie des électrons,
nous observons deux processus : un premier a (3,43+0,15) eV, présente un maximum a
(4,2840,14) eV; la largeur a mi-hauteur du premier pic est de 0,70 eV. Le deuxieme
processus, situé a (13,73+0,08) eV présente un maximum a (14,46+0,14) eV; la largeur a
mi-hauteur est de 0,72 eV. Le rapport des intensités, prises au sommet des deux pics,
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est en bon accord avec le rapport des sections efficaces d'attachement électronique
dissociatif mesuré par ionisation totale (%40),

Signalons qu'entre les deux pics, le courant ionique ne s'annule pas. Si nous
changeons les conditions de focalisation du spectrometre de masse, nous observons la
disparition des deux pics a 3,43 eV et 13,73 eV et nous trouvons un pic intense et tres
large entre 7,5 eV et 14 eV (figure I, 7) : le maximum se situe a 9 eV.
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Ces observations sont en trés bon accord avec les travaux antérieurs consacrés
a l'apparition de H- dans Hz 8-42), 4 l'aide des techniques d'ionisation totale et de
spectrométrie de masse.

Le mécanisme d'attachement électronique le plus simple dans I'hydrogene :
1.4 - 2 ~,1
HZ(XZg)+e +H(Sg)+h(8g)

trouverait son seuil a 3,75 eV, en admettant pour valeur de D(Hz) = 4,47 eV (% et
EA(H) = 0,75 eV ®3). La différence d'énergie entre le seuil du processus a 7,5 eV et le
potentiel d'apparition du mécanisme précité, soit 3,75 eV, doit étre attribuée a
I'énergie cinétique emportée par l'ion : le premier niveau excité de I'atome de H est
situé a 10,19 eV 7) au-dessus du niveau fondamental.

Discussion.

(a) La courbe relative au premier pic (moyenne de six mesures) est reproduite a la
figure (I, 8a). La section efficace de ce processus est tres faible 4142,

La convolution du modeéle du type f(b) rend compte de I'allure de la courbe
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expérimentale; le domaine d'énergie cinétique emportée par l'ion s'étend sur 0,9 eV.

Le seuil du processus donnant naissance a 1'ion H par le mécanisme

1.+ - 2 -1
HQ(XZg)+e —>H(Sg)+H(Sg)

se situe a 3,75 eV. L'allure théorique de la courbe indique que l'ion H- apparait sans
énergie cinétique au seuil. Le potentiel d'apparition expérimental est déterminé a 3,43
eV, en bon accord avec les travaux antérieurs de SCHULZ et ASUNDI (4142),
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L'allure théorique de la courbe de 1'ion H- et de l'ion de référence, O- dans CO,
étant identiques, 1'échelle d'énergie des électrons ne doit subir aucune correction. La
différence d'énergie, par défaut, entre le seuil calculé et le seuil expérimental, doit étre
attribuée, selon toute vraisemblance, aux facteurs intervenant dans l'expression de la
section efficace d'attachement électronique dissociatif en fonction de 1'énergie des
électrons incidents. Contrairement a I'approximation que nous avions introduite au §1
de ce chapitre, le facteur (I's/E.V’).exp |-p(E) | serait inférieur a l'unité. En particulier,
la probabilité de survie de 'état Ho-, impliqué dans la transition, qui donne naissance
a l'ion H-, serait faible.

Ces considérations ont été émises antérieurement par O'MALLEY *4 dans le
calcul de la courbe de section efficace d'attachement électronique dissociatif de 1'ion
O- dans l'oxygene. Il aboutit a la conclusion que dans ce cas le facteur exp |-p(E) | est
responsable d'un déplacement du seuil vers les basses énergies. Ce déplacement serait,
dans le cas de l'oxygeéne, de 1 eV a la température ordinaire.
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b) La figure (I, 8b) montre qu'un modéle du type f(b) rend compte de maniére
satisfaisante de l'allure de la courbe expérimentale relative au deuxiéme processus. Le
domaine d'énergie cinétique s'étend entre 0 - 1 eV. Cette estimation est en bon accord
avec la valeur de SCHULZ ®9) qui estime que I'énergie cinétique emportée par l'ion H-
couvre un domaine de 0 - 0,8 eV.

Si le désaccord entre le modele convolué et la courbe expérimentale peut étre
attribuée aux approximations de notre méthode et aux erreurs expérimentales,
relevons également qu'a basse énergie subsiste un courant ionique résiduel da aux
ions H- d'énergie cinétique élevée et qu'a haute énergie apparait la paire d'ions H> —
H* + H- que nous étudierons ultérieurement.

Le seuil de ce deuxieme processus est a (13,73+0,08) eV, ou l'ion H- apparait
sans énergie cinétique. Il est vraisemblable que le mécanisme soit :

1.+ - -
HZ(XZg)+e * H,

* -1 2
+~H (S ) + H (S
( g g
La différence d'énergie entre les deux potentiels d'apparition (3,75 eV et 13,73 eV), soit
10 eV, correspond, dans le domaine d'erreur de mesure a l'excitation de 1'électron de
l'atome d'hydrogéne du niveau 1s au niveau excité 2s. La différence d'énergie
caractérisant ces deux niveaux est de 10,19 eV 7).

C. L'apparition de l'ion O- dans le monoxyde d'azote NO.

La courbe d'ionisation, moyenne de six enregistrements, est représentée en
trait continu a la figure (I, 9). Le seuil du pic d'attachement électronique dissociatif est
déterminé a (7,43%0,2) eV; le maximum du pic est situé a (8,1£0,2) eV. Pour étalonner
'échelle d'énergie des électrons, nous avons choisi d'utiliser 1'apparition de l'ion S
apparaissant dans CS; dont le premier processus d'attachement électronique
dissociatif a son seuil situé a (3,02+0,12) eV par rapport a I'ion O- dans CO.

La mesure de la position du seuil d'apparition de O- dans NO est en tres bon
accord avec les résultats de CHANTRY (0 et de DORMAN 32),

FROST et McDOWELL ®5 déterminent le potentiel d'apparition a (6,99+0,05)
eV par la méthode du courant de seuil (. Bien que les auteurs ne soient pas explicites
a ce sujet, nous pensons que la méthode adoptée pour déterminer le potentiel
d'apparition soit responsable de 1'écart des mesures.

Plus récemment, HIERL et FRANKLIN 1) déterminent un seuil a (5,0£0,1) eV.
Nous ne sommes pas en mesure d'expliquer cet écart. Aucun courant ionique n'a pu
étre détecté a des énergies inférieures a 6,5 eV.

() Cette méthode, dite également de "vanishing current" consiste a définir le
potentiel d'apparition a 1'énergie ot le courant ionique s'annule.
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La courbe d'efficacité d'ionisation présente un épaulement au c6té des hautes
énergies et s'étend jusqu'a 11 eV. Cet épaulement est probablement da a l'existence
d'un ou plusieurs processus d'attachement électronique dissociatif non-résolus. Cette
structure est également observée par plusieurs auteurs, tant par spectrométrie de
masse que par ionisation totale 4236.16). D'autres n'en font pas mention (145,

FIGURE]L 9

i“{u.a) 07/NO

Discussion.

(a) En adoptant respectivement les valeurs de 6,487 eV (4 et de 1,465 eV (5 pour
I'énergie de dissociation de la molécule NO et I'électroaffinité de I'atome d'oxygeéne, le
seuil du mécanisme le plus simple

NOCX2D) + e = N(“su) + 07 (2

P )

u
serait situé a 5,02 eV. La différence d'énergie entre le seuil calculé et le seuil
expérimental, soit 2,31 eV, doit étre attribuée a l'énergie cinétique et/ou a l'énergie
d'excitation des fragments.

La superposition des modeles convolués a la courbe expérimentale, montre
qu'un modele du type f(b) rend compte au mieux de l'allure du pic observé (figure I,
10) : le domaine d'énergie cinétique s'étend entre zéro et 1,0 eV. L'ion négatif apparait
donc au seuil sans énergie cinétique. Cette conclusion est confirmée par les travaux de
CHANTRY. L'exces d'énergie de 2,31 eV pourrait correspondre a 1'énergie d'excitation
du fragment neutre.
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L'atome d'azote possede un premier niveau excité a 19.223 cm (2,38 eV) %)
correspondant au niveau 2D.. Il est raisonnable de penser qu'a 7,43 eV le mécanisme
conduisant a la formation de 1'ion O- dans NO soit :

-%

NO(X2I) + e~ » NO™¥ N(2Du) + O-(zPu)

FIGUREI, 10 FIGURE], 11

eV 12

(b) Par soustraction de la courbe calculée a la courbe expérimentale, il nous a été
possible de séparer le(s) pic(s) dans la courbe d'ionisation. Le seuil du pic ainsi résolu
est situé a (8,3+0,2) eV (figure I, 11).

DORMAN @2 interprete la structure observée par l'existence d'un processus
d'attachement électronique dissociatif ot 'atome d'azote apparait au niveau 2P, situé
a 28.840 cm (3,57 eV) 7). L'énergie qui sépare les niveaux 2Py et 2Dy dans 'atome
d'azote est de 1,19 eV. Il semblerait qu'en fait la différence d'énergie entre les deux
premiers potentiels d'apparition, soit 0,88 eV, soit transformée en énergie de
translation emportée par l'ion négatif O- et le fragment neutre N.

L'allure du pic, obtenu par différence d'intensité, correspond a un modele du
type f(c) ot toute la zone de Franck-Condon est située dans la partie répulsive d'une
courbe d'énergie potentielle (figure I, 11). Nous devons donc corriger la différence
d'énergie de 0,25 eV : le potentiel d'apparition du deuxieme processus est donc situé a
(8,1£0,2) eV.

Cette interprétation est en accord avec les travaux de CHANTRY (39), utilisant
la technique d'analyse en énergie cinétique emportée par lion O- en fonction de
I'énergie des électrons incidents.

(c) La figure (I, 11) montre que probablement un troisieme processus d'attachement
électronique dissociatif donne naissance a l'ion négatif O- dans NO. Le potentiel
d'apparition serait situé a (9,2+0,2) eV. La différence d'énergie entre le premier et le
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troisieme processus est de 1,8 eV. Cet intervalle d'énergie ne correspond pas a une
séparation entre deux niveaux excités de l'atome d'azote. Cet exces d'énergie est
entierement transformé en énergie cinétique. Cette conclusion est confirmée par les
résultats obtenus par CHANTRY (o).

Le seul modeéle applicable au troisieme pic doit étre du type f(c). Apres
correction du potentiel d'apparition de -0,25 eV, le seuil du troisiéme processus est
situé a 9,0 eV.

L'asymétrie de la courbe, obtenue par différence d'intensité, suggere un
modele du type f(a) ou f(b). De plus, aucun modele f(c) convolué ne se superpose a
cette courbe. Nous mentionnerons au prochain paragraphe que 1'allure de la courbe
d'énergie potentielle, impliquée dans la transition électronique qui donne naissance a
l'ion O, peut rendre compte de cette asymétrie dans l'allure d'un modele du type f (c)
(figure I, 12).

FIGUREI, 12

i"(u.a.)

" ev 12

Dans le but de vérifier les résultats obtenus a la suite du procédé de
convolution, nous avons déconvolué la courbe expérimentale (en traits interrompus
par x a la figure I, 9). Le premier pic déconvolué est en excellent accord avec le modéle
théorique choisi pour rendre compte de l'allure de la courbe expérimentale : dans les
deux cas la largeur a mi-hauteur du pic est de 0,5 eV et le sommet est déplacé de 0,1
eV vers les basses énergies des électrons.

Vers les hautes énergies, le procédé de déconvolution révele 1'existence d'une
structure constituée d'au moins deux processus. L'existence probable de deux
processus nouveaux, obtenus par la convolution, se trouve confirmée. A la figure (I, 9)
nous avons indiqué par deux fleches, la position du maximum de ces deux pics
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d'attachement électronique dissociatif.
D. L'apparition de 1'ion O- dans 1'oxygene O..

Nous n'observons qu'un seul processus d'attachement électronique dissociatif
dans l'oxygene (figure I, 13). Nous définissons la position du pic en trois points : (1°) le
courant de seuil a 3,70 eV, (2°) l'extrapolation linéaire a (4,4+0,3) eV et (3°) le
maximum de la courbe est situé a 6,2 eV. Notons que la largeur a mi-hauteur de la
courbe d'attachement électronique dissociatif est de 2,0 eV.

FIGURE], 13

) 1
10 1ev

La référence utilisée pour étalonner l'échelle d'énergie des électrons est le
processus de paire d'ions situé a 17,25 eV (49 et dt au mécanisme

L
0f% % e” » 0" (?p) + 0%

s

l'ion négatif apparait sans énergie cinétique (voir plus loin et référence 47)). Dans la
troisieme partie de ce mémoire nous montrerons qu'a partir de la dérivée premiere de
la courbe d'efficacité d'ionisation des paires d'ions, nous pouvons déterminer le seuil
de ces processus par le procédé utilisé pour déterminer le seuil des processus
d'attachement électronique dissociatif.

Les travaux consacrés a l'apparition de O- a partir de Oz sont nombreux (¢7-53).
Dans le tableau (I, 2) nous avons rassemblé un certain nombre de résultats
expérimentaux.

Le mécanisme le plus simple pouvant donner naissance a 1'ion O

3o - 3 -2
OZ(XZ ) + e +O(Pg)+0(Pu)

g
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est situé a 3,61 eV si nous adoptons pour valeur de EA(O) = 1,465 eV 6% et de D(O2) =
5,080 eV 4. Par analyse de 1'énergie cinétique #7) nous savons que l'ion O- est porteur
de 0,5 eV d'énergie cinétique au seuil.

Discussion.

L'analyse des courbes d'ionisation obtenues par plusieurs auteurs montre que
la largeur a mi-hauteur du pic de I'ion O- est indépendante de la distribution d'énergie
des électrons dans le faisceau utilisé (324751), Nous pouvons en conclure que la largeur
a mi-hauteur théorique est celle que nous mesurons a partir de la courbe
expérimentale. Pour confirmer cette conclusion, nous avons convolué un modeéle
théorique f (c), supposant que 1'énergie cinétique de l'ion O- est distribuée sur un
domaine de 6,2eV. La largeur a mi-hauteur du pic convolué est de 2,05 eV (figure I,
13). Pour une telle distribution d'énergie cinétique, la contribution de la dispersion
d'énergie des électrons est négligeable, et le point figuratif du seuil est situé au point
de courant de seuil, soit 3,70 eV. Pour les raisons avancées au paragraphe (1, B, b), le
seuil d'apparition doit étre corrigé de - 0,25 eV et le seuil du mécanisme :

Ox(XZg) + e — O(Py) + O-CPu)
sera situé a (3,4510,3) eV (PAcaic est 3,61 eV).

Au seuil I'énergie cinétique emportée par les ions O- est de 0,5 eV et I'énergie
totale impliquée dans le processus est de 1,0 eV.

TABLEAU, 2

(26)
(48)

4,9(2)2
4,53(C.S.) (Max & 5,9eV) P (R.P.D.)

J. MARIOTT, J.D. CRAGGS
D.C. FROST, C.A. McDOWELL
J.D. CRAGGS, R. THORBURN,
B.A. ToZER "9

P.J. CHANTRY, G.J. SCHULZ
c.J. scauLz (39

P.L. RANDOLF, R. GEBALLE

4,7(Extr.) (Max 3 6,5ev) ()
6,7 (Max)(C)
4,4(C.S.)(R.P.D.)
3,75(C.S.)(Max & 6,2

(47)

(50) f?)

F.H. DORMAN(3?) 6,0 (Max)(®

C.E. BRION, G.E. THOMASC®Y) 5. 23(Max) (Extr. 3 3,75ev) PV (s.E.)

Ce travail L,4(Extr.); 3,7(C.S.); B,Z(Max)(d)
C.S. = courant de seuil; Extr. = extrapolation; Max = maximum.

R.P.D. = Retarding Potential Difference; S.E. = sélecteur
d'électrons.

Référenge utilisée : (a) 0 /CO 3 9,3 eV; (b) SFG— 3 0 eV

(c) courbe de retardement électrorique; (d) O-/O2 3 17,25 eV;

(?) non-explicite.

Dans I'hypothése ot le processus d'attachement électronique dissociatif a lieu a
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la suite d'une transition électronique vers la partie répulsive d'une courbe d'énergie
potentielle attractive relative a O2*, la position de 'asymptote de dissociation sera
donnée par la différence entre le potentiel d'apparition et I'énergie cinétique
impliquée dans le processus, soit a (2,45£0,3) eV. Cette énergie est située a (1,160,3)
eV au-dessous de la position prévue par le calcul, soit a 3,61 eV.

La courbe d'attachement électronique dissociatif de O- dans O; a été
enregistrée a 526°K. A cette température, la population de 1'état vibronique
fondamental de Oz n'est pas modifiée. Seul le facteur de "probabilité de survie" peut
étre a l'origine du déplacement du pic vers les basses énergies. Un tel effet a été
observé antérieurement dans I'hydrogene (voir plus haut). O'MALLEY *4) a évalué le
déplacement en énergie du pic de O- dans O, dt a ce facteur (figure I, 14). A la
température ordinaire, le seuil de ce processus d'attachement électronique dissociatif
est abaissé de 0,8 eV.

FIGUREI, 14

AP (eV)
5r

AR

§3:-Les courbes d'énergie potentielle relatives aux états AB-

BAYLISS et ses collaborateurs 4% et MATHEISON et REESE (%) ont consacré
plusieurs travaux a la reconstitution de courbes d'énergie potentielle a partir des
spectres d'absorption dans un continuum. Ils proposent une méthode empirique de
détermination des courbes d'énergie potentielle de 1'état électronique impliqué dans
la transition.

Dans le cadre des approximations que nous avons admises antérieurement, il
nous a été possible de définir la largeur de la zone de Franck-Condon participant aux
processus d'attachement électronique dissociatif observés et la portion de la courbe
d'énergie potentielle relative a 1'état électronique AB* concerné dans la transition.

A défaut des données spectrales nécessaires a l'utilisation de la méthode
proposée par BAYLISS (%, nous avons choisi d'exprimer les courbes d'énergie
potentielle par I'équation de MORSE, sous la forme :
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2
u(r) =T +D{1- exp]-B(r—re) |} (12)

ou U(r) est I'énergie potentielle,
Te est le terme électronique,
De est I'énergie de dissociation,
B est le parametre qui définit la courbure de la fonction U(r),
r est la distance internucléaire,
re est la distance internucléaire a 1'équilibre.

Nous avons tenté de déterminer les grandeurs Te, De, [ et re par une méthode
dont les détails sont consignés dans l'appendice II.

A. L'apparition de l'ion H- dans I'hydrogene H>.

(a) Le processus a 3,43 eV.

Nous avons attribué ce processus au mécanisme :

1.+ - ~ 2 -1

H(X"Z" ) +e »H, - H(°S ) + H (°S)
2 g 2 g g

La combinaison des termes 25¢ et 1S ¢ conduit a la formation d'un état 2x*.
L'état fondamental de I'ion moléculaire Hx- est décrit par la configuration électronique
(1 sog)2(2pou)l, 2Z+, 5758). La tres faible section efficace de ce processus peut avoir pour
origine la violation des regles de sélection de DUNN 22 qui interdisent une transition
2t

FIGURE], 15

®Furen | o

.I X
1 0

P

|
14+

od

N
a
O+

12} 1
|
nf ol
= 2
7t :,\{
I g |l 220
o N
sk I[ . :! l N HOSIH('S)
1] ! \\\
| l\: l _ HUSIHSP
3 ‘l I \ W
o

\ . rH-HIA |
D 1 2 3 %




58

A la figure (I, 15) nous avons représenté les deux courbes d'énergie potentielle
compatibles avec nos résultats expérimentaux. La courbe la plus basse en énergie a été
tracée en admettant que l'ion négatif H- emporte la quantité d'énergie cinétique
déduite de l'allure théorique de la courbe d'attachement électronique dissociatif, soit
0,9 eV. Nous avons introduit une faible correction a la linéarité de la courbe d'énergie
potentielle dans la zone de Franck-Condon. Les parameétres qui ont permis de calculer
cette courbe sont :

1,66 X 10% em™® ; D

-8 €
1,19 X 10 “cm 5 Te

1,47 eV
2,23 eV

B

r
e

]
]

La deuxieme courbe fut tracée, compte tenu de l'imprécision sur l'estimation
de l'énergie cinétique : la section efficace du processus d'attachement électronique
dissociatif est tres faible. Les parametres définissant cette courbe, sont :

2,82 x 10% em™1 D,

1,02 X 10 8em T,

e

r
e

0,70 eV
3,00 eV

Plusieurs travaux théoriques, consacrés au calcul de la courbe d'énergie
potentielle relative a 1'état 2X*, de l'ion H>" déterminent la distance internucléaire a
l'équilibre re entre 0,89 A 6759 a 1,22 A 69 : I'énergie de dissociation est déterminée
entre 0,5 eV 67) et 0,7 eV 68). La position probable de la courbe réelle de Hx"(22*y) est
située dans le domaine hachuré a la figure (I, 15).

(b) Le processus observé a 13,73 eV.

Le traitement théorique des états électroniques excités de l'ion H- a été
entrepris par ELIEZER, TAYLOR et WILLIAMS 7). Ces auteurs font une étude
détaillée du domaine situé au-dela de 10 eV, en relation étroite avec les résultats
expérimentaux obtenus par excitation vibrationnelle de H> par impact électronique
(59-61) § énergie élevée. Dans cette région ils définissent quatre états électroniques
excités de lion Hz résultant de l'addition d'un électron aux états excités
correspondant dans la molécule d'hydrogene.

A partir de nos résultats expérimentaux, nous avons tracé la courbe de la
tigure (I, 15) : les parametres qui la définissent sont :

8 1

1,62 X 10°em ~ 3 D
8

1,20 X 10 ° cm T,

1,73 eV
12,27 eV

n

B

r
e

1]
H ]

Cette courbe se rapporte a 'état (0gls.mu2p.mu2p') 2X* soit a I'état (0gls.0425.042s') 22+
calculées par ELIEZER et ses collaborateurs 7).

(c) Le processus observé a 7,5 eV.

La courbe répulsive qui est a Il'origine du processus d'attachement
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électronique dissociatif observé entre 7,5 eV et 14 eV, aprés une importante
modification des conditions de focalisation du spectrometre de masse, figure en traits
interrompus dans le schéma des états de Ho- : il s'agit d'un état 2X*; de configuration
électronique (0gls.ouls.ouls') ¢957),

L'observation par SHARP et DOWELL () d'une structure fine dans le flanc
du pic a haute énergie, est attribuable a la structure vibrationnelle de 1'état 2X+*g
(dissocié a 13,73 eV) obtenue par le mécanisme de prédissociation de l'état 2X+*g

dissocié a 13,73 eV) par l'état 2>+, convergeant vers la limite de dissociation a 3,75
P 8 &
eV.

B. L'apparition de I'ion O- dans le monoxyde de carbone CO.

La position en énergie de l'asymptote de dissociation de 1'état de CO- qui
donne naissance a O-(?Py) + C(3Pg) est donné par le seuil d'apparition de ce mécanisme,
situé a 9,6 eV.

L'énergie cinétique, impliquée dans ce processus, est distribuée sur un
domaine correspondant a (1,1 x mco/Mo-) eV.

FIGUREI, 16
Elr)
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A la figure (I, 16) nous avons tracé la courbe d'énergie potentielle relative a
l'ion CO-; la valeur des parametres qui nous a permis de calculer la courbe a partir de
la fonction de MORSE est:
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1,27 X 108 om™? 3 D

1,70 X 107 8%m 5 T

B

r
e

3,48 eV
6,20 eV

"
]

e

D'apreés les régles de corrélation de WIGNER-WITMER (©3) ]la combinaison des
termes 3P et 2Py fournit les états 2+, 2-(2), I1(2) et A doublets et quadruplets (). D'apres
les regles de sélection de DUNN (22) seules les transitions Z* «— 2+, [T « Z* et A « Z*
sont permises.

L'état fondamental X'Z* de CO est décrit par la configuration électronique :

KK ...(1m% 0 20m, xixt

L'état fondamental de I'ion moléculaire sera décrit par :

2

KK ...(1m s 22my x2n

et est a l'origine des faits expérimentaux observés par SCHULZ dans le spectre
d'excitation vibrationnelle de la molécule de CO par impact électronique. Nous avons
représenté cette courbe en traits interrompus a la figure (I, 16).

La courbe déduite de nos résultats expérimentaux converge vers la méme
limite de dissociation que 1'état X?I[1 de CO-. L'état électronique correspondant
pourrait étre décrit par la configuration

2 4

KK ...(1mYs0) (2m2, %z ou sz

Il est vraisemblable que 1'état observé soit un état 22+, en accord avec les regles de
sélection énoncées plus haut. Une transition 4+ « 12+ serait peu probable.

C.L'apparition de I'ion O- dans le monoxyde d'azote.

N

Au paragraphe précédent, nous avons été amenés a conclure que l'état
fondamental de l'ion moléculaire NO- n'est pas impliqué dans le processus
d'attachement électronique dissociatif observé. GILMORE ©4) a décrit l'ion
moléculaire NO- dans son état électronique fondamental par la configuration

KK ... so)?aamteen? (o), x%:”
par comparaison avec la molécule isoélectronique O2. Nous avons tracé la courbe
relative a I'état X3%- de l'ion NO- en traits discontinus a la figure (I, 17). Nous pouvons

en déduire que I'électroaffinité de la molécule NO a 1'état fondamental est de 1'ordre

() Pour indiquer le nombre d'états appartenant a la méme symétrie nous utiliserons
les notations de G. HERZBERG (©3)
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de 0,2 eV. FARRAGHER et ses collaborateurs (5 déterminent expérimentalement que
1'électroaffinité de NO est de (0,9+0,1)eV.

'%um eV

12}

N

FIGURE, 17
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Nous avons également indiqué a la figure (I, 17) trois états répulsifs de NO-:
les états, 311, °I1 et >Z- convergent vers la méme asymptote de dissociation que 1'état
X3%Z-. GILMORE ©) émet I'hypothese selon laquelle 1'état 3IT donnerait naissance au

processus d'attachement électronique dissociatif par impact électronique.

(a) Le processus observé a 7,43 eV.

Ce processus a été attribué au mécanisme :

NOCX2T) + e - o'(zpu) + N (2Du)

et nous avons montré que la transition électronique a lieu vers une asymptote de

dissociation située a 7,43 eV, appartenant a un état excité de 1'ion moléculaire NO- .

Les parametres qui ont permis de tracer la courbe d'énergie potentielle (figure
I, 17) compatible avec nos résultats expérimentaux sont :
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1,45 x 10% em™® ; D

1,67 X 107°8%m 5 T

1,86 eV
5,67 eV

n
n

B

r
e

e

e

A partir de la combinaison des termes 2Py et 2Dy, par les régles de corrélation
de WIGNER-WITMER, nous pouvons prévoir l'existence des états 2+,2-(2), I1(3), A(2)
et O singulets et triplets. Les regles de sélection de DUNN n'admettent que les
transitions 2+ « I, 2- « II, IT «<— et A < IL.

Dans la configuration électronique donnée ci-dessus, 1'excitation d'un électron
21, centré sur l'atome d'azote (), & 1'orbitale 60 conduit a des états I1 singulets et
triplets. D'apres la regle de HUND l'état triplet est le plus stable. La configuration
électronique de l'ion moléculaire dans l'état 3I1 serait donnée par :

KK ... 5a)2am* (2m?! s ?l, 3

I
ol les électrons 211 et 60 ont leur spin en parallele.

(b) Le processus observé a (8,1+0,2)eV.

Le mécanisme
2 o -,2 2
NO(X®II) + ¢ = 0 ( Pu) + N( Du)

serait a l'origine de ce processus : 1'ion négatif emporte 0,4 eV d'énergie cinétique. La
transition électronique impliquée dans ce processus aurait lieu vers la partie répulsive
d'une courbe d'énergie potentielle attractive dont I'asymptote de dissociation serait
située a 7,43 eV.

Dans ce cas, le systeme de quatre équations non-linéaires, permettant de
déterminer les quatre parametres Te, B, e et De n'a pu étre résolu que par une méthode
d'approximations successives. Les calculs ont été effectués au moyen de l'ordinateur
IBM 7040.

A la figure (I, 17) nous avons tracé en traits discontinus la courbe d'énergie
potentielle calculée a partir des parametres

2,035 X 10° em™? D,

1,69 X 10°% em T,

0,73 eV
6,81 eV

B

r
e

1"
11}

Parmi les groupes de parametres calculés, nous devons également signaler les valeurs

2,045 X 108 em™ 5 D

1,70 x 1078 om ;T

1
1

0,68 eV
6,87 eV

B

r
e

e

=

La configuration électronique de l'ion moléculaire dans 1'état électronique situé
au-dessus de 1'état 3I1 pourrait étre décrit par :
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KK ... (5002 (1m)" (2m) (60), Im

ot les électrons 21 et 60 ont leur spin en antiparallele. Cette configuration correspond
a un état 1.

(c) Le processus a (9,0+0,2)eV.
L'ion négatif O- apparaissant par :
No(x%m + e » NOTX » N(zDu) * o’(zPu)

est porteur d'une quantité importante d'énergie cinétique. L'état électronique
impliqué dans cette transition aurait une courbe d'énergie potentielle entierement
répulsive, convergeant vers l'asymptote de dissociation située a 7,43 eV.

Nous avons remarqué, au paragraphe précédent, que la courbe de section
efficace d'attachement électronique dissociatif relative a ce processus est asymétrique.
De la discussion, nous avons conclu qu'il s'agit d'une courbe correspondant a la
convolution d'un modele du type f(c) (figure I, 12) déformé par l'allure de la courbe
d'énergie potentielle dans la zone de Franck-Condon, comme nous l'avons schématisé
a la figure (I, 18). C'est la courbe (3) dont la convolution s'accorde le mieux avec la
courbe obtenue par différence des intensités. Dans les limites de la zone de
Franck-Condon, l'allure de la courbe répulsive, telle que nous l'avons déduite des
précédentes considérations, a été tracée a la figure (I, 17).

FIGURE], 18
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D. L'apparition de 1'ion O- dans 1'oxygene O..

Nous avons montré l'existence d'un seul processus d'attachement
électronique dissociatif dans la molécule d'oxygene et que le mécanisme probable
d'apparition de 1'ion O- est :

3. - ~% -2 3
OQ(XZg)+e ->02 —>O(Pu)+0(Pg)
De la discussion des résultats expérimentaux, il est apparu que la distribution
d'énergie cinétique de l'ion O- s'étend sur un domaine de 6,2 eV.

GILMORE 4 a décrit I'ion négatif moléculaire Oy dans son état fondamental
X1y par la configuration électronique

2y

KK ... (5002 (am*e2m? | x .

et dont la courbe d'énergie potentielle a été reproduite a la figure (II, 19) 6467).

Des données obtenues par impact électronique nous devons conclure que la
portion de la courbe d'énergie potentielle impliquée dans la transition électronique
qui donne naissance a l'ion O- appartient a un état excité de 1'ion moléculaire Oy Cet
état électronique converge vers une asymptote de dissociation située a 3,61 eV.

Les regles de corrélation de WIGNER-WITMER prévoient 'existence des états
2*, X (2), I1(2) et A doublets et quadruplets. Les regles le sélection de DUNN
lnterdisent leS transitions Z+u <« Z_g ’ Z-u <« Z_g , Hg <« Z_g et Au <« Z_g.

Le premier état électronique le plus stable serait un état 2[T, *4 dont la configuration
électronique est :

n
KK ... (s0)?(mm®, “n

Par un procédé de calculs par approximations successives, nous avons tenté
de calculer la courbe d'énergie potentielle impliquée dans le processus que nous
proposons. Cette méthode, fournissant un grand nombre de combinaisons des
parametres Te, B, re et De, ne nous a pas permis de définir ces grandeurs sans
ambiguité. A la figure (I, 19) nous avons tracé une courbe obtenue par cette méthode
et dont les caractéristiques sont :

2,29 x 10° em™? D,

= 1,87 X 10 %m T,

1}

kos)
i

2,14 eV
1,53 eV

it

R
I



65

O'MALLEY *% a calculé la courbe d'énergie potentielle correspondant a cet état
électronique : il détermine la valeur de I'énergie de dissociation D, = (1,0£0,5)eV et la
distance internucléaire a 1'équilibre re = 1,70 A.

FIGUREI, 19
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Conclusions.

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes livrés a un examen détaillé des
processus d'attachement électronique dissociatif dans les molécules biatomiques Hy,
CO, NO et Oy, A la lumiere de la théorie proposée par O'MALLEY, dans le cadre de
certaines approximations, en faisant usage des procédés de convolution et de
déconvolution, il nous a été possible d'établir :

1° l'allure théorique des courbes de section efficace d'attachement électronique
dissociatif en fonction de 1'énergie des électrons. Nous avons montré qu'elle
est en relation étroite avec la position relative des courbes d'énergie
potentielle impliquées dans la transition électronique qui donne naissance au
processus observé. Elle dépend également de l'allure de la courbe d'énergie
potentielle relative a 1'état électronique de 1'ion moléculaire négatif dans la
zone de Franck-Condon.
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2° une méthode non-arbitraire de détermination du seuil des processus observés.
Cette méthode est générale, pour autant que la largeur du pic expérimental
soit du méme ordre de grandeur que la distribution d'énergie des électrons.

3° le lien qui existe entre l'allure théorique de la courbe d'attachement
électronique dissociatif et la fonction de distribution de 1'énergie cinétique
emportée par l'ion négatif. Nous avons établi une relation entre la largeur a
mi-hauteur du pic expérimental et la distribution d'énergie cinétique
emportée par l'ion négatif.

4° de maniere qualitative, la position relative des courbes d'énergie potentielle
de l'ion négatif moléculaire dans le(s) état(s) électronique(s) impliqué(s) dans
les processus d'attachement électronique dissociatif observés.

Dans le tableau qui suit, nous avons rassemblé les mécanismes proposés pour
l'interprétation des processus d'attachement électronique dissociatif observés dans Hp,
CO, NO et Oz successivement.

Mécanismes P.A.(eV)
H,
(x12+g> +e > H, “(x?sx D H(%s ) + H”(isg) 3,43 ¥ 0,15
> (2t ) > uZs) + u s 7,5
> H2 25y . %28 ). i (1% 13,73 ¥ 0,08
2 g g g ’
o
coxtzty + e » coT (%t - o ( P ) + c( P?) 9,6
> c0™¥* > 07 ¢ P ) + c< D )y (10,75)
KO
NO(X?I) + e + NO™( n) > 07 ¢ Pu) + NC D ) 7,43 ¥ 0,2
> N0~ ¢tm > 07« Pu) + N( D ) 8,1 £ 0,2
> No X > 0 ( Pu) + N( D ) 9,0 £ 0,2
0,
3o - ~ 2 =2 3 n
0,(x*57 ) + 7 > 0,7(*n) > 07(°p) + 0CPY) 3,45 ¥ 0,3
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CHAPITRE II

L'ATTACHEMENT ELECTRONIQUE DISSOCIATIF DANS LES MOLECULES
POLYATOMIQUES

Au cours de ce chapitre nous examinerons et nous tenterons d'interpréter les
processus d'attachement électronique dissociatif dans certaines molécules
triatomiques et polyatomiques.

Avant d'aborder I'étude de ces molécules, il est utile de passer en revue les
problemes qui se poseront a nous lors de l'interprétation des potentiels d'apparition
des ions négatifs. Nous pouvons raisonnablement considérer que les phénomenes que
nous allons observer dans les molécules polyatomiques sont comparables a ceux que
nous avons étudiés dans les molécules biatomiques. A défaut d'approximation
meilleure, nous conviendrons d'adopter pour la détermination du seuil d'apparition
des processus d'attachement électronique dissociatif, la méthode d'extrapolation
linéaire décrite au chapitre premier.

Dans les molécules polyatomiques, nous avons cependant a considérer que le
point figuratif du systeme évoluera sur des hypersurfaces d'énergie potentielle. Il en
résultera que certains phénomenes, exclus dans 1'étude du processus d'attachement

électronique dissociatif dans les molécules biatomiques, seront a prendre en
considération dans I'étude des molécules polyatomiques.

A) L'apparition d'ions négatifs moléculaires sans l'intervention d'une stabilisation par
des collisions ion-molécule. L'énergie cédée par l'électron incident peut étre
dissipée sur un plus grand nombre de degrés de liberté. Les phénomenes de
dissociation et d'autoionisation de l'ion moléculaire négatif seront moins
probables®. Si des dissociations sont possibles, le systeme peut évoluer en suivant
plusieurs chemins de réaction et certains processus deviennent compétitifs.

B) L'énergie transférée par l'électron incident lors du processus d'attachement
électronique dissociatif dans les molécules biatomiques, ne peut étre transformée
qu'en énergie d'excitation électronique et/ou en énergie cinétique du fragment
neutre et de l'ion négatif. Dans le cas des molécules polyatomiques, cette énergie
peut étre tranformée en énergie d'excitation rotationnelle, vibrationnelle et
électronique des fragments neutres et de l'ion négatif. Ces mémes particules
peuvent emporter une certaine quantité d'énergie cinétique.

La difficulté dans l'interprétation des seuils d'apparition des ions négatifs
dans les molécules polyatomiques se trouve accrue par les lacunes dans la
connaissance de 1'électroaffinité des radicaux. Un des buts que nous nous sommes
assignés au cours de l'étude qui va suivre, est de déterminer cette grandeur pour
certains radicaux.
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§1. L'attachement électronique dissociatif dans les molécules
triatomiques CO: et CS..

A. L'apparition de I'ion O- dans CO»

A la figure (II, 1), nous avons représenté la courbe moyenne d'efficacité
d'attachement électronique dissociatif de O- dans la molécule CO.. A la courbe
expérimentale, nous avons superposé le résultat de la déconvolution (en traits
interrompus par x).

FIGUREI], 1
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Nous observons deux pics d'attachement électronique dissociatif intenses : un
premier seuil est déterminé a (4,2+0,3) eV, le second est situé a (7,2+0,3) eV. Un
processus de tres faible section efficace posséde un maximum a (13,3+0,4) eV.

La référence que nous avons utilisée pour étalonner 1'échelle d'énergie des
électrons est le premier pic observé a (3,02+0,12) eV dans la courbe d'ionisation de
l'ion S apparaissant dans CSy-

L'allure des pics, obtenus au moyen d'un spectrometre de masse, est

identique a celle qui est observée par ionisation totale, seules les intensités different
25),

Dans le tableau (II, 1), nous avons consigné les résultats expérimentaux
obtenus par plusieurs auteurs (4. Ceux-ci font usage d'une source d'électrons
monocinétiques (technique R.P.D.) : l'intensité du faisceau ionisant et, par suite,
l'intensité du courant ionique, sont moins intenses ; c'est la raison probable pour
laquelle le processus apparaissant a (13,3+0,4) eV n'a pas été décelé par ces auteurs.



69

TABLEAUTI, 1.
c.J. scauLz ‘) 3,85 * 0,1 - 6,6 £ 0,1 -
J.D. CRAGGS et
B.A. TOZER'®’ - - 6,7 £ 0,1 -
kravuss %) 3,96 ¥ 0,1 - 7,0 ¥ 0,2 -
Ce travail 4,2 ¥ 0,3 5,8 %0,37,2%0,313,3%0,u

N

En raison de l'intérét croissant porté a cette molécule, notons les travaux
récents consacrés a l'excitation vibrationnelle de la molécule de CO» par la méthode
de perte d'énergie des électrons d'impact ©-8. Les résultats expérimentaux sont
interprétés par l'existence d'un ion négatif moléculaire transitoire CO2- dont une étude
théorique a été réalisée par BARDSLEY () et CLAYDON et ses collaborateurs (0. Au
cours d'une expérience récente PAULSON (1) semble avoir mis en évidence l'existence
d'un ion négatif moléculaire stable CO2 alors que par la technique des faisceaux
croisés PACK et PHELPS (12 n'ont pas détecté I'ion COx>-.

Discussion.
(a)_Le processus a (4,2+0,3) eV. Le mécanisme le plus simple qui puisse donner

naissance a l'ion O- par attachement électronique dissociatif a partir de la molécule de
dioxyde de carbone ;

1o+ - -2 1.+
COZ(XZg)+e +O(Pu)+C0(Z) (1)

aura son potentiel d'apparition a 3,99 eV si nous adoptons pour EA(O) = 1,465 eV (13)
et D(O-CO) = 5,433 eV (14,

Si nous considérons l'apparition de l'ion O- a partir de CO2 comme si le
comportement de cette molécule était celle de la molécule biatomique (OC)-O et en
choisissant la vibration de valence anti-symétrique vs (2.349 cm™) (19 pour I'évaluation
de la fonction |W |2, la courbe expérimentale coincide de maniere satisfaisante avec
un modele convolué du type f (b) (figure I, 2).Les caractéristiques du modele et de la
courbe obtenue a la suite de la déconvolution, sont identiques : la largeur a
mi-hauteur et le déplacement du maximum sont respectivement de 0,6 eV et 0,1 eV.
La validité du choix de I'excitation du mode de vibration asymétrique v3 dans le
processus observé a 4,2 eV a été confirmée récemment par LARKIN et HASTED 25).

Dans les limites d'erreurs, nous pouvons attribuer le mécanisme (1) au
processus observé a (4,21+0,3) eV. A la suite de la convolution, nous pouvons conclure
que l'ion O- apparait sans énergie cinétique. Cette interprétation est confirmée par les
travaux de SCHULZ @, KRAUS ©) et CRAGGS @),

La combinaison des termes 2P, et 12+ permet de prévoir l'existence des
deux états doublets Z* et IT (17). L'état de CO, responsable du premier processus
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a 4,2 eV serait un état 2[1, 19. Sur la base des données obtenues par le procédé

FIGUREII, 2
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de convolution, la courbe d'énergie potentielle (de MORSE) relative a 1'état X?I1, de
CO:z est caractérisée par les parametres (relation (12) au chapitre I) :

B = 1,85 X 10% em™® 5 D = 1,54 eV

e
1,57 X 10 8em T_ = 2,61 eV

r
e

Compte tenu d'une incertitude, évaluée a 0,05 eV sur la position du maximum du
modele théorique, nous définissons également :

1,58 X 108 cm-1 H

1,65 X 10 %em

= 1,81 eV
= 2,33 eV

B

r
e

D
e

T
e

Les deux courbes de MORSE ont été tracées a la figure (II, 3). CLAYDON et ses
collaborateurs (10 ont calculé la courbe d'énergie potentielle relative a 1'état X?I1, de
COxy : pour un angle de valence de 137°, ils définissent une distance internucléaire a
l'équilibre de 1,282 A. Le terme électronique Te est évalué a 2,60 eV par rapport a 1'état
X1Z*s de COz. La configuration électronique assignée a l'ion moléculaire dans 1'état
fondamental est ©.10) :
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4 Y 1 2
KK ... (1nu) (1ﬂg) (Zuu) > I

ol KK désigne le coeur formé des 14 électrons (17)

2 2 2 2 2 2 2
(1cg) (1cu) (20g) (3cg) (20u) (ucg) (Sou) .

FIGURE II, 3
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(b) Le processus a (5,840,3) eV et a (7,2£0,3) eV.

L'énergie qui sépare les deux premiers processus est de (3,0+£0,3) eV. Cette
différence d'énergie ne peut pas étre interprétée ni par l'apparition de la molécule CO
dans un état vibronique excité (les premiers états a3Il et Al sont situés
respectivement a 48.687 cm! et 65.074 cml, soit 6,03 eV et 8,07 eV au-dessus de 1'état
fondamental), ni par une dissociation de la molécule CO, car D(C-O) = 11,108 eV (18),

Il en résulte que pour une énergie de 7,2 eV, le mécanisme de décomposition
est identique a celui qui rend compte du premier processus, mais ot les fragments CO
et O- apparaissent avec une certaine quantité d'énergie cinétique . Il n'est pas exclu
que le fragment CO apparaisse dans un (ou plusieurs) états vibrationnels excités.

La forte asymétrie vers les basses énergies, présentée par le deuxieme pic
(figure II, 4a) suggere qu'il constitue l'enveloppe de plusieurs processus
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d'attachement électronique dissociatif. Nous avons tenté de décomposer cette
enveloppe par des modeles du type f(c). Nous obtenons de cette maniere trois
processus dont les seuils sont situés respectivement a (5,8+0,3) eV, (7,2+0,3) eV et
(7,8£0,3) eV. La déconvolution ne confirme que 1'existence du premier processus : le
seuil serait situé a 6,00 eV. A haute énergie un pic asymétrique, sans structure,
subsiste.

FIGUREI], 4a FIGURE], 4b
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Il est vraisemblable que la transition électronique qui donne naissance a
co,x'e’ )+ T > 07(’R) + cox M1 + m.c. ()

a lieu vers une courbe d'énergie potentielle répulsive qui converge vers la limite
dissociative de l'état X?IT, de COz , située a (4,2+0,3)eV. L'état répulsif sera de
configuration 22*. CLAYDON et ses collaborateurs (19 calculent la courbe d'énergie
potentielle de I'état 22*; de CO2 dont la configuration électronique est :

2+

g

. 4 4 0 1
KK oo (1ﬂu) (1ﬂg) (2wu) (5cg) s L

et le seuil du mécanisme (2) serait situé a 6 eV.

A la figure (IL, 3) nous avons tracé la courbe A2X*g dont l'allure, dans la zone
de Franck-Condon, est basée sur les résultats obtenus par convolution.

L'analyse de 1'énergie cinétique emportée par 1'ion O- dans le domaine couvert
par le pic asymétrique @ indique soit (i) I'apparition de I'ion O- sans énergie cinétique
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et la molécule CO dans divers états vibrationnels excités, soit (ii) 'existence d'un
mécanisme ou 'énergie interne de vibration de CO est progressivement convertie en
énergie cinétique.

De plus, par une étude de la courbe d'ionisation de l'ion O- dans CO:> en
fonction de la température, SPENCE et SCHULZ (1920) ont montré qu'un
accroissement de ce parametre expérimental avait un effet important sur le pic a 7,2
eV. Ils sont amenés a conclure que la transition électronique qui donne naissance a ce
processus, a lieu a partir de la molécule de CO; dans l'état de vibration de
déformation (v2 = 667 cm! (19)) dont les niveaux (010), (020) etc. sont peuplés des la
température ordinaire.

(c) Le processus dont le maximum est situé a (13,3+0,4) eV.

Si nous acceptons que la section efficace au maximum du premier pic est de
1,5 X 1019 cm? @), la section efficace d'attachement électronique dissociatif au
maximum du troisiéme pic serait de 1,2 X 1020 cm?. L'intervalle d'énergie, pris entre le
premier et le troisiéme maximum est de (8,3+0,3) eV.

La faible intensité de ce processus ne nous a pas permis d'étudier l'allure de
cette courbe tres étendue en énergie. Le mécanisme qui nous parait le plus probable
pour interpréter ce processus est :

cozcxlz+ )y + e » 0 (%p ) + coalm (3)
g u

ou l'énergie de 8,3 eV est attribuée, dans les limites d'erreur, a la formation de la
molécule CO dans I'état AIT situé a 8,07 eV (18 au-dessus de 1'état fondamental X1+,

La combinaison des termes 2P, et 1I1 donne lieu a la formation des états
singulets 2+, 2-, IT et A. Nous ne sommes pas en mesure d'attribuer I'une de ces
symeétries a I'état qui se dissocie par le mécanisme ©).

La courbe déconvoluée présente un faible accroissement du courant ionique a
10 eV. FREUND @) et CLAMPITT et NEWTON 22, par l'étude d'états métastables
produits par impact électronique dans CO;, ont observé un état se dissociant pour
donner naissance a CO dans I'état a3[1 et dont la limite de dissociation serait située a
10,3 eV. IIs admettent I'hypotheése que le partenaire de CO (a3II) dans ce processus est
l'ion O (2Py). Le seuil du mécanisme

c02<x12+ Yy + e » 07 (%p ) + coa’m (4)
g u

serait situé a (3,99+6,02) = 10,02 eV. Si, a partir de nos résultats expérimentaux, il nous
parait vraisemblable de proposer que le processus a 10,0 eV a lieu a la suite d'une
transition électronique au voisinage immédiat de I'asymptote de dissociation d'un état
attractif de CO2, CLAYDON et ses collaborateurs (19 proposent de corréler le
mécanisme (4) avec un état répulsif de configuration I (figure II, 3).
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Dans le schéma des états électroniques de COz-, nous avons inclus les courbes
d'énergie potentielle (en traits discontinus) qui peuvent donner naissance aux
processus observés a 10,0 eV et 13,3 eV.

B. L'apparition des ions S- et CS- dans le disulfure de carbone CSo.
(a) Les processus d'attachement électronique dissociatif de 1'ion S-.

A la figure (II, 24) nous avons représenté la courbe d'ionisation de 1'ion S- ainsi
que le résultat de sa déconvolution (x). Elle présente une allure fort comparable a la
courbe d'ionisation de I'ion O- dans COx.

FIGURE IL,5

s/¢s,

En utilisant, pour l'étalonnage de I'échelle d'énergie des électrons,
l'attachement électronique dissociatif de l'ion O- dans CO, nous avons déterminé deux
seuils d'apparition a (3,02£0,12)eV et (5,29+0,06)eV successivement. Pour les trois
derniers processus, nous avons défini la position des maxima a (6,55+0,2) eV, (8,1+0,3)
eVet (9,910,1) eV.
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Dans le tableau (II, 2), nous avons consigné les résultats expérimentaux
obtenus par les travaux antérieurs a ce mémoire (43423)

TABLEAUII, 2
kraus *) 3,04 5,6 - 7,2 -
poRMAN (') 3,7 (M) - 6,3 (M) 8,1 (M) -
MACNEIL et 2,9 5,4 6,4 (M) 7,9 (M) -
TaYNNE (23D
Ce travail 3,02 5,29 6,55 (M) 8,1 (M) 8,8 (M)
M = position du maximum du pic
Discussion.

(a) Le processus observé a (3,02+0,12) eV.

Le mécanisme de plus basse énergie qui puisse donner naissance a l'ion S par le
processus d'attachement électronique dissociatif est :

csz(x12+ y + e »57(%p ) +cs (xizhy (1)
g u

La valeur la plus récente de 1'énergie de dissociation de D(SC-S) a été obtenue par la
technique de photoionisation : elle est de (102,7£0,07) Kcal.mol.’}, soit 4,45 eV.
L'électroaffinité du soufre est EA(S) = (2,07724£0,0005) eV (2443, Le potentiel

d'apparition du mécanisme (1) se situerait a 2,38 eV.

FIGUREII, 6
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Par l'é¢tude de l'allure du pic d'attachement électronique dissociatif, en
utilisant la fréquence vs = 1532 cm1 (16) pour évaluer la fonction | W |2, c'est un modele
du type f(c) qui rendrait compte de manieére satisfaisante de l'allure de la courbe
(figure 11, 6). Par déconvolution nous obtenons un pic dont la largeur a mi-hauteur est
de 0,7 eV, en accord avec le modele choisi pour la convolution. Cependant, si par
convolution le maximum de la courbe est déplacé de 0,1 eV vers les hautes énergies,
par déconvolution le maximum est déplacé de 0,1 eV vers les basses énergies des
électrons.

Il nous est permis de conclure que, si le mécanisme (1) est responsable du
processus observé a 3,02 eV, les fragments apparaissent au seuil soient porteurs d'une
certaine quantité d'énergie cinétique, soit que le radical CS apparait dans un état
vibrationnel excité.

Si nous admettons de pouvoir appliquer la correction due a la différence dans
l'allure des courbes de I'ion de référence et de 1'ion étudié (voir chapitre 1, § 1, B), nous
devons corriger la position du seuil par -0,25 eV, la référence utilisée étant l'ion O-
apparaissant dans CO. Le seuil réel du premier processus est donc situé a (2,76+0,12)
eV. L'énergie cinétique qui serait engagée dans ce processus serait de (0,38+0,12) eV
dont une fraction, soit (0,20£0,12) eV serait emportée par l'ion S. Par l'analyse de
'énergie cinétique de l'ion S, DORMAN (4) est amené a conclure que l'ion S-apparait
au seuil sans énergie cinétique. Il faut noter cependant que dans les meilleures
conditions, l'erreur expérimentale dans la détermination des énergies cinétiques, est
de I'ordre de 0,1 eV. De plus l'espace AEy; d'un quantum de vibration dans le radical
CS correspond a 0,16 eV (w = 1.285 cm-1 (19)).
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Si nous ne pouvons pas décider de la nature de 1'énergie impliquée dans le
processus a (2,76x0,12) eV, il est vraisemblable qu'au cours de la transition
électronique, qui donne naissance au mécanisme (1) a cette énergie, la zone de
Franck-Condon atteint la courbe d'énergie potentielle de l'ion moléculaire CSy~ au
voisinage immédiat de I'asymptote de dissociation.

Il est probable que I'état électronique de CSz- (schématisé a la figure II, 7),
impliqué dans cette transition, soit 1'état fondamental de 1'ion CSy- de configuration
1y, par comparaison avec la molécule COx-.

(b) Le processus a (5,2940,06) eV et (6,55+0,2) eV.

Le deuxieme pic d'attachement électronique dissociatif est composé de deux
processus (figure II, 8), résolus par déconvolution. En utilisant divers modeles du type
f(c), par convolution nous obtenons divers processus dont le potentiel d'apparition est
situé, apres correction, a 5,15 eV et 5,85 eV successivement.

Le processus situé a 5,15 eV ne peut pas étre attribué a l'excitation du radical
CS dans I'état a3IT qui se situe a 27.681 cm! (29 au-dessus de l'état fondamental.

Bien que nous ne puissions pas conclure a la formation du radical CS dans un
(des) état(s) vibrationnel(s) excité(s), il est vraisemblable que seul un exces d'énergie
cinétique soit impliqué dans ce processus. Par comparaison avec le comportement de
la molécule CO; sous l'impact d'électrons, la transition électronique qui donne
naissance au mécanisme

FIGUREII, 8
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aurait lieu vers la courbe d'énergie potentielle répulsive 2X*g convergeant vers
I'asymptote dissociative située a 2,38 eV.
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Le pic d'attachement électronique dissociatif observé a 5,85 eV serait dt a une
transition électronique vers l'asymptote de dissociation d'un état de 1'ion moléculaire
CSy,

*

csz(x12+ ) + e cs,7* 5 csa’®m o+ sTPR) (D)
g u

ou le radical CS apparait dans le premier état électronique excité a3 I'T 2).Le potentiel
d'apparition de ce processus, calculé a priori, est situé a (2,38 + 3,43) eV, soit 5,81 eV.

(c) Le processus dont le maximum est observé a (8,1+0,3) eV.

Par convolution d'un modeéle du type f(c) nous avons situé le seuil du
quatrieme processus d'attachement électronique dissociatif a 7,2 eV. Apres correction
de la position du seuil par -0,25 eV, le potentiel d'apparition réel est situé a (7,0£0,3)
eV (figure II, 9).

FIGUREIL, 9
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Le mécanisme qui donne naissance a l'ion S a cette énergie peut faire
apparaitre le radical CS dans son deuxieme état électronique excité Al IT situé a 4,81
eV (18) au-dessus de I'état fondamental. Le seuil du mécanisme

- -%

csz(xiz+ )y + e »CS. * 4 s7(%py + csalmy )
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est situé a (2,38+4,81) eV, soit (7,2+0,1) eV. 1l est raisonnable de penser qu'au cours de
la transition électronique, la zone de Franck-Condon atteint la courbe d'énergie
potentielle, relative a CSy™, au voisinage immédiat de la limite de dissociation (figure
11, 7).
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McNEIL et THYNNE 23) ont observé l'ion moléculaire CS;- a basse pression
(5x10¢ torr) dans un spectrometre de masse. lls définissent un potentiel d'apparition a
(5,310,2) eV. Il est exclu que I'état électronique, impliqué dans ce processus de capture
électronique, puisse étre corrélé avec des processus d'attachement électronique
dissociatif observés a 5,85 eV et 7,0 V.

(d) Le processus dont le maximum est observé a (9,910,1) eV.

Le dernier processus dont nous observons le maximum a 9,9 eV, aurait son
seuil a 8,9 eV (figure II, 9). Ce processus est de tres faible intensité. Dans le spectre
électronique du radical CS, les états triplets a' 32+ et e3X- et les états singulets d!A et
B2+ ont été situés respectivement a 4,82 eV, 4,85 eV et 4,98 eV 27.28) et 8,04 eV @)
au-dessus de l'état fondamental X1X+*: I'énergie de dissociation du radical CS est
évaluée a (175+7) Kcal.mol", soit (7,58+0,3) eV ?). Le mécanisme qui serait a l'origine
du processus qui nait a 8,9 eV, peut étre da (i) a I'excitation du radical CS dans l'un
des états A1, a' 32+, e3X- ou d'A vibrationnellement excités et I'ion S- apparait sans
énergie cinétique, ou (ii) a l'apparition de l'ion S~ avec énergie cinétique et le radical
CS au niveau vibrationnel fondamental d'un (ou de plusieurs) état(s) électronique(s)
AlT], a' 3%+, e3%- ou d'A.

FIGUREII, 10
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b. Le processus d'attachement électronique dissociatif de CS-

La figure (II, 11) montre que le pic relatif a I'ion CS;, qui nait a (5,55+0,07) eV,
présente une asymétrie vers les basses énergies, comparable a celle que nous avons
observée dans la courbe d'efficacité d'attachement électronique dissociatif de O- dans
le dioxyde de carbone. Par le procédé de déconvolution cette asymétrie est plus
importante (courbe en traits interrompus par x a la figure II, 11). L'intensité de l'ion
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CS;, prise au maximum du pic d'attachement électronique dissociatif, est comparable
a l'intensité du deuxieéme pic observé dans la courbe d'ionisation de l'ion S- dans CS..

FIGUREI], 11
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Par la méthode de convolution, seul un modele du type f(c) peut rendre
compte du pic expérimental, au coté des hautes énergies (figure II, 12). Par
soustraction du modele convolutionné de la courbe expérimentale, nous obtenons un
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second processus dont l'allure théorique est également du type f(c). Le potentiel
d'apparition de ces deux processus est situé, apres correction, a 5,17 eV et 5,63 eV.
L'asymétrie de la courbe déconvoluée peut étre attribuée a (i) l'existence d'un pic
d'attachement électronique dissociatif non-résolu (et révélé par la convolution), (ii)
l'apparition de l'ion CS a des états vibrationnels excités ou (iii) I'allure de la surface
d'énergie potentielle représentative du systeme CSy~.

Outre l'intensité comparable des ions S et CS;, les potentiels sont situés dans
un méme domaine d'énergie; l'ion S apparait a 5,15 eV et 5,85 eV et I'ion CS- apparait
a 5,555 eV (par convolution a 5,17 eV et 5,63 eV). Il est vraisemblable que dans ce
domaine d'énergie deux chemins de réaction soient possibles :

cs, + e + S + CS

CS, + e =+ CS + 8
La valeur de EA(CS) n'étant pas connue, du seuil déterminé a 5,55 eV nous déduisons
une valeur de 1'électroaffinité EA(CS) > -1,1 eV. Il est probable que l'ion CS
apparaisse avec (ou sans) énergie cinétique (i) dans un état électronique excité, ou (ii)
a l'état fondamental et I'atome S apparait a un niveau excité 1D ou 23S situé a 1,14 eV et
2,75 eV 42) qu-dessus du niveau fondamental 3P.

§2.L'attachement électronique dissociatif dans les molécules
polyatomiques CHs, C2H>, C2Hs, C2:H3F et C2H3ClL

Avant de décrire les résultats expérimentaux et d'aborder leur discussion,
rappelons les relations qui, pour un mécanisme proposé, et moyennant certaines
hypotheses, permettront de calculer a priori, le seuil d'un processus d'attachement
électronique dissociatif.

Soit une molécule polyatomique M qui donne lieu au processus

M+e-->I'+R

Le potentiel d'apparition PA(I") correspondant est donné par une relation analogue a
celle que nous avons rappelée au chapitre I, a savoir

P.A.(I ) = D(I-R) - EA(I) + Ecin + Eexc. (1)

ot D(I-R) est I'énergie de dissociation de la (des) liaison(s) I-R,
EA(I) est 1'électroaffinité de 'atome ou du radical I,
Ecn et Eexc sont respectivement l'énergie cinétique et 1'énergie d'excitation
emportées par l'ion négatif et (ou) le(s) fragment (s) neutre(s).

A défaut de connaitre D(I-R) et en admettant que Ecin et Eexc sont négligeables,
I'évaluation a priori du seuil d'un processus d'attachement électronique dissociatif
pourra étre effectuée a partir de la relation :
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P.A.(I') = AU(I') + AUg(R) - AU(M) (2)
ou
AU(I") = AU((I) - EA (I) 3)

et ou AUgR), AUy(M) et AUg(I) sont les chaleurs de formation du (des) radical
(radicaux) R, de la molécule M et de l'ion négatif I- respectivement. Les valeurs
adoptées pour les chaleurs de formation des radicaux et des molécules sont
consignées dans I'appendice III.

Au cours de ce paragraphe nous avons repris un travail antérieur de VON
TREPKA ©0), consacré a l'apparition des ions négatifs dans CH4, CoHz et CoHy, dans le
but de tenter d'interpréter le seuil de tous les processus observés. D'autres
mécanismes proposés par cet auteur, seront revus sur la base de données plus
récentes d'énergies de dissociation des molécules et de chaleurs de formation des
radicaux.

A.Le METHANE CHa..

Dans le tableau (II, 3) nous avons mentionné les ions composant le spectre de
masse des ions négatifs du méthane, les seuils d'apparition de ces ions ainsi que les
résultats expérimentaux de SMITH @1 et de VON TREPKA ©0). Ce dernier utilise la
méthode d'extrapolation linéaire pour définir le seuil d'apparition des processus
d'attachement électronique dissociatif.

L'ion CHs  est aussi observé : il est de tres faible intensité et n'est pas
mentionné ici.

TABLEAU I, 3
REF(31)| REF(30) | Ce travail
H 6,1 - -
65,9 8,3%0,3 8,2%0,2
7,3 9,5%0,3 9,420,15
cu” | 10,2 9,6%0,3 9,7%0,2
CH,~ 8,9 §,620,2 -
9,3%0,2 9,3%0,3

Discussion.
(a) L'ion H- (figure II, 13).

Dans le tableau II, 4 nous avons consigné les mécanismes pouvant donner
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naissance a l'ion H- par le processus d'attachement électronique dissociatif a partir du
méthane.

FIGUREII, 13
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Les potentiels d'apparition sont évalués au moyen de la relation (1) en
adoptant les valeurs les plus récentes pour les énergies de dissociation D(CHs-H) =
4,41 eV 42, D(CH2-H) = 4,90 eV (16, D(CH-H) = 4,23 eV (19 et D(C-H) = 3,47 eV (8);
pour 1'électroaffinité EA(H) = 0,75 eV (3 et en admettant que Ecin et Eexc soient nuls
dans chaque cas.

TABLEAU L, 4
Mécanismes PA(eV)

CH, + e - CH, + H™ 3,66 (1)
CH, + H + H™ 8,56 (2)
CH + 2H + H 12,76 (3a)
CH + H, + H™ 8,28 (3b)
C+ H, +H«+ H j 11,75 (u4a)
C + 3E + H 16,23 (u4b)
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Parmi ces mécanismes seuls les deux premiers et (3b) peuvent retenir notre
attention. L'expérience a montré (voir chapitre I) que les ions de faible nombre de
masse sont affectés d'une forte discrimination d'énergie cinétique. Il a été montré que
dans les conditions de focalisation des ions, spécifiées dans l'exposé de la partie
expérimentale, les ions H- porteurs d'une énergie cinétique de I'ordre de 3 eV ne sont
pas collectés. L'énergie cinétique qu'emporterait I'ion H-, si le processus (1) était en
cause, serait de 4,6 eV. Contrairement a l'interprétation donnée par SHARP et
DOWELL 65 le mécanisme le plus probable, donnant naissance a I'ion H- serait

CHs+e—->CH+Hx+H-

dont le potentiel d'apparition calculé (8,28 eV) est en bon accord avec le seuil
expérimental (8,2£0,2) eV.

Le seuil observé a (9,4+0,15) eV peut étre interprété par 'apparition de l'ion H-
soit (i) avec une faible quantité d'énergie cinétique et le radical CH et la molécule H>
apparaissant dans leur état vibronique fondamental, soit (ii) sans énergie cinétique et
le radical CH ou la molécule Hz apparaissant dans un état vibrationnel excité.

(b) L'ion CH- (figure 11, 14).

L'interprétation du processus d'attachement électronique dissociatif qui
donne naissance a l'ion CH- nécessite la connaissance de 1'électroaffinité du radical
CH. Cette grandeur est mal connue expérimentalement 3031.36). Une valeur théorique,
EA(CH) = 1,6 eV, fut obtenue par CADE®"),

FIGUREII, 14
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Les mécanismes permettant d'interpréter le seuil a 9,7 eV sont :

CH, + e -+ CH + H, + H ; EA(CH)3 - 0,64 eV (1)

CH, + e -+ CH + 3H ; EA(CH)>» 3,74 eV (2)

Du mécanisme (1) nous déduisons une valeur de 1'électroaffinité du radical EA(CH) >
-0,64 eV, suivant que 1'énergie cinétique emportée par l'ion est égale ou supérieure a
zéro électron-volt. Ce mécanisme d'apparition de lion CH- parait étre le plus
vraisemblable (voir 4eme partie de ce travail), mais ou l'ion CH- emporterait une
certaine quantité d'énergie cinétique et (ou) de I'énergie d'excitation vibronique. La
molécule d'hydrogene peut apparaitre dans un état vibrationnel excité.

Lorsque nous examinons le schéma des états électroniques relatifs au radical
NH, isoélectronique de l'ion CH-, nous constatons que dans un domaine de 4 eV, on
observe l'existence de quatre états électroniques excités (18).

Si X3Z- est la symétrie de 1'état fondamental de l'ion CH:, la valeur EA(CH) =
1,6 eV calculée par CADE ©7), correspondrait a I'ion CH- dans un premier état excité et
EA(CH) =-0,64 eV correspondrait a l'apparition de 1'ion CH- dans un état électronique
excité supérieur ou dans le premier état excité en emportant une certaine quantité
d'énergie cinétique.

(c) L'ion CH»- (figure 1I, 15).
FIGURE 11,15
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Les seuls mécanismes qui puissent donner naissance a l'ion CH> sont :

CH,+ + e = CH2 + H2 (1

CH'—L + e CH2 + 2H (2)
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La valeur de 1'électroaffinité du radical CHz calculée a partir de ces deux mécanismes,
est de EA1(CH>) = -4,48 eV et EA> (CH2) = 0,0 eV respectivement. Le mécanisme (2)

interprete le mieux le seuil observé a (9,310,3) eV.

B. L'ACETYLENE C:Ho.

Dans le spectre de masse des ions négatifs de 1'acétylene, seuls les ions H-, Cx-
et CoH- apparaissent par le processus d'attachement électronique dissociatif.

Dans le tableau (II, 5) nous avons rassemblé les résultats expérimentaux

obtenus au cours de ce travail et par VON TREPKA ©0),

Discussion.

(a) L'ion H- (figure 11, 16).

TABLEAUII, 5.
REF. (30) Ce travail
H™ 7,6%0,3 7,2%0,1
c, 7,6%0,2 7,5%0,2
11,8%0,3 11,6%0,2
12,2%0,2
c 2,8%0,2 2,8%0,2
6,0%0,3 7,550,200
FIGUREII, 16
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Le seuil du seul processus d'attachement électronique dissociatif observé,
donnant naissance a l'ion H-, est situé a 7,2 eV; le pic qui nait vers 6 eV est dti a la
présence d'eau résiduelle dans la source d'ions. Le processus d'attachement
électronique qui donne naissance a l'ion H- a partir de H2O a une grande section
efficace. Le processus de formation de l'ion H- dans CoHb> est de faible intensité. Au
maximum des pics relatifs a la formation de l'ion H- a partir des molécules H>O, CHa
et CoHy, enregistrés dans des conditions expérimentales identiques, l'intensité
exprimée en unités arbitraires, est de 350 u.a., 66 u.a., et 7 u.a. respectivement.

Dans le tableau II, 6 nous avons consigné les mécanismes pouvant donner
naissance a l'ion H- par attachement électronique dissociatif.

TABLEAU ], 6.
Mécanismes P.A. (eV)i
C,H, + e » C)H + H 4,15 (1)
C, + H+ H § 10,05 (2)
CH + C + H 12,60 (3)
2C + H + H 16,07 (%)

Seul le mécanisme (1) peut retenir notre attention. Pour la raison indiquée plus haut,
la différence d'énergie de 3 eV entre le seuil expérimental et le potentiel d'apparition
calculé, ne peut pas étre attribuée a I'énergie cinétique emportée par I'ion H-.

Il est vraisemblable que l'ion H- emporte peu d'énergie cinétique et que le
radical CoH apparaisse dans un état vibronique excité

CHz + e — CH* + H-.
(b) L'ion G- (figure II, 17).

Dans la courbe expérimentale correspondant a l'ion Cz;, trois pics ont été
observés a 7,5 eV, a 11,6 eV et a 12,2 eV respectivement. Dans la courbe déconvoluée
(figure II, 17 tracé par x) nous notons les potentiels d'apparition (7,5£0,2) eV,
(10,0£0,2) eV, (1,640,2) eV et (13,1£0,2) eV. Le processus qui nait a 15,9 eV est
probablement di a l'imprécision sur la mesure des tres faibles courants ioniques.

Deux mécanismes peuvent donner naissance a l'ion Cy- par le processus
d'attachement électronique dissociatif a partir de CoHo.

2H2 + e— -> C2 + H2 (1)

C2H2 + e - C2 + 2H (2>

A partir de ces deux mécanismes et de la valeur du premier seuil nous calculons la
chaleur de formation de l'ion Cz-, soit (1) AU#(Cz2) = 9,85 eV et (2) AU{(C2) =5,33 eV, en
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admettant que l'ion Cz- apparaisse sans énergie cinétique. La valeur de I'électroaffinité
du radical serait de - 1,12 eV et 3,3 eV respectivement. Cette derniére valeur est en bon
accord avec la valeur de 3,1 eV, la plus basse obtenue par HONIG 68 par sublimation
du graphite. Le mécanisme le plus probable pour l'interprétation du seuil observé a
7,5 eV sera :

- = v2at

2
C2H2+e +C2(X2g)+2H(Sg)

ou l'ion Co- apparait a l'état fondamental X?X*g, par comparaison avec les molécules
biatomiques isoélectroniques CN et Na*.

FIGUREII, 17
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Les seuils déterminés a 10,0 eV, 11,6 eV et 12,2 eV ne peuvent étre attribués
qu'a l'apparition de l'ion C>- dans un état vibronique excité. Les deux premiers états
électroniques excités des molécules CN et Na* sont de symétrie A2[I et B2X situés
respectivement a 1,1 eV (18) et 3,2 eV (18),

Il est vraisemblable qu'a ces énergies le mécanisme qui donne naissance a l'ion
Cy soit :
P ¢ D B
C2H2 te >C, + 2H
ou l'ion Cy apparait soit dans les états AZI1 et B2X+ vibrationnellement excités soit
dans ces mémes états A?[1 et B2+ au niveau vibrationnel fondamental, en emportant
une certaine quantité d'énergie cinétique.
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(c) L'ion GH- (figure 11, 18).
Le seul mécanisme permettant d'interpréter le processus observé a (2,8+0,2)

eV est

C,H

22+e +C2H + H

A partir de D(C2H - H) = 4,90 eV (19, nous obtenons (2,1+0,2)eV pour la valeur de
1'électroaffinité du radical C2H, I'ion C;H-emportant peu ou pas d'énergie cinétique.

FIGUREII, 18
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Nous observons un deuxiéme processus de tres faible intensité caractérisé par
un maximum a (7,510,2) eV et dont le seuil est estimé a 6,6 eV. L'intervalle d'énergie
de 3,8 eV est attribuable a I'excitation de l'ion CoH-. Cependant dans la molécule HCN,
isoélectronique de CoH- le premier état électronique excité est situé a 6,48 eV (19, Le
mécanisme le plus probable correspondant au seuil estimé a 6,6 eV serait

- ~ (%)
02H2 + e > C2H + H

C.L'ETHYLENE C:Hai.

Les résultats expérimentaux relatifs aux ions négatifs composant le spectre de
masse de 1'éthylene sont repris dans le tableau (II, 7); en paralléle nous mentionnons
les résultats expérimentaux obtenus par VON TREPKA (0),

L'ion H- est de tres faible abondance et nous n’avons pas détecté de courants
ioniques mesurables diis aux ions CHy et Cydans le domaine de 5 eV et 12 eV. Nous
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n'observons pour l'ion Co- que l'apparition par le processus de paire d'ions. Dans le
domaine de pressions de 10 torr, VON TREPKA ©0) détecte ces ions entre 7 eV et 10

eV.
TABLEAUTI, 7.
RéF. (30) Ce travail
H™ 7,6%0,3 7,5%0,3
9,7%0,u 9,6%0,1
CH 7,3%0,4 -
8,7%0,3 9,0%0,1
CH,~ 8,850,3 -
c,” 10,4%0,3 -
2 - + +
C,H 7,1%0,u 6,9%0,1
10,0%0,3 9,9%0,05
Discussion.
(a) L'ion H- (figure 1I, 19).
FIGURE II, 19
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Le pic situé vers 6 eV est dt a I'eau résiduelle dans la chambre d'ionisation.
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L'intensité, mesurée au maximum du pic est du méme ordre de grandeur que
l'intensité du pic de 1'ion H- dans l'acétylene (6,9 u.a.).

Parmi les mécanismes de formation de l'ion H par attachement électronique
dissociatif nous ne mentionnerons dans le tableau (II, 8) que ceux dont PAcar est égal

ou inférieur a PAexp.

TABLEAUII, 8.
Mécanismes P.A.(eV)
C2Hu + e = C2H3 + H _ 3,70 (1)
C2H2 + H+ H 5,58 (2)
CoH + H, + H 6,08 (3)

Les différences d'énergie entre le premier seuil situé a 7,5 eV, et les potentiels
d'apparition calculés sont respectivement de 3,8 eV, 2,0 eV et 1,4 eV.

Ces différences d'énergie peuvent étre attribuées (1°) a 1'énergie cinétique
emportée par les fragments, essentiellement par l'ion H- ou H et H-, et l'énergie
d'excitation vibronique des radicaux; pour les raisons mentionnées plus haut, seuls les
mécanismes (2) et (3) peuvent étre considérés. (2°) a la seule énergie d'excitation
vibrationnelle ou électronique des fragments CoHs, CoHa, C2H, et Ho.

FIGUREII, 20
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A priori, nous ne sommes pas en mesure de décider lequel des trois
mécanismes est (sont) responsable(s) des seuils observés a 7,5 et 9,5 eV.



92

(b) L'ion CH- (figure II, 20).

Le mécanisme le plus probable, donnant naissance a lion CH- par
attachement électronique dissociatif a 9,0 eV est :

CHst+te—-CH-+CH + H

En admettant que 1'énergie cinétique emportée par lion négatif est nulle, nous
calculons une valeur de EA(CH) = (2,7£0,3) eV si nous adoptons la valeur de
D(H2C=CH>) = (7,6£0,3) eV (19 et D(HC-H) = 4,23 eV (16),

(c) L'ion G H- (figure 11, 21).

FIGUREII, 21
CH /CH,
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Les seuils des deux processus d'attachement électronique dissociatif qui
donnent naissance a 1'ion CoH- a partir de CoHy sont situés a 6,9 eV et 9,9 eV. La courbe
déconvoluée présente en plus un maximum vers 9,0 eV.

A partir des deux mécanismes qui permettent d'interpréter l'apparition de
l'ion CoH-

C2Hu + e = CQH + H2 + H (1)

C2Hl+ + e = C2H + 3H (2)

nous calculons, sur la base du premier seuil, une chaleur de formation de l'ion CoH- de
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52 eV et 3,7 eV respectivement. Les valeurs correspondantes de 1'électroaffinité de
C2H sont EA1(C2H) = (0£0,3) eV et EA2(C2H) = (1,620,3) eV. A 6,9 eV le mécanisme le
plus probable est

CGHst+tee—- CH-+H+ H

ou l'ion CoH- apparait dans un état électronique excité en emportant une certaine
quantité d'énergie cinétique.

Le processus correspondant au seuil de 9,9 eV serait dt au mécanisme :
CoHy + e — CoH- + 3H

ou l'ion CoH- apparaitrait a 1'état fondamental avec une faible quantité d'énergie
cinétique.

D. LES DERIVES HALOGENES DE L’ETHYLENE.
1. Le FLUORURE DE VINYLE C:H;F.

Dans le tableau (II, 9) nous avons repris les potentiels d'apparition des
principaux ions négatifs composant le spectre de masse du monofluoroéthylene.
Certains processus sont caractérisés par la position du maximum lorsque la résolution
ne permet pas de pratiquer la méthode d'extrapolation linéaire.

TABLEAUIIL 9
H ¥ c, c,H
P.A. AE P.A. AE P.A. | AE P.A.
8,6%0,1 1,5%0,1 6,8%0,1 6,9%0,1
Maxima : Maxima : 9,1%0,08 g,1%0,1
11,1%0,2 7,5%0,05 Maxima : Maximum
i
11,7%0,1 | %%} 7,9%0,1 | O 11,4%0,05 11,2%0,2
12,8%0,2 | 927 | 9,5%0,2 12,1%0,05 | 97
13,1%0,2 | %7 {10,2%0,06 | 27 | 12,9%0,2 0,8
10,470,121 | 222 | 13,7%0,2 0,8
11,0%q,2 | 096
Discussion.

(a) L'ion H- (figure 11, 22).

La courbe d'efficacité d'attachement électronique dissociatif donnant lieu a
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l'apparition de lion H- se présente sous la forme d'un large pic comportant un
maximum bien défini suivi de quatre épaulements a espacements réguliers d'environ
0,7 eV, mieux résolus par le procédé de déconvolution (figure II, 22, tracé par x). Le
pic qui nait vers 6 eV est dti a 1'eau résiduelle dans la source d'ions. L'intensité du pic
de H formé a partir de CoHsF est tres faible (4,0 u.a.).

FIGUREII, 22
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Deux processus, parmi ceux pour lesquels P.A.cac < P.A.exp et dont le calcul a
priori est possible, retiendront notre attention pour interpréter le seuil a (8,6+0,1)eV,

CZHBF + e - 02H2 + F + H (1

C2H3F + e - C'ZH + HF + H (2)

Le potentiel d'apparition, calculé a priori du mécanisme (1), est situé a 5,89 eV; le seuil
du deuxieme processus serait situé a 5,02 eV.

Les différences entre P.A.ca, et le seuil expérimental sont 2,7 eV et 3,6 eV
respectivement. Il est vraisemblable que cet exces d'énergie correspond a l'excitation
de la molécule de C2H> ou HF ou du radical CoH et/ou a l'énergie cinétique emportée
par l'ion H-. Si le processus (1) est le plus simple, il ne nous est cependant pas possible
de décider lequel des deux mécanismes est en cause a 8,6 eV.

La structure fine observée a la suite du maximum correspondant au
mécanisme principal peut étre interprétée par un phénomene de "prédissociation"
d'un état excité de I'ion moléculaire négatif (figure II, 23). Comme nous l'avons noté
antérieurement, un tel phénomene fut observé dans I'hydrogéne par DOWELL et
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SHARP @9). 1l est vraisemblable que chaque épaulement constitue I'enveloppe de trois
ou quatre quanta de vibration de I'état attractif, relatif a 1'ion moléculaire CoHsF*.

FIGUREII, 23

ulr)

1
r(X-YzZ)
(b) L'ion F- (figure 1I, 24).

FIGUREII, 24
F'/C2H3F

i-(a.l.aJ

La courbe d'efficacité d'attachement électronique dissociatif montre
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l'existence de trois processus. Un premier pic, le plus intense, correspond a un seuil
situé a (1,5+0,1) eV. A priori un seul mécanisme est possible :

C2H3F + e - C2H3 + F (1)

dont le potentiel d'apparition calculé est situé a 1,31 eV, en adoptant la valeur EA(F) =
3,45 eV (0. L'ion F- emporterait une faible quantité d'énergie cinétique si la chaleur de
formation du radical CoHj3 est (2,7310,1) eV (4.

L'allure de la suite de la courbe d'efficacité d'attachement électronique
dissociatif apparait plus claire, grace au procédé de déconvolution (figure II, 24 :
courbe tracée par x). Ces processus sont caractérisés par une faible intensité. Dans le
tableau (II, 10) nous avons repris les maxima des pics observés, en regard de ceux
révélés par la déconvolution.

TABLEAU II, 10.
Expérim. Déconv. AE
- seuil 3 4,0 eV
maxima a : maxima a3
7,5%0,05 7,3%0,05
7,9%0,1 7.8%0,1 05
- 8.5%0,1 0,7
9,5%0,2 9,5%0,2 1,0
10,2%0,06 9,9%0,06 0,
10,4%0,2 10,4%0,2 0,
11,0%0,2 - 10,9%0,2 ©,5

Par les deux seuls mécanismes qui permettent d'interpréter le seuil a 4,0 eV :

+ H+ F (P.A.
+ F~ (P.A.

CoHgF + e » CoH,

CZHSF + e > C2H + H2

= 3,19 eV) (2)
3,69 eV) (3)

calc

calce

l'ion F apparait avec énergie cinétique et/ou le radical CoH OuU les molécules CoHo et
H> apparaissent a un état vibrationnel excité.

Il est vraisemblable qu'au-dela de 6 eV nous puissions considérer deux
processus. Pour permettre une évaluation approximative de leur potentiel
d'apparition, nous avons extrapolé la plus grande pente du flanc de basse énergie de
chacun des pics correspondant : le premier processus a un seuil probable situé a 6,7
eV.
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La structure qui suit le maximum situé a 7,3 eV est probablement due a la
prédissociation d'un état électronique excité de l'ion moléculaire Co2H3F" par une
courbe répulsive (figure II, 25). Cette courbe peut converger vers les limites
dissociatives qui donnent naissance a I'un des processus (1) (2) et (3). Dans les trois cas
lion F- est porteur d'une grande quantité d'énergie cinétique. Il ne nous est pas
possible de décider lequel des trois mécanismes est en cause a 6,7 eV. Le deuxieme
processus a un potentiel d'apparition P.A. = 8,2 eV. Le potentiel d'apparition évalué a
partir du mécanisme

CZHSF + e = C2H + 2H + F (4)

serait situé a 8,2 eV. Il ne nous est cependant pas permis d'exclure a priori les
mécanismes (1) (2) et (3), si les quatre maxima qui constituent un pic, sont dus a une
prédissociation. A la figure (II, 25) nous avons tenté de représenter l'une des
possibilités de formation de l'ion F- a partir de CoHsF dans le domaine d'énergie de 6
eValleV.

FIGUREI], 25
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(c) Lion Cx- (figure II, 26).

L'allure générale de la courbe d'ionisation est semblable a celle que nous
avons observée pour lion F- : un processus simple précédant un processus a
structures complexes.
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Le premier seuil d'apparition est situé a (6,8+0,1) eV. Lorsque nous calculons
la chaleur de formation de I'ion Cz- a partir du mécanisme

CoHsF + e-— Cy + Hy + HE

nous obtenons AU¢(Cz’) = 8,43 eV. La valeur de 1'électroaffinité que nous en déduisons
est EA(C2) = (0,210,1) eV. Cette valeur de EA(C2) peut correspondre a 1'apparition de
l'ion Cz- a un état électronique excité. Dans la molécule N2+, isoélectronique de Co;,
I'état B2X+ est situé a 3,2 eV au-dessus de 1'état fondamental (18).

FIGUREI]I, 26
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Le seul mécanisme permettant d'interpréter le deuxieme seuil situé a (9.1+0.1)
eV est

CoHsF + e —-Co-+ 2H + HF

La valeur de 1'électroaffinité du radical C> obtenue est EA(Cz) = (2,4+0,1) eV
correspondant a l'apparition de lion C- dans un état électronique excité et/ou est
porteur d'énergie cinétique. Dans la molécule N2*, isoélectronique de Cs-, 1'état A2l
est situé a 1,1 eV au-dessus de 1'état fondamental X2X*g. Il n'est cependant pas exclu
que lion Cz soit porteur d'énergie cinétique: 1'énergie minimum d'excitation
électronique des atomes H et de la molécule HF est de 9 eV.

Les maxima situés a 114 eV, 12,1 eV, 12,9 eV et 13,7 eV peuvent étre
interprétés par l'apparition de l'ion C- a partir de l'ion moléculaire par le mécanisme
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de prédissociation (figure II, 23). L'espacement des épaulements, d'environ 0,7 eV, est
le méme que celui relevé dans la courbe d'attachement électronique dissociatif de H-
dans CoHsF et dans un méme domaine d'énergie (entre 11 et 13 eV). Il n'est pas exclu
que la méme surface d'énergie potentielle relative a l'ion moléculaire CoHsF- soit
rencontrée par deux surfaces répulsives dont I'une donne naissance a l'ion H-, l'autre a

l'ion Co.
(d) L'ion CoH- (figure 11, 27).
Le seul mécanisme qui permette d'interpréter le premier seuil a (6,9+0,1) eV

CH;F + e » C,H + H) +F (D
fournit une chaleur de formation AU{(CoH") = (4,91£0,1) eV et nous en déduisons
EA(CzH) = 0,2 eV. Cette valeur de EA peut correspondre a l'apparition de 1'ion CoH-
dans un état électronique excité avec/sans énergie cinétique.

FIGUREII, 27
CZH_/C2H3F
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A 9,1 eV l'ion CoH- peut apparaitre par le mécanisme

SF + e = CZH + 2H + T (2)

C2H
La valeur de EA(C2H) obtenue a partir du mécanisme (2) est (2,5+0,1) eV, proche de la
valeur (2,1£0,2)eV déterminée a partir de CoH»- L'épaulement observé a 11,2 eV peut
étre da a l'apparition de
~%

C.H.F +e +»C,H™ +2H+F (3)

273 2
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le premier niveau électronique excité de H et F étant situé respectivement a 10,2 eV#2)
et 12,7 eV 42 au-dessus de 1'état fondamental.

2. Le CHLORURE DE VINYLE CH3Cl.

Parmi les ions composant le spectre de masse des ions négatifs du
monochloroéthylene, nous avons étudié le processus d'attachement électronique
dissociatif pour les ions H- et CoH- dont nous avons repris les potentiels d'apparition
dans le tableau (II, 11). Les autres ions, de tres faible intensité, ne pouvant faire 1'objet
d'une étude de leur courbe d'ionisation, ne sont pas mentionnés ici. L'ion Cl-, le plus
important du spectre, n'a pu étre étudié en raison des difficultés d'enregistrement des
courbes situées au voisinage de zéro volt.

Discussion.

(a) L'ion H- (figure II, 28).
FIGUREI]I, 28

H7/CH,CL

Le pic prenant naissance a 6,1 eV est attribué a l'ion H- provenant de l'eau
résiduelle de la source d'ions. L'intensité du pic de 1'ion H- provenant de CoHsCl est de
faible intensité (6,8 u.a.). Nous déterminons deux potentiels d'apparition, a (7,5+0,2)
eV et a (8,2+0,1) eV respectivement.

Parmi les mécanismes dont le seuil d'apparition a pu étre calculé a priori, deux
peuvent donner naissance a l'ion H- par attachement électronique dissociatif :
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C,H,Cl + e - C,H, + CL + H™ (1)
C,HaCl + e > C,H + HC1l + H (2)
TABLEAUII, 11.

H C,H

P-A.(GV) AE PvAu(eV) AE {
7,5%0,2 6,1720,05
+ 2,1 .
8,2-0,1 Maxima 2
Maximum 3 : 859t0,1
+ + 2
11,6-0,1 10,1%0,1 ¢
10,5%0,05 | O
11,4%0,1 0,
12,5%0,1 1,1

Les potentiels d'apparition calculés sont 541 eV et 5,97 eV respectivement. Deux
interprétations permettent de rendre compte des deux potentiels critiques mesurés :

(i) l'apparition de la molécule d'acétyléne ou du radical CoH dans différents états
vibrationnels excités ou l'apparition de 1'ion H au dépend de l'ion moléculaire négatif
par le mécanisme de prédissociation. L'ion H- est porteur d'énergie cinétique.
(ii) si le mécanisme (2) rend compte des seuils a 7,5 eV et 8,2 eV.le radical CoH peut
apparaitre a des états vibroniques excités.

L'épaulement que nous avons caractérisé par un maximum situé a (11,60,1)
eV est vraisemblablement di au mécanisme :

C2H3C1 + e - CZH + H+ Cl + H (3)

Si nous admettons D(C2H-H) = 4,90 eV (19 et D(H-CI) = 4,43 eV (® nous obtenons a
partir des deux mécanismes possibles (1) et (2) les seuils 10,31 eV et 10,51 eV pour le
mécanisme (3). L'ion H- sera porteur d'une certaine quantité d'énergie cinétique.

(b) L'ion CoH-(figure 1II, 29).

Selon celle des deux réactions pouvant interpréter le seuil observé a
(6,17+0,05) eV,
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C2H3Cl + e > C2H + H + HC1 (1)

C,HyCL + e = CQH— + H, + C1 (2)

FIGUREII, 29

€ H7/CoHACH

' (u.al)

nous obtenons pour la chaleur de formation de CoH : AUn(CoH) = 4,56 eV ou
AUp(CoH) = 4,62 respectivement. L'électroaffinité déduite de ces grandeurs est
EA(C2H) = 0,6 eV.

L'étude de l'apparition de l'ion CoH-, a partir des molécules CoHs et Co2H3F,
par attachement électronique dissociatif, nous a permis de déduire les valeurs de EA
de (0,0£0,3) eV et (0,2+0,1) eV respectivement. Il est vraisemblable que dans les trois
molécules, l'ion CoH- apparait dans un état électronique excité, porteur de quantités
différentes d'énergie cinétique. Il ne nous est pas possible de décider lequel des deux
mécanismes (1) ou (2) donne naissance a 1'ion C:H- dans C2HsCl.

Les processus situés au-dela du premier seuil sont de faible intensité. L'ion
négatif peut apparaitre dans plusieurs états excités. Les fragments H> et HCl
apparaitraient a 1'état fondamental ou a divers états vibrationnels excités. Nous ne
pouvons pas exclure que le processus dont le maximum est situé a 11.94 eV soit dt au
mécanisme

C,HaCL + e -~ CQH" + 2H + C1 (3)

dont le seuil se situerait a (6,17+4,47) eV, soit 10,64 eV, 1'électroaffinité du radical CoH
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étant de 0,6 eV.

Conclusions.

A la suite de l'étude approfondie du processus d'attachement électronique
dissociatif dans certaines molécules biatomiques, un examen détaillé de ces
phénomenes dans les molécules polyatomiques montre que :

1° dans les molécules triatomiques (COz et CSy) une telle étude peut étre menée avec
fruit, dans le cadre de certaines approximations. Il nous a été possible de mettre en
évidence de nouveaux processus d'attachement électronique, tant par 1'observation
expérimentale directe que par 'application des méthodes de convolution de modeles
théoriques et de déconvolution des courbes expérimentales. Dans le tableau qui suit
nous avons rassemblé les résultats de nos observations pour l'ion O- dans CO: et les
ions S et CS dans CSp.

Mécanismes P.A.(eV)
07/c0,
co, (x2z* yre” » o7 (X% » 07(%P y+cox ) 4,2%0,3
2 g 2 u u ’ >
coz'(Azng) » 0”(®p p+coxtzhreE.C. 5,8%0,3
C0,7 (%) * 07 (°P )+CO(X)+E.C. 7,2%0,3
-2 -2 3
Co, ( Hg) > 0 (“p)+C0(a") 10,0
o, (%) » 07 (%p )+co(a’m 13,3%0,3
‘ (maximum)
s7/cs,
CSz(X12+g)+e_ + csz‘(xznu> > s‘(zpu)+CS(x12+)+E.c. 3,02%0,12
CSZ_(A22+g)+ s™(?pp+csxtzty+E.C. | 5,15%0,08
Cs, (%) » s’(zpu)+cs<a3n) 5,85%0,2
Nne TN . r-—rQn \.nanl-rr\ v AtA 4
bDZ \X) = O |\ fu/""bo\n L7 /g U™U 0O
CS, (%) ~ s'(zpu)+cs*+(E.c.) g,9%0,1
cs”/cs,
1.+ - - e - '
08, (X'E" )+e” » €5, (%) » CST+SH(E.C.+E.E.) 5,5%0,07

*

ou cS™ + S
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2° dans les molécules polyatomiques (CHs, C2Hz, C2HsX ott X = H, F, Cl) une telle
étude s'avere trés malaisée. 11 est généralement tres difficile de proposer, sans
ambiguité, un mécanisme de formation d'un ion négatif, vu (i) le grand nombre de
mécanismes possibles, (ii) les lacunes dans la connaissance de certaines grandeurs
(chaleurs de formation de radicaux, 1'électroaffinité) et (iii) la possibilité que l'ion
négatif emporte de 1'énergie cinétique, de I'énergie d'excitation vibrationnelle et
électronique. Les spectres électroniques des radicaux sont généralement peu connus.

Cependant 1'analyse systématique des courbes d'ionisation relatives aux ions
CH;, C, CoH;, a permis d'obtenir des valeurs de 1'électroaffinité des radicaux
correspondants. L'étude de l'apparition de ces ions par le processus de paire d'ions
nous permettra d'accroitre le nombre des données qui nous permettront de mieux
déterminer cette grandeur relative aux radicaux CH, Cz et C:H.
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TROISIEME PARTIE

L'APPARITION DES IONS NEGATIFS PAR PAIRES D’'IONS

Une étude de l'apparition des ions négatifs par impact d'électrons dans les
gaz a faible pression, n'etit pas été complete sans que soient abordés les phénomeénes
de l'apparition simultanée d'un ion négatif et d'un ion positif par le processus de
formation de paire d'ions. Contrairement aux processus qui ont fait I'objet de notre
exposé dans les chapitres précédents, ces phénomenes se produisent pour des
énergies des électrons voisines du potentiel d'ionisation des ions moléculaires positifs
ou supérieures a ce potentiel.

Les processus de paire d'ions, généralement caractérisés par une faible
intensité pour des énergies élevées des électrons (ou des photons), jouent un role
important, sinon prépondérant, dans l'interprétation du seuil d'apparition de
nombreux ions fragmentaires positifs. C'est la conclusion qui ressort de certains
travaux publiés par DIBELER (-, MOMIGNY 6), DORMAN ©7) et MORRISON ©).

Il est curieux de constater que contrairement aux processus d'attachement
électronique dissociatif, qui ont fait 1'objet de nombreux travaux, l'effort qui a été

consacré a l'étude de l'apparition des paires d'ions, tant dans les molécules
biatomiques que dans les molécules polyatomiques, a été tres limité.

Au cours des chapitres qui vont suivre nous apporterons une contribution :

(i) a l'attribution d'un mécanisme pour l'apparition des paires d'ions dans
certaines molécules biatomiques et polyatomiques,

(i)  ala définition de l'allure de la fonction qui exprime la relation entre la section
efficace des processus de paire d'ions et l'excés d'énergie des électrons
d'impact,

(iii) au probleme fondamental de la détermination des seuils d'apparition des
processus de formation de paire d'ions.
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CHAPITREI

L'APPARITION DE PAIRES D'IONS DANS LES MOLECULES BIATOMIQUES

§1. Considérations théoriques.

Avant de présenter les résultats expérimentaux et de poursuivre leur
discussion, il serait opportun d'analyser les différents aspects du phénomene de la
formation des paires d'ions.

A. L'allure de la courbe d'efficacité de formation de paires d'ions.

L'allure expérimentale de la courbe d'efficacité d'ionisation ou la variation de
la section efficace o(E) de formation de paire d'ions, en fonction de I'énergie E des
particules ionisantes (photons ou électrons), résulte de l'intervention de trois facteurs :

(i) la fonction de probabilité de transition électronique de 1'état initial a I'état final,

(ii)l'allure de la fonction dite « loi de seuil » qui est 1'expression de la relation existant
entre la probabilité d'un processus d'ionisation ou d'excitation, et I'exces d'énergie de
la particule ionisante par rapport a I'énergie du seuil du processus considéré. Pour un
phénomene considéré 1'allure de cette fonction dépend de la nature de la particule
ionisante,

(iii) I'utilisation d'une source d'électrons a large distribution d'énergie et I'existence,
dans l'instrument utilisé, d'une discrimination des ions porteurs d'énergie cinétique.

A la base de la discussion qui portera sur 1'allure des courbes d'efficacité de
formation de paire d'ions, nous accepterons deux approximations :

1°) le faisceau ionisant est constitué d'électrons monocinétiques et
2°) le spectrometre de masse n'est affecté d'aucune discrimination d'énergie cinétique.

Nous avons montré, au cours de l'exposé de la partie expérimentale, que la
deuxiéme approximation est valable en ce qui concerne l'allure de la courbe
seulement. La premiére approximation est réalisée si nous supposons compléte la
déconvolution des courbes expérimentales.

Pour autant qu'un seul état excité soit impliqué dans la transition électronique
qui donne naissance a une paire d'ions, l'expérience montre que par impact
d'électrons l'allure de la courbe est sigmoide (figure II, 2a) tandis que par
photoionisation on observe un pic (3488910),

L'obtention d'une fonction sigmoide par impact électronique et d'un pic par
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photoionisation, caractérise un processus d'excitation tel que :

AB + e~ » AB* + &7 (&)
ou AB + hv » AB* (b) ()
Alors qu'en impact photonique le processus (Ib) est un phénomene a caractere
résonant, la loi de probabilité d'excitation par impact électronique par le processus (la)
est une fonction ®(E-Ec) de l'excés d'énergie de la particule ionisante par rapport au
seuil d'apparition Ec du phénomeéne considéré.

La molécule AB, portée dans un état électronique excité, peut au cours d'une
deuxieme étape et selon la nature de cet état, évoluer suivant un des deux processus
suivants :

AB* » aB* + ¢ (2)
ou ABX » At 4+ B (3)

c'est-a-dire subir soit une autoionisation, soit une dissociation en paire d'ions.

Sachant qu'une transition électronique de Franck-Condon vers un état AB* a
lieu en un temps de 1'ordre de 10-1¢ seconde, le mécanisme de décomposition de la
molécule AB* par paire d'ions (processus [3]) se produit en un temps de l'ordre de la
durée d'une vibrations soit 10-13 seconde. Pendant ce temps, les particules résultant de
la réaction [1a] sont éloignées a distance infinie. Il s'ensuit que la courbe d'efficacité de
formation de paire d'ions traduit la fonction de probabilité du processus d'excitation
de la molécule.

L'allure de la fonction d'exces d'énergie de l'électron ionisant ®(E-E.)? a été
discutée par DORMAN et ses collaborateurs ©) et serait une fonction escalier dont la
dérivée premiere est une fonction 8 de Dirac. Au cours de la discussion des résultats
expérimentaux obtenus dans le cas des molécules biatomiques, nous verrons que cette
hypothése est vérifiée pour la plupart des molécules biatomiques étudiées.

Pour des raisons de clarté dans notre exposé, nous poursuivrons notre
discussion sur la base de l'allure de la dérivée premiere déconvoluée des courbes
d'efficacité de formation des paires d'ions. L'expérience montre que l'allure de ces
courbes sera comparable a celle qui est observée pour la courbe directe obtenue par
photoionisation.

En impact électronique, la résolution obtenue a la suite de l'application du
procédé de déconvolution, sera limitée principalement par la plus petite variation de
la tension d'accélération des électrons a laquelle correspond une variation mesurable
du courant ionique.

La dérivée premiere de la courbe d'efficacité de formation de paire d'ions,
obtenue par impact d'électrons, se présente sous la forme d'un pic (figures I, 2b a 5b)
caractérisé par une largeur a mi-hauteur de 0,5eV a 1,0 eV.
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Sinous admettons, qu'au voisinage de la température ordinaire, les molécules
AB peuplent le seul état vibronique fondamental, la dissociation en paire d'ions ne
peut se produire qu'a la suite d'une transition électronique partant de 1'état
vibronique fondamental vers le continuum d'un état électronique excité AB*. La
probabilité d'une telle transition (voir deuxieme partie, chapitre I et la référence 11)
est donnée par le carré de la fonction d'onde qui caractérise la molécule dans 1'état
vibronique fondamental. L'allure du continuum peut étre obtenue, en premiére
approximation, par la projection de la fonction |W |2 dans la partie répulsive de la
courbe d'énergie potentielle relative a 1'état AB* et située dans la zone de
Franck-Condon (1.

FIGUREI 1

uir)

1
r(A-B)

La courbe d'efficacité de formation de paire d'ions, dérivée et déconvoluée,
constitue donc l'enveloppe d'une somme de fonctions & de Dirac correspondant a la
probabilité de transition a chaque distance internucléaire (figure I, 1). Dés lors 1'allure
du pic dépend :

(i) de la position relative des courbes d'énergie potentielle relatives aux états
AB et AB*, et
(ii) de l'allure de la partie répulsive de la courbe d'énergie potentielle relative a

I'état AB* située dans la zone de Franck-Condon.

Ainsi que nous l'avons souligné lors de la discussion de l'allure des pics
d'attachement électronique dissociatif, ces deux éléments déterminent le domaine
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couvert par la distribution d'énergie cinétique emportée par les fragments et 1'allure
de cette distribution en fonction de I'énergie des électrons incidents.

De cette discussion il ressort qu'a partir de l'allure de la courbe dérivée
premiere déconvoluée d'efficacité de formation de paire d'ions, nous pourrons obtenir
les mémes informations que celles que nous avons déduites de 1'étude des pics
d'attachement électronique dissociatif.

Nous devons noter, cependant, que la courbe obtenue par photoionisation
(348910) est caractérisée par une largeur a mi-hauteur plus faible que celle que nous
obtenons par impact électronique. Bien que nous ne disposions d'aucune donnée dans
ce sens, il est vraisemblable que cette divergence dans l'allure des courbes peut étre
attribuée a l'existence d'une discrimination d'énergie cinétique dont serait affecté le
spectrometre de masse utilisé pour l'analyse des fragments obtenus par impact
photonique. Ce facteur sera surtout important lorsque les conditions de focalisation
sont reglées sur le faisceau des ions parents. Rappelons ici qu'au cours de ce travail,
les conditions de focalisation sont reglées sur le sommet du pic d'attachement
électronique dissociatif de l'ion O- formé a partir de CO, ou l'ion O- est porteur de 0,3
eV d'énergie cinétique.

B. La détermination des seuils d'apparition des paires d'ions.

A partir de la précédente discussion, il nous est possible de proposer une
méthode non-arbitraire de détermination du seuil d'un processus de formation de
paire d'ions.

Dans les travaux publiés jusqu'a ce jour, consacrés a l'étude de l'apparition
des paires d'ions, le potentiel d'apparition fut défini arbitrairement au maximum de la
dérivée premiere de la courbe d'ionisation © ou par la méthode du courant de seuil
(1215, L'expérience nous a montré que cette derniére méthode fournit généralement
une valeur trop faible du seuil d'apparition. Ainsi que nous 1'avons montré plus haut,
la premiére méthode fournit une valeur trop élevée du potentiel d'apparition : le
maximum du pic correspondant a la dérivée premiére de la courbe d'ionisation,
correspond au maximum de la probabilité de la transition et non au seuil du
phénomene. Cette méthode n'est justifiée que dans le cas particulier ou la transition
électronique, qui donne naissance a la paire d'ions, a lieu vers l'asymptote de
dissociation d'un état AB* dont la courbe d'énergie potentielle s'éleve au-dessus de la
limite de dissociation pour des distances internucléaires égales ou inférieures a la
distance internucléaire d'équilibre de 1'état vibronique fondamental.

Par une méthode identique a celle que nous avons proposée pour la
détermination du seuil des processus d'attachement électronique dissociatif, nous
utiliserons pour définir le potentiel d'apparition de l'ion négatif formé par paire d'ions,
la méthode qui consiste a définir le seuil par le point d'intersection de l'extrapolation
linéaire du flanc, situé vers les basses énergies, du pic correspondant, avec l'axe des
énergies.
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Ainsi que nous l'avons souligné dans le cas de l'étude du processus
d'attachement électronique dissociatif, lorsque l'allure du pic de l'ion de référence
differe de celle de la courbe relative a 1'ion étudié, le seuil de ce dernier sera corrigé
par -0,25 eV. (cfr. chapitre I, 1ere partie).

c. Regles de sélection.

Au cours de l'étude théorique du phénomene d'anisotropie dans la
distribution de 1'énergie cinétique emportée par les produits de dissociation d'une
molécule, DUNN (cfr. chapitre I, deuxieme partie et référence 16) examine également
le cas de I'excitation dissociative d'une molécule.

L'établissement de regles de sélection pour un processus tel que
AB+e — AB+ e

est rendu plus malaisé que dans le cas des processus d'attachement électronique
dissociatif, en raison de la présence de l'électron diffusé a la suite d'un choc
inélastique avec la molécule. Ces régles vont dépendre de l'angle ® formé par les
directions de 1'électron incident et I'électron diffusé. L'ouverture de cet angle est lié a
'énergie de 1'électron incident. Bien que moins certaines, on peut considérer comme
valables les regles de sélection établies dans le cas des processus d'attachement
électronique dissociatif et que nous avons consignées dans les tableaux I, laet ], Ib au
chapitre I de la deuxiéme partie.

§2. Les résultats expérimentaux.

Pour calibrer 1'échelle d'énergie des électrons, nous avons utilisé un étalon
interne a chaque molécule étudiée. La référence utilisée pour I'étude des processus de
formation de paire d'ions dans Ha, CO et NO est le seuil d'apparition des ions H- et O
par les processus d'attachement électronique dissociatif a partir de ces mémes
molécules, et situés respectivement a (13,78+0,08) eV, 9,6 eV et (7,4310,2) eV.

Dans l'étude de l'apparition de lion O- a partir de Oz par attachement
électronique dissociatif, nous avons utilisé le seuil d'apparition de la paire d'ions
Oz + e — O* (45y) + O(?Py) + e comme référence pour étalonner 1'échelle d'énergie des
électrons; ce seuil, déterminé par photoionisation ©), est situé a (17,25+0,01) eV.

A. L'apparition de l'ion H- a partir de H>.

Nous n'observons qu'un seul processus de formation de paire d'ions a partir
de la molécule d'hydrogéne. La courbe directe et la dérivée premiere de la courbe
d'efficacité d'ionisation sont représentées a la figure (I, 2a et I , 2b). La déconvolution
de la courbe directe et de sa dérivée premiere, présente une allure abrupte au seuil
situé a (17,28+0,16)eV.
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Le maximum de la dérivée premiére est situé a 18,0 eV et la largeur a mi-hauteur est
de 0,90 eV. Au-dela du pic, vers les énergies élevées, la dérivée premiere ne s'annule
pas et reste constante dans la limite des erreurs de mesure.

B. L'apparition de l'ion O- a partir de CO, Oz et NO.

Dans deux tableaux comparatifs nous avons consigné les résultats
expérimentaux obtenus au cours de ce travail (tableau I, 1b) et ceux obtenus par
d'autres auteurs (tableau I, la) en ce qui concerne l'apparition de l'ion O- par le
processus de formation de paire d'ions.

(a) Dans le monoxyde de carbone (CO), la courbe directe relative a la formation de
l'ion O- par paire d'ions et sa dérivée premiere, sont représentées a la figure I, (3a) et
(3b) respectivement. La courbe représentant la dérivée premieére indique une
succession de sept processus dont le premier, et le plus intense, a son seuil a
(20,8840,02) eV et dont le maximum d'intensité est situé a (21,6+0,05) eV. La largeur a
mi-hauteur du pic est de 0,92 eV. Par le procédé de déconvolution (figure I, 3b) un
autre processus, dont le seuil d'apparition est situé a 22,45 eV, est mis en évidence.

(b) La courbe d'efficacité de formation de l'ion O- a partir de NO, ainsi que sa
dérivée premiere, sont représentées dans la figure I (4a) et (4b). Le seuil du premier
pic (figure I, 4b) est situé a (19,6+0,2) eV et le maximum a (20,610,2) eV. La suite de la
courbe présente une succession de pics, mieux résolus par déconvolution; par ce
dernier procédé, il nous a été possible de définir le seuil de six autres processus
(tableau I, 1b).
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(c) Pour la formation de l'ion O- a partir de la molécule O, par le processus de
formation de paire d'ions, la courbe d'abondance ionique et sa dérivée premiere sont
représentées dans les figures I (5a) et (5b) respectivement. L'utilisation de la méthode
de déconvolution a permis de résoudre la plupart des pics observés dans la courbe
dérivée premiere (figure I, 5b et tableau I ,1b).
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§3. La discussion des résultats expérimentaux.

TABLEAU I, 1a
PEf.(6) |REF.(10) REF.(12) | REF. REF.(7) {REF.(1W) LRéf.(iS)f
(13,17) :

07/co | 21,0%c,1] - 20,9%0,2 | 20,9%0,2 - - -

0™ /NO - - 19,8%0,2 | 19,8%0,2{19,2%0,2]10 ssfo,o4 -

07/0, 17,2%0,1{17,26Z00d18,9%0,4 | 17,1%0,2 - - 17,3
19,7%0,1 - - 20,2%0,2 - - 18,3
20,4%0,1 - - - - - f2122%0,05

TABLEAU I, 1b
0 /Co 0~ /N0 o‘/o2
Dér.1lére Déconv. Dér.1ére Déconv. Dér.1ére Diconv.
20,88%0,02 | 19,6%0,2 (17,25%0,2)
22,45 21,4 18,9%
22,95%0,1 | Y22,80% || 22,5%0,2 {p0,0% 19,4%0,3 19,2%
%230 23,1% 19,6
23,25%0,1 23,1% 24,0 20,2%0,2 {20,0%
ou,7%0,3 Loy, 5% 20,5%0,1 20,6
23,7%0,3 23,65% - 25,7% ilt21,2%0,1 {p1,0%
{
? 25,5 21,3
24,3030, 2 oy, 1* 26,450,2 {og,u* 22,1%0,2 {1, 95%
I 26,4 22,50
+ o
2u,75%0.1 2u,6" || 27,7%0,2 {o7,6% || 23,2%0,2 {92, 05%
l 28,0 - 23,55
25,45%0,2 25,3% 28,6%0,2 {78,6* - Loy ,00%
29,7 23,90
30,2%0,2 {30,1% 2u,70%0,3 {oy 75%
25,20
| 25,5503 {95, u0*

* position du maximum du pic.
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Avant d'entamer la discussion des résultats expérimentaux, il est bon
d'introduire la relation qui nous permettra, pour un mécanisme proposé, de calculer a
priori le seuil d'apparition d'un processus de formation de paire d'ions tel :

AB+e +At+B +e

Le potentiel d'apparition (PA) correspondant a ce mécanisme est donné par
PA(A*) =PA(B) = D(A-B) + PI (A) - EA(B) + Ecin + Eexc

ou  D(A-B) représente 1'énergie de dissociation de la molécule AB,
PI(A) désigne le potentiel d'ionisation de I'atome ou radical A,
EA(B) est I'électroaffinité de I'atome ou radical B,
Ecin et Eexc sont respectivement I'énergie cinétique et I'énergie d'excitation
emportées par les fragments.

A. L'ion H- dans I'hydrogéne Ho.

Seul un travail de KVOSTENKO et DUKEL'SKII (18), antérieur a ce mémoire,
mentionne l'existence d'un processus de formation de paire d'ions par impact
électronique sur la molécule Ho.

Comme le montrent les figures I (2a) et (2b), résultant de nos expériences, la
courbe présente une allure abrupte au seuil. Nous avons tenté de superposer un
modele convolué a la courbe dérivée premiere. Dans la limite des erreurs qui
affectent les points, deux modeles sont possibles : (i) un premier modele du type f(a)
(voir chapitre I, lére Partie) dont la largeur a la base couvre un domaine de 2,0 eV
d'énergie cinétique (figure I, 6a) et (ii) un modele du type f(b) dont la largeur a la base
est de 1,7 eV (figure I, 6b), rendent compte de l'allure de la courbe dérivée premiere.
Les largeurs, mesurées a mi-hauteur, des pics sont de 0,6 eV et 0,8 eV respectivement.
La courbe déconvoluée, dont la largeur a mi-hauteur est de 0,7 eV et dont le
maximum est déplacé de 0,1 eV, favorise le modele f(b). Dans les deux cas, nous
notons une divergence importante entre le pic expérimental et le modele convolué, du
coOté des énergies élevées. Ce point fera I'objet de la suite de notre discussion.

Les deux modeéles indiquent que l'ion H- apparait sans énergie cinétique. Le
seuil, déterminé a (17,2840,16) eV est en bon accord avec le potentiel d'apparition de
17,31 eV calculé a priori a partir de D(Hz) = 4,47 eV (18, PI(H) = 13,59 eV 19 et EA(H) =
0,75 eV (20). Le pic de l'ion de référence et de la courbe relative a I'ion étudié présentant
la méme allure théorique, le seuil a 17,28 eV ne doit étre affecté d'aucune correction.

Le mécanisme le plus probable qui donne naissance au processus de
formation de paire d'ions a partir de I'hydrogene est :

Hxizt ) + e > %% ) + e (a)

25: 1v+g E 0 -1 (1

HQ(L.. ) - H (1S _ )+ H (7S8)) (b)
g g g
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En outre, PEKERIS D) a montré que 1'ion H- ne possede pas de niveau excité stable.

FIGURE], 6a FIGURE, 6b
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De la combinaison des deux termes 1Sg ne peut résulter qu'un seul état de
symeétrie 12*¢ qui donne naissance a la paire d'ions (11). Une transition 1X*g «— X1X*; est
permise par les regles de sélection (1). L'état électronique excité Hy*(12Z+g) impliqué
dans le mécanisme (1a) n'est pas 1'état (2po) 2F1XZ+,. Le caractere ionique, prononcé au
voisinage du deuxiéme minimum de 1'état E,F1X*;, disparait aux grandes distances
internucléaires (2. Dans le domaine d'énergie qui s'étend de 12 eV a 15 eV la situation
est rendue complexe par l'existence d'un grand nombre d'états de méme symétrie
DX

FIGUREI, 7
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Du coté des énergies élevées, nous avons observé, plus haut, un désaccord
important entre le pic expérimental et les modeles convolués. Nous avons enregistré
une courbe d'ionisation couvrant un domaine d'énergie des électrons partant du seuil
d'apparition de l'ion H-jusqu'a 32 eV (figure I, 7). Dans les limites d'erreur, le courant
ionique présente une croissance linéaire en fonction de 1'énergie des électrons dans le
domaine d'énergie de 20 eV a 3 2 eV. La dérivée premiére déconvoluée est constante a
partir de 21 eV. Pour rendre compte de ces observations, l'expérience suggere que
dans le cas particulier de la formation de l'ion H- par paire d'ions, la loi de probabilité
d'excitation de la molécule H> est une fonction escalier dont le "palier" est une droite
dont le coefficient angulaire est positif.

B. L'ion O- dans le monoxyde de carbone CO.

L'allure du pic relatif au premier processus de formation de paire d'ions,
observé dans la courbe dérivée premiere (figure I, 8), est en bon accord avec un
modeéle convolué du type f(b) dont la largeur a la base est de 1,4 eV. Les largeurs,
mesurées a mi-hauteur, du modeéle f(b) choisi et du pic résultant de la déconvolution,
sont de 0,70 eV et 0,65 eV. Au seuil, l'ion négatif O- apparait donc sans emporter
d'énergie cinétique. De plus, le potentiel d'apparition déterminé a (20,88+0,02)eV ne
sera pas affecté de la correction de -0,25 eV, l'allure du pic d'attachement électronique
dissociatif de I'ion O- de CO, pris pour étalon, et de la courbe étudiée étant identiques.

FIGURE]IL 8
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Le potentiel d'apparition calculé pour le mécanisme :

e” + co* (a) (2)

coxisty + e
*2p )y + 07 (%) (b)
u u

+
co* - c*(?
est de 20,907 eV en adoptant pour les valeurs de D(C-0) = 11,108eV (8) PI(C) = 11,264
eV 19 et EA(O) = 1,465 eV 3.

La combinaison de deux termes 2Py donne naissance a des états singulets et
triplets 2+(2), -, I'1(2) et A. Nous avons utilisé la notation proposée par HERZBERG
(18) pour désigner, entre parenthéses, le nombre d'états appartenant a la méme
symeétrie.

Suivant les régles de sélection proposée par DUNN (16), les transitions
13%-—X1Z* sont interdites. Des douze états possibles, prévus par les regles de
corrélation de WIGNER-WITMER dix états pourront étre observés. Si nous supposons
qu'au cours de nos expériences, les dix états excités CO* sont atteints par transition
électronique de Franck-Condon a partir de 1'état fondamental, sept de ces états sont
dissociés en paire d'ions.

Dans le domaine d'énergie, situé entre 15 eV et 20 eV, les spectres
d'absorption de CO analysés par TANAKA (24 ont révélé 1'existence de cinq séries de
bandes superposées a des séries de Rydberg. Ces séries de bandes, désignées par P, Q,
R,SetT @) ouP;(i=1ab) @), n'ont pas été attribuées. S'il est raisonnable de suggérer
que les trois états non-dissociés en paire d'ions puissent étre corrélés avec les états P
(Te = 126.708 cm1), Q (Te = 129.043 cm™) et R (Te = 129.154 cm1), nous ne disposons a
I'heure actuelle d'aucune autre évidence expérimentale pour confirmer cette
corrélation. En outre, nous ne sommes pas en mesure d'attribuer 1'une des symétries,
prévues par les regles de WIGNER-WITMER, a 1'état électronique excité de CO, le
plus bas en énergie, et dont nous observons l'apparition des produits de dissociation
C*(?Pu) + O(?Pu) a (20,88+0,02)eV.

Le deuxieme processus a été résolu par convolution et déconvolution (figures
I, 3bet ], 8) et son seuil d'apparition est déterminé a 22,4 eV par les deux méthodes. Ce
fait expérimental vient confirmer I'hypothése, inhérente au procédé de convolution,
selon laquelle la dérivée premiere de la courbe d'efficacité de formation de paire
d'ions s'annule au-dela du seuil pour autant qu'un seul état électronique soit impliqué
dans la transition (2a). Il semble donc vraisemblable que la loi de probabilité
d'excitation de la molécule CO par le mécanisme (2a) soit régie par une fonction
escalier a palier horizontal.

Nous avons déconvolué la courbe obtenue par soustraction du modele
convolué de la courbe expérimentale (figure I, 9). Le seuil défini a 21,4 eV et les
processus suivants ne peuvent pas étre attribués a I'apparition de 1'ion C* a un niveau
excité et I'ion O au niveau fondamental 2P, ; le premier état excité 4Py de l'ion C* est
situé en effet a 5,33 eV (19 au-dessus du niveau fondamental. Il semble établi, a 'heure
actuelle, que nous puissions exclure l'existence d'un état électronique excité stable
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dans l'ion négatif O- ).

FIGUREIL 9
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Si pour chacun des six processus de formation de paire d'ions, nous acceptons
la validité de la loi de seuil proposée plus haut, nous pouvons proposer d'interpréter
cette succession de processus par une transition électronique vers la partie répulsive
des états électroniques excités de CO, convergeant tous vers la méme limite de
dissociation C*(2Py) + O-(2Pu) 2 20,88 eV et dont la symétrie est prévue par les regles de
corrélation de WIGNER-WITMER. Dans chaque processus, l'ion O- apparait au seuil,
porteur d'énergie cinétique. Tous les états électroniques excités CO* concernés seront
stables, si nous tenons compte de la nature attractive de l'interaction entre les deux
partenaires de la dissociation.

Nous avons tenté d'inclure les conclusions, déduites des résultats
expérimentaux et de leur discussion, dans un schéma de courbes d'énergie potentielle
(figure I, 10). L'allure de la courbe d'énergie potentielle, relative a 1'état électronique
qui donne naissance au premier processus de formation de paire d'ions, a été tracée
dans la zone de Franck-Condon, compte tenu des données obtenues a partir du
procédé de convolution. La position des six autres courbes d'énergie potentielle est
fixée par le seuil du deuxieme processus et la position des maxima définie dans la
courbe dérivée premiere déconvoluée. De maniere a situer les phénomenes observés
par rapport a certains états électroniques relatifs a 1'ion CO*, nous avons tracé sur la
figure (I, 10) les courbes d'énergie potentielle des états X2X*, A2[T et B2X* de 1'ion CO*.
Dans le but de tracer ces courbes nous avons utilisé les données de KRUPENIE et
WEISSMAN 6) et GUERIN 7).
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C. L'ion O- dans l'oxygéne Ox.

L'allure du premier pic de la dérivée premiére correspond au mieux a un
modele convolué du type (b) dont la base couvre un domaine de 1,4 eV d'énergie
cinétique (figure I, 11). La largeur a mi-hauteur est de 0,65 eV et le maximum est
déplacé de 0,3 eV vers les basses énergies. Le pic obtenu a la suite de la déconvolution
est caractérisé par une largeur a mi-hauteur de 0,72 eV et le maximum est déplacé de
0,1 eV. Nous pouvons conclure que l'ion O- apparait au seuil sans énergie cinétique.
Cette conclusion est en accord avec les résultats de l'analyse en énergie cinétique
obtenus par CHANTRY et SCHULZ 28).

Le modele convolué choisi pour rendre compte du premier processus,
indique qu'a 1'énergie correspondant au maximum du pic de lion O- est formé en
emportant 0,3 eV d'énergie cinétique. Cette observation est en désaccord avec l'allure
du pic obtenu en impact photonique par DIBELER ©) et s'accorde mieux avec la
courbe obtenue par ELDER (19 au moyen de la méme technique. Nous ne disposons
pas des données permettant d'évaluer l'importance de la discrimination d'énergie
cinétique qui affecte les spectrometres de masse utilisés au cours des expériences de
ces auteurs.

De plus, nous n'avons pas pu rendre compte de l'allure du premier pic, que
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nous avons observé a 17,25 eV, par un modele convolué du type f(a).

FIGURE], 11
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Le mécanisme de plus basse énergie de formation de paire d'ions a partir de la
molécule d'oxygene :

3.- - &
02(X pX g) + e = O2 + e (a)

x
0,

(3)
+ .4 -, 2
+O(Su)+O(Pu) (b)

a son seuil d'apparition calculé a 17,23 eV, si nous adoptons les valeurs de D(Oz) =
5,080 eV (8), PI(O) = 13,614 eV 19 et EA(O) = 1,465 eV (3. Ainsi que nous l'avons
indiqué au paragraphe précédent (§2, p.107), le premier processus, qui donne
naissance a l'ion O- par paire d'ions a partir de Oy, a été utilisé comme référence pour
étalonner 1'échelle d'énergie des électrons lors de I'étude de l'apparition de l'ion O- par
attachement électronique dissociatif a partir de la méme molécule. Nous avons adopté
le seuil d'apparition de (17,25+0,2) eV, obtenu par photoionisation ; 0,2 eV est la
reproductibilité¢ du seuil d'apparition du processus d'attachement électronique
dissociatif.

La combinaison des termes 4S, et 2P, conduit a la formation d'états triplets et
quintuplets Z- et I'l. Seules les transitions 3525 «— X3X-; et 321y «— X3XZ-; sont permises
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par les regles de sélection définies en impact électronique(®). La transition
électronique, qui donne naissance au méme processus de formation de paire d'ions
par impact photonique ©10), est soumise aux regles de sélection optiques ou, dans le
cas le plus général, seule la transition 3Il, <« X3X-; est permise. Il est des lors
vraisemblable que I'état électronique excité O2* impliqué dans le processus (3a) soit
un état de symétrie 3 1,.

Dans la courbe dérivée premiére déconvoluée, succédant au premier pic, trois
maxima apparaissent a (18,9+0,2) eV, (19,240,2) eV et (20,2+0,2) eV successivement.

L'épaulement a 18,9 eV est également obtenu au moyen du procédé de
convolution, par soustraction du modéle convolué du pic expérimental (figure 1,11).
Cette observation vient a l'appui de l'hypothése formulée antérieurement selon
laquelle la loi de probabilité d'excitation de la molécule d'oxygéne est une fonction
escalier. Ainsi que nous l'avons souligné plus haut, cette hypothese est implicite a la
méthode de convolution.

Dans la courbe d'abondance de 1'ion O*, FROST et McDOWELL @5 définissent
un bris a 18,3 eV. Aucune interprétation n'est proposée par ces auteurs. DORMAN ©)

détermine un potentiel d'apparition de O* a (19,7£0,1) eV et propose plusieurs
interprétations.

Les trois processus, dont les maxima sont situés a 18,9 eV, 19,2 eV et 20,0 eV
ne peuvent pas étre corrélés avec I'apparition de O* a un niveau excité : le premier état
électronique excité de lion O* est situé a 3,325 eV (9 au-dessus du niveau
fondamental. Il est probable que des transitions électroniques vers les états 3%-g, 525 et
31, dont l'existence est prévue par les regles de corrélation, soient a I'origine de ces
processus de formation de paire d'ions. Les trois états précités, convergeant vers la
méme limite dissociative, située a 17,25 eV, sont atteints au-dela de l'asymptote de
dissociation par la zone de Franck-Condon. Au seuil de chaque processus, 1'ion O-
apparait avec énergie cinétique.

Le deuxiéme processus intense a été entiérement résolu par déconvolution.
Ce pic présente un seuil tres abrupt et son potentiel d'apparition est déterminé a
(20,610,2) eV. Certains travaux antérieurs mentionnent un seuil a (20,2+0,2) eV (1317) et
a (20,4£0,1) eV ©).

Le potentiel d'apparition défini a 20,6 eV est en bon accord avec le seuil
calculé a priori a partir du mécanisme

*

0,

+2 "2 '
> 02( Du) + 0 ( Pu) (4)

sachant que le niveau 2Dy est situé a 3,325 eV (1) au-dessus du niveau fondamental : la
différence d'énergie qui sépare les seuils, situés a 17,25 eV et 20,6 eV est de (3,35+0,2)
eV. Il est vraisemblable qu'au cours du mécanisme (4), l'ion O- est formé a la suite
d'une transition électronique vers l'asymptote de dissociation d'un état électronique
excité dont la courbe d'énergie potentielle s'éleve au-dessus de la limite de
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dissociation au voisinage immédiat de la distance internucléaire d'équilibre de 1'état
vibronique fondamental de la molécule Os..

Le processus de formation de paire d'ions précité est suivi d'un pic dont le
seuil d'apparition est situé a (21,3%0,2) eV. Il n'est pas possible d'attribuer ce processus
a la formation de l'ion O* a un état excité supérieur. Le premier niveau situé au-dessus
de 1'état 2Dy est situé a 5,019 19 eV au-dessus du niveau fondamental 4S,. Le
mécanisme le plus vraisemblable, pouvant interpréter le processus qui nait a 21,3 eV,
est la formation d'une paire d'ions par la réaction (4) ou lion O- emporte 0,7 eV
d'énergie cinétique. FROST et McDOWELL (15 mentionnent I'existence d'un bris dans
la courbe d'abondance de l'ion O* a (21,22+0,05) eV qu'ils attribuent au méme
mécanisme.

La symétrie des états électroniques excités O.", dont la dissociation donne
naissance aux deux processus de formation de paire d'ions précités, est obtenue par la
combinaison des deux termes 2Dy et 2Py, formant les états X*, Z- (2), I1(3), A(2) et ®
singulets et triplets. Deux raisons peuvent étre a l'origine de 1'absence de dissociation
de plusieurs états ioniques prévus par les regles de corrélation.

Partant de 1'état fondamental X3Z-g de la molécule d'oxygene, les transitions
électroniques vers les états 13X+, 133, 1311 et 13Ay sont interdites par les régles de
sélection. Seules les transitions 13X «— Z-g, 131y «— 2-g et 13Ag «— Ay sont permises.
DUNN (9 n'a pas envisagé les regles de sélection concernant la transition ® « Z-.

De plus, il est vraisemblable qu'en raison de la position relative des courbes
d'énergie potentielle relatives a certains états électroniques excités O;", par rapport a
l'état vibronique fondamental de Oy, leur dissociation en paire d'ions est impossible.

Un troisieme et dernier groupe de pics est constitué de trois processus de
formation de paire d'ions dont le premier présente un brusque accroissement de la
dérivée premiere a (22,5%0,2) eV. A ce seuil d'apparition correspond
vraisemblablement le mécanisme

0,% » 0*(*p ) + 07(%p) (5)

ou lion O* est formé dans son deuxiéme niveau excité 2P, situé a 5,019 eV (19
au-dessus de I'état fondamental. L'énergie minimum absorbée par ce processus est de
(17,25+5,02) eV = 22,27 eV. Malgré l'allure particuliere du pic, il n'est pas exclu que la
différence de (0,210,2) eV, entre le seuil expérimental et le potentiel d'apparition
calculés soit attribuable a une trés faible quantité d'énergie cinétique emportée par

l'ion O-.

Les processus de formation de paire d'ions dont le seuil est déterminé a
(23,620,2) eV, (23,940,2) eV et (25240,3) eV successivement, résultent
vraisemblablement d'une transition électronique vers des états électroniques excités
convergeant vers la méme limite de dissociation située a 22,27 eV. Des leur apparition,
les ions O- sont porteurs d'une quantité croissante d'énergie cinétique.
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La combinaison des deux termes 2Py donne naissance a des états singulets et
triplets Z*(2), -, I'1(2) et A dont seules les transitions vers les états 1325 et 15[ 1, et 13Ag
sont permises. Il est vraisemblable qu'au cours de la transition électronique, deux de
ces états sont atteints au-dessous de leur limite de dissociation, et dont la
décomposition en paire d'ions ne sera pas observée.

FIGUREI, 12
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De maniere a situer les processus de formation de paire d'ions observés par
impact électronique par rapport aux états relatifs a la molécule d'oxygene et a l'ion O>*,
nous avons choisi de résumer les résultats expérimentaux dans un schéma de courbes
d'énergie potentielle (figure I, 12). Dans la zone de Franck-Condon, l'allure des
courbes relatives aux états électroniques excités de la molécule O, a été tracée sur la
base des données obtenues par convolution et déconvolution de la courbe dérivée
premiere d'efficacité de formation de paire d'ions. Les courbes d'énergie potentielle,
relatives a 'état fondamental X3Z-¢ de la molécule Oz et a I'ion O2* ont été reproduites
a partir des données obtenues par GILMORE ).

D. L'ion O- dans le monoxyde d'azote NO.

L'allure du premier pic da a la formation de l'ion O- par paire d'ions a partir
de la molécule NO correspond de manieére satisfaisante a une courbe convoluée du
type f(b) dont la base couvre un domaine d'énergie cinétique de zéro a 2,0 eV (figure I,
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13). La largeur a mi-hauteur est de 0,90 eV et le maximum est déplacé de 0,2 eV. Par le
procédé de déconvolution, le pic obtenu est caractérisé par une largeur a mi-hauteur
de 1,12 eV et un déplacement de 0,1 eV. Il est probable que l'ion O- soit formé sans
énergie cinétique; le potentiel d'apparition situé a (19,610,3) eV ne sera pas affecté de
la correction de -0,25 eV, les pics relatifs au processus d'attachement électronique
dissociatif et a la courbe dérivée premiere de paire d'ions présentant la méme allure
théorique.

FIGUREI, 13
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Le mécanisme le plus probable, permettant d'interpréter le pic qui nait a
(19,6£0,3) eV, est

NO(XZM) + e » NOX + &7 (a)
wo* » N3P ) + 07(%P ) (D) (6)

g u
Lorsque, pour évaluer a priori le seuil de ce mécanisme, nous adoptons les valeurs
D(N-O) = 6,487 eV (18), P.I.(N) = 14,54 eV 19) et EA(0) = 1,465 eV ) nous calculons le
potentiel d'apparition du processus (6) a 19,57 eV, qui est en bon accord avec le seuil
expérimental.

La combinaison des termes 3P et 2Py donne naissance aux états doublets et
quadruplets Z*, 2-(2), I1(2) et A. Partant de I'état vibronique fondamental X2IT de NO,
les transitions électroniques vers chacun de ces états sont permises par les regles de
sélection de DUNN @19. Des douze états électroniques excités possibles, seule la
transition vers l'asymptote de dissociation de I'un d'entre eux est observée. Il est



127

probable que la zone de Franck-Condon atteint les autres états au-dessous de leur
limite dissociative. Comme dans le cas de CO, nous notons que TANAKA ©0) observe
entre 14,6 eV et 16,5 eV quatre séries de bandes superposées a des séries de Rydberg.
Nous ne disposons pas, a I'heure actuelle, des éléments permettant d'établir une
corrélation entre nos résultats expérimentaux et les observations spectroscopiques.

Le deuxieme processus de formation de paire d'ions, d'intensité comparable
au premier, a été résolu par convolution et déconvolution. Par les deux méthodes
nous déterminons un seuil d'apparition a (21,4+0,3) eV. Ainsi qu'il est implicitement
admis dans le procédé de déconvolution, il est vraisemblable que la loi de probabilité
d'excitation de la molécule NO suive une fonction escalier.

Le deuxieme pic, et I'épaulement dont il est suivi, mieux résolu par suite de la
déconvolution, peuvent étre interprétés par le processus d'apparition d'une paire
d'ions ou 1'ion O- apparait a son niveau fondamental 2Py et I'ion N* au premier niveau
excité 1Dy, situé a 1,90 eV (19 au-dessus de l'état fondamental 3Pg. Le potentiel
d'apparition, calculé a partir du mécanisme,

NO'—N*(IDg)+O-(Py) 7)
est situé a 21,46 eV, en bon accord avec le seuil déterminé expérimentalement.

Malgré l'accord satisfaisant entre le deuxiéme seuil expérimental et le
potentiel d'apparition calculé, nous ne pouvons pas exclure que l'ion O- apparaisse
par le mécanisme (6), par suite d'une transition électronique vers l'un des états
électroniques excités de NO dont l'existence est prévue par les regles de corrélation de
WIGNER-WITMER. Si l'intensité du processus vient a 'appui de l'interprétation du
seuil a 21,4 eV par le mécanisme (7), la convolution du pic aurait permis d'en décider.
Cependant nous n'avons pas pu convoluer le deuxiéme pic en raison de la mauvaise
résolution de I'épaulement situé dans le flanc du pic tourné vers les énergies élevées.

Dans le cas vraisemblable ou le mécanisme (7) est en cause a 21,4 eV, l'état
électronique excité NO" impliqué dans la transition électronique est un doublet, mais
la combinaison des termes Dg -Py donne naissance aux états Z*(2), Z-, I1(3), A(2) et ©.
Les transitions de l'état fondamental de la molécule NO-X2I1 vers chacun de ces états
sont permises par les regles de sélection. Il est probable que 1'épaulement dont le
maximum est observé a 23,1 eV reléve de la dissociation d'un état doublet, dont la
symétrie est prévue par les regles de corrélation, et qui converge vers la méme limite
de dissociation située a 21,46 eV. Dans ce processus, l'ion O- doit apparaitre, des le
seuil, porteur d'une quantité d'énergie cinétique.

Le quatriéme processus de formation de paire d'ions, entierement résolu par
déconvolution, prend naissance a (24,0+0,3) eV. Une interprétation possible de ce pic
d'allure abrupte au seuil est la formation de 1'ion négatif O- (?Py) et l'ion N* a son
deuxieme niveau excité 1Sg, a 4,54 eV (19 au-dessus du niveau fondamental. Le seuil,
calculé a priori pour le mécanisme
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No*

+,1 -2

->N(Sg)+O(Pu) (8)

est situé a 23,616 eV. Si elle est significative, la différence d'énergie de (0,4+0,3) eV,
entre le seuil calculé et le potentiel d'apparition expérimental, peut avoir pour origine
une tres faible quantité d'énergie cinétique emportée par l'ion O-. L'allure abrupte au
seuil n'exclut pas, sans restriction, I'apparition de l'ion négatif avec énergie cinétique.
Ainsi que nous l'avons montré antérieurement, l'allure de la courbe d'énergie
potentielle, dans la zone de Franck-Condon, peut étre la cause de 'asymétrie du pic
(voir deuxiéme partie, chapitre I, §3, C).

L'état électronique de NO qui subit la dissociation en paire d'ions a (24,0+0,3)
eV, est un état doublet Z* ou I, provenant de la combinaison des termes 1Sg et 2Py.

Le maximum observé a 25,7 eV dans la courbe dérivée premiere déconvoluée
d'efficacité de formation de paire d'ions, trouve vraisemblablement son origine dans
une transition électronique partant de I'état fondamental X2IT de NO vers 'un des
états 2[1 ou 22+, convergeant vers la méme asymptote de dissociation N*(1Sg) + O-(2Py)
située a 23,6 eV. Dans ce processus, l'ion O- est porteur d'une certaine quantité
d'énergie cinétique.

L'interprétation la plus vraisemblable du seuil d'apparition de paire d'ions
défini a (25,5+0,3) eV, est le mécanisme

No*

+,54, ~.2
>N ( Du) + 0 ( Pu)
ot l'ion O- apparait au niveau fondamental 2Py et I'ion N* a I'état S, situé a 5,85 eV (19)
au-dessus du niveau fondamental. Dans le domaine d'erreur, le potentiel d'apparition

calculé, (19,57+5,85) eV = 25,42 eV, est en bon accord avec le seuil déterminé par voie
expérimentale.

Par les regles de corrélation nous pouvons prévoir, pour la combinaison des
deux termes Sy et 2Py, l'existence des états doublets, quadruplets et sextets 2- et I1.
Toutes les transitions électroniques, partant de 1'état fondamental X?I1 de la molécule
NO, vers les états - et I1, sont permises (9. Nous ne disposons d'aucun critere
permettant d'attribuer une symétrie a I'état le plus stable.

Le processus observé a 25,5 eV est suivi de trois pics dont le seuil est situé a
(26,4£0,3) eV, (28,0£0,3) eV et (29,7£0,3) eV successivement. Aucun de ces processus
ne peut étre interprété par l'apparition de l'ion N* au niveau 3Dy, situé a 11,44 eV (19
au-dessus du niveau fondamental.

L'origine la plus vraisemblable de ces processus est la transition électronique
partant de I'état vibronique fondamental de NO vers trois états électroniques excités
NO* convergeant vers la méme limite de dissociation N*(°S,) + O-(2Py) située a 25,42
eV et dont la configuration est prévue par les regles de WIGNER-WITMER. Dans les
trois derniers processus l'ion O- emporte une certaine quantité d'énergie cinétique.
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I nous parait raisonnable de proposer que les processus observés
successivement a 25,5 eV, 26,4 eV, 28,0 eV et 29,7 eV correspondent aux états dissociés
en paires d'ions par le mécanisme (9). Les transitions électroniques vers les états ¢Z-et
¢IT sont vraisemblablement caractérisées par une probabilité trés faible et ne sont pas
détectées pour cette raison.

FIGUREI, 14
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A la figure (I, 14) nous avons tenté de présenter la synthése des conclusions
déduites de nos résultats expérimentaux et de leur discussion. Pour tracer, dans la
zone de Franck-Condon, la courbe d'énergie potentielle relative au premier état
électronique excité NO" nous avons utilisé les données obtenues par la convolution.
Les potentiels d'apparition et la position du maximum des pics ont permis de situer
les autres courbes dans la zone de Franck-Condon. Les courbes d'énergie potentielle
relatives a 1'état X2IT de NO et aux états X2+, a32+ et 3A de NO* ont été tracées sur la
base des données obtenues par GILMORE 9.

Conclusions.

Au fil des paragraphes constituant ce chapitre consacré a 1'étude du processus
de formation de paire d'ions par impact d'électrons sur des molécules biatomiques,
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nous avons montré qu'un examen détaillé des phénomenes était possible par
l'utilisation d'un spectrometre de masse muni d'une source d'ions du type classique.
Le traitement des données expérimentales par une méthode analytique de dérivation,
et grace au recours au procédé de déconvolution, a permis de résoudre I'abondante
structure fine présente dans les courbes d'abondance des ions négatifs.

Dans le tableau ci-aprés nous avons repris les principaux potentiels
d'apparition de l'ion H- et O- apparaissant dans Hz, CO, Oz et NO, ainsi que les
mécanismes que nous avons proposés pour leur interprétation.

Mécanismes P.A.(eV)
Hy
H2<xiz+g) v e H+(1Sg) + H”(lsg> 17,28 ¥ 0,18
co
coextsty + o7 > ct?p ) + 07 (%R 20,88 ¥ 0,02
0y
02(x3z”g) re” 5 0% ("8 ) v 07(%p) 17,25 ¥ 0,2
> 04(25#) + o'(zpu) 20,6 * 0,2
> O+(2Pu) + o‘(zpu) 22,5 ¥ 0,2
NO
NO(X%m) + & - N+(3Pg) + o"(zpu> | 19,6 ¥ 0,3
> N (In ) + 07 (%) 21,4 ¥ 0,3
g u
> N+(1Sg) +07(%p) 24,0 ¥ 0,3
> ¥ (Ps )+ 07(%P) 25,5 ¥ 0,3

Par 1'utilisation simultanée des procédés de convolution et de déconvolution,
il nous a été possible de mettre en évidence que l'allure de la probabilité d'excitation
des molécules CO, Oz et NO est régie par une fonction escalier. Dans le cas particulier
de H», l'expérience suggere une loi, en fonction escalier dont le palier serait
assimilable a une droite de coefficient angulaire positif.
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L'intérét de l'utilisation simultanée de ces deux méthodes réside dans la
nature des informations que nous avons pu déduire de I'allure des pics de la dérivée
premiere d'efficacité d'ionisation; elle a rendu possible :

1° la proposition et la justification d'une méthode dite"d'extrapolation linéaire" pour
la détermination du potentiel d'apparition d'un processus de paire d'ions.

2° la détermination de l'allure de la distribution d'énergie cinétique de l'ion négatif
qui dépend (i) de l'allure de la courbe d'énergie potentielle, relative a I'état
électronique excité, dans la zone de Franck-Condon et (ii) de la position relative de

cette courbe par rapport a la courbe d'énergie potentielle relative a l'état
fondamental de la molécule.

Il résulte de ce qui précede, que la dérivée premiere des courbes d'efficacité de
formation de paire d'ions, peut étre étudiée au départ des mémes bases
interprétatives que les courbes d'ionisation relatives aux processus d'attachement
électronique dissociatif.
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CHAPITRE II

L'APPARITION DE PAIRES D'IONS DANS LES MOLECULES
POLYATOMIQUES

L'analyse détaillée du processus de formation de paire d'ions dans les
molécules biatomiques a laquelle nous venons de nous livrer nous permettra
d'exploiter et de discuter, sur des bases moins arbitraires, les résultats expérimentaux
relatifs aux processus de formation de paire d'ions dans les molécules polyatomiques.
Il est raisonnable de penser que les phénomenes que nous allons observer dans les
molécules polyatomiques, seront comparables a ceux que nous venons d'analyser au
cours du chapitre précédent, dans le cas des molécules biatomiques. Nous
conviendrons donc de déterminer le seuil des processus de formation de paire d'ions
par la méthode d'extrapolation linéaire que nous avons décrite au premier chapitre.

Cependant, le nombre et la nature des problemes que nous rencontrerons lors
de 1'étude des paires d'ions apparaissant dans les molécules polyatomiques, sont
identiques a ceux que nous avons énumérés a l'occasion de 1'étude des processus
d'attachement électronique dissociatif dans ces mémes molécules. Ces problemes
naissent du grand nombre de degrés de liberté de vibration dont sont dotés les
systemes qui seront le siege du phénomene étudié.

I est cependant un élément, dont nous ne disposions pas lors de I'étude du
processus d'attachement électronique dissociatif, qui pourrait rendre plus aisée
l'interprétation du seuil d'apparition des processus de formation de paire d'ions :
I'apparition simultanée et a la méme énergie, au cours du dernier processus, d'un ion
négatif et d'un ion positif.

Une des raisons de ce travail, et le but que nous poursuivrons au cours de ce
chapitre, est d'établir un lien entre certains potentiels d'apparition d'ions positifs,
définis au cours de travaux antérieurs a ce mémoire, et les seuils d'apparition d'ions
négatifs que nous avons déterminés dans les mémes molécules. Nous serons, de ce
fait, amenés dans certains cas, a proposer une alternative a certaines interprétations
ou a revoir celles-ci.

Par 1'étude de l'apparition de certains ions négatifs tels CH-, Co- et CoH- par
attachement électronique dissociatif a partir de certaines molécules polyatomiques,
nous avons tenté de déterminer 1'électroaffinité des radicaux correspondants. Au
cours de ce chapitre, nous nous préoccuperons, par la poursuite de l'étude
systématique de l'apparition de ces ions négatifs par paire d'ions, de réunir les
éléments qui nous permettront de préciser la valeur de cette grandeur importante
associée aux radicaux CH, C et CoH.
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§1. L'apparition de paires d'ions dans les molécules triatomiques CO-
et CSa.

A.L'apparition de I'ion O- dans COsx.

La courbe d'efficacité de formation de paire d'ions de l'ion O-, a partir de la
molécule de CO:> est représentée a la figure (I, 1) ot les courbes dérivée premieére
directe et déconvoluée ont également été tracées. L'échelle d'énergie des électrons est
corrigée pour la dérivée premiere non-déconvoluée.

FIGUREI] 1
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En utilisant le processus d'attachement électronique dissociatif de lion O
dans COy, situé a (4,2+0,3) eV (voir chapitre I,§1 de la deuxiéme partie), pour
étalonner I'échelle d'énergie des électrons nous définissons douze processus. La
déconvolution de la courbe dérivée premiere nous a permis de définir le seuil

d'apparition de neuf d'entre eux. Nos résultats expérimentaux sont consignés dans le
tableau (I, 1).

Tant l'apparition d'ions fragmentaires a partir de 1'ion moléculaire parent (@
que l'apparition par paires d'ions ont fait 1'objet d'un nombre limité de travaux.
Discussion.

(a) Le processus a (20,6840,3) eV. En raison de la résolution imparfaite du premier
processus, il ne nous a pas été possible d'appliquer la méthode de convolution de
modeéles théoriques en vue de tenter de déterminer l'allure du premier pic.
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Le mécanisme le plus simple qui puisse donner lieu a la formation de l'ion O
par paire d'ions a partir de la molécule CO: est :

coz(xlz+g> re” > 00% e ()
s * - 2 + 2 _+ (1)
co,® » 07 + cot(x“s™) (b)
TABLEAU I, 1
Dér.lére Déconv. AE
20,68%0,3 20,68%0,3
21,43%0,3% {21,13f093*
21,58%0,3 0,9
22,33%0,3% 22,08%0,3%
22,08%0,3 1,0
23,08%0, 3% "22,78%0,3%
23,33%0,3%
{23,88i0,3 3,2
2u,78%0,3% “ou,83%p, 3% |
25,03%0,3 I, 35
25,78%0,3% 25,48%0,3%
25,88%0,3 5,2
26,78%0,3% {26,43f0,3*
27,23%0,3% 27,08%0,3%
28,18%0,3% 27,93%0,3%
28,73%0,3% 28,48%0,3%
,29,08%0,3 8,4
29,63%0,3% "29,48%0,3%
(29,5) 8,8
30,53%0,3% '30,38%0,3%
30,93%0,3 10,25
31,53%0,3% 31,38%0,3%

* position du maximum du pic

dont le potentiel d'apparition peut étre évalué a priori a partir des grandeurs
D(O-CO) = 5,453 eV @, P.I(CO) = 14.009eV ®) et EA(O) = 1,465 eV @). Le seuil du
mécanisme (1) est situé a 17,997 eV.

Nous ne détectons aucun processus de formation de paire d'ions de O- a partir
de COz a des énergies des électrons inférieures a 20 eV. La dérivée premiere du
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courant ionique est nulle entre 18 et 20 eV. La différence d'énergie entre le seuil du
mécanisme (1), situé a 17,997 eV, et le premier potentiel d'apparition a (20,68+0,3) eV,
est de (2,69£0,3) eV. Cette différence d'énergie peut correspondre a l'apparition des
fragments porteurs d'énergie cinétique et/ou a un état électronique excité.

Le premier état électronique excité A2[T de l'ion CO* est situé a 133.740 cm'!
(16.581eV) ©) au-dessus du niveau fondamental de la molécule (X1Z*) de CO. Dans le
tableau ci-aprés nous avons consigné les différents états électroniques de 1'ion CO*
connus a I'heure actuelle.

Etats Energie (eV)
x%st 14,009
An 16,581
plst 19,689
2y 21,76 ,

L'intervalle d'énergie de (16,48+0,3) eV qui sépare le seuil des processus

co,(xtzt )+ e” > 07(%p ) + coxlsty; plAL = (4,2%0,3)ev
&

et Co *

X > 07(%p ) + cota’m; P.A. = (20,68%0,3)ev

est en bon accord avec les données obtenues par spectroscopie. Il nous parait des lors
raisonnable d'invoquer le mécanisme
co,* » 07(%p ) + co*(a’m (2)

en vue d'interpréter le premier seuil observé pour la formation de l'ion O- par paire
d'ions a partir de COy, et situé a (20,68+0,3) eV.

Il est raisonnable que le mécanisme (1) ne soit pas observé en raison de la
position relative des surfaces d'énergie potentielle relatives a CO2(X1Z*g) et a I'état ou
aux états électronique(s) excité(s) CO;", de la molécule de bioxyde de carbone. En
particulier, lorsque les distances internucléaires a 1'équilibre respectives de ces états
sont voisines, la zone de Franck-Condon n'atteindra pas la limite de dissociation
correspondant a cet (ces) état(s).

(b) Les processus a (21,58+0,3)eV et (22,08+0,3)eV. Les pics relatifs a ces deux
processus sont suivis d'un pic mal résolu et dont le maximum se situe a (23,3 £ 0,3) eV-

Une premiere interprétation possible de ces trois processus de formation de
paire d'ions serait d'invoquer l'apparition de l'ion O- par le mécanisme @ ou les
fragments sont porteurs d'une certaine quantité d'énergie cinétique. Le mécanisme de
formation de l'ion O- se ferait par l'intermédiaire de transitions électroniques de I'état
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fondamental vers trois états électroniques excités CO,". A partir de la combinaison des
termes 2P, et 2I1 1l est en effet possible de prévoir l'existence d'états singulets et triplets
X+ 2, ITetA@.

Si nous considérons les quatre premiers pics dans la courbe dérivée premiere,
nous observons un accroissement de l'intensité, incompatible avec l'interprétation
invoquant un accroissement de I'énergie cinétique de 1'ion O- . Nous avons souligné
au chapitre I de la premiere partie de ce mémoire que la discrimination en énergie
cinétique du spectrometre de masse utilisé affecte l'intensité du courant ionique. Il ne
nous est cependant pas possible d'écarter I'hypothése selon laquelle la probabilité de
transition vers des états électroniques excités appartenant a 1'une des symétries
prévues par les regles de corrélation @, compense l'effet de la discrimination des ions
porteurs d'énergie cinétique.

Un deuxieme mécanisme permet de rendre compte des trois processus situés
respectivement a 21,58 eV, 22,08 eV et 23,3 eV
;5> 07 + cota’m + E

Co (v) (3)

vibr
au cours duquel l'ion CO* apparaitrait a 'état A2[1 vibrationnellement excité. En
particulier, I'énergie qui sépare le deuxieme et le troisiéme processus, du seuil situé a
20,68 eV, est de 0,9 eV et 1,4 eV respectivement. A 'examen des courbes d'énergie
potentielle calculées par KRUPENIE ©) par la méthode de Rydberg-Klein-Rees ©) les
énergies de 0,9 eV et 1,4 eV pourraient correspondre a la formation de 1'ion CO* (A2I1)
aux niveaux vibrationnels v=5 et v=8 situés respectivement a 0,918 eV et 1,429 eV
au-dessus du niveau vibrationnel fondamental v=0.

(c) Le processus a (23,88+0,3)eV. Au-dela de 23,5 eV la dérivée premiere de la courbe
d'efficacité de formation de paire d'ions montre un brusque accroissement de
l'intensité. Le premier pic a un maximum situé a 24,83 eV.

L'intensité du processus correspondant ne peut pas étre expliquée par la
formation de l'ion CO* dans l'état A?’Il, emportant-une grande quantité d'énergie
cinétique. L'intervalle d'énergie qui sépare les processus a 20,68 eV et a 23,88 eV, soit
3,20 eV, peut étre attribuée a la formation de 1'ion CO* a I'état B22Z* par l'intermédiaire
du mécanisme

*

CO2

>0 (®p ) + co* (8’ ()

Par spectroscopie optique, on trouve que 1'énergie qui sépare 1'état A2IT (T. = 133.740
cm! ou 16,581 eV) de l'état B2X+ (Te = 158.884 cm ou 19,698 eV) ©) est de 3,117 eV.
L'intervalle d'énergie de 3,2 eV qui sépare le seuil des processus a 20,68 eV et 2 3,88 eV
est en bon accord avec cette observation.

(d) Le processus a (25,03+0,3)eV. Dans le but d'interpréter ce seuil d'apparition de
l'ion O- nous pouvons invoquer deux mécanismes différents, compte tenu de la
hauteur du pic dont le maximum est situé a (25,48+0,3)eV. A cette énergie, 1'ion CO*
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peut apparaitre
(i) a I'état B2X* vibrationnellement excité, d'une part.

*

CO2

> 07(°p) + co*(8%r*, v=5,6) (5)
L'énergie qui sépare le niveau v=0 et les niveaux v=5 et v=6 est de 1,085 eV et 1,263 eV

respectivement. Ces différences sont de l'ordre de grandeur de l'intervalle d'énergie
entre les seuils a 23,88 eV et a 25,03 eV, soit de 1,15 eV.

(ii) a un état électronique excité situe au-dessus de I'état B22+, d'autre part.

Par spectroscopie optique, les états électroniques excités de l'ion CO*
supérieur a B2Z* sont peu ou pas connus. Si nous pouvons comparer 1l'ion CO* aux
molécules isoélectroniques N2t © et CN (), a l'examen des courbes d'énergie
potentielle proposées par GILMORE © pour 1'ion N2*, nous notons 1'existence d'un
état 4+, situé a 4,35 eV au-dessus de l'état A2[1u. Or, la séparation en énergie entre les
seuils d'apparition a 20,68 eV et a 25,03 eV est précisément de 4,35 eV. Il nous parait
donc raisonnable de proposer

co. X

-2 + 4 _+ p
2—>O(Pu)+CO(“) (6)

comme mécanisme d'apparition de l'ion O- par paire d'ions a 25,03 eV.

(e) Le processus a (25,88+0,3)eV. Le seul état électronique excité de l'ion CO+ situé
au-dessus de 1'état B22*, et connu par spectroscopie, est 1'état 2A, ; a été identifié a
175.501 cm? (21,76 eV) par MARCHAND et collaborateurs ®). L'énergie séparant 1'état
AT de l'ion CO* et 1'état 2A; est de 5,18 eV. L'intervalle d'énergie entre les seuils
d'apparition de l'ion O-, a 20,68 eV et 25,88 eV est de 5,20 eV. Du bon accord entre ces
deux valeurs nous pouvons raisonnablement proposer le mécanisme,

%

CO2

-2 +,2
> 0 ("P) + COT(7A) (7
pour interpréter le potentiel d'apparition situé a 25,88 eV.

(f) Les processus correspondant aux maxima a (27,08+0,3)eV,_ (27,93£0,3)eV et
(28,4840,3)eV. En raison de la résolution imparfaite de ces trois pics et du caractere
incomplet des données dont nous disposons a l'heure actuelle au sujet des états
électroniques excités de 1'ion CO*, nous sommes limités a proposer les hypothéses les
plus probables en vue d'interpréter ces processus.

(i) Considérant l'intensité relativement élevée de ces processus, il est
vraisemblable que l'ion CO*, partenaire de O- dans la dissociation en paire d'ions,
apparait dans divers états électroniques excités :

co,* » o'(zpu) + cot(®y (8)
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Si nous examinons le schéma des courbes d'énergie potentielle propose par LUTZ @),
et relatif au radical CN, nous relevons l'existence de cinq états électroniques excités
dans un domaine d'énergie de 0,8 eV. Outre l'état F2A; nous notons les états stables
E2X*, G2I1, H2TT, et J2A:.

(ii) Par la combinaison des termes 2P, de O- et 2A de CO* nous pouvons prévoir
l'existence des états 131, 13A et 130 de CO»" susceptibles de donner naissance a la paire
d'ions O-(?Py) + CO*(2A) et convergeant vers la méme limite de dissociation située a
25,88 eV. En raison de la valeur réduite des trois pics a 27,08 eV, 27,93 eV et 28,48 eV
par rapport a celle du pic correspondant au processus caractérisé par un seuil a 25,88
eV, nous ne pouvons pas exclure les mécanismes

* -,2 +,2
+O(Pu) +CO(Ar) +ECin (2

.
ou les fragments O- et CO* apparaitraient avec une quantité croissante d'énergie
cinétique.

(iii) La troisieme hypothese que nous ne pouvons pas exclure est la dissociation de la
molécule CO2" par le mécanisme

* -2 + .2 3
CO2 + 0 ( Pu) + C ( Pu) + 0O( Pg) (10)

dont le seuil calculé a priori est situé a 26,60 eV, si nous adoptons les valeurs de
PI(CO) = 14,009 eV ©® et D(C*-O) = 8,395 eV obtenu a partir des chaleurs de
formation AU¢(O) = 2,585 eV ), AU{C*) = 18,674 eV 010) et AU(CO*) =12,864 eV ©).

g) Les processus de seuil situés a (29,08+0,3)eV, 29,5 eV et (30,93+0,3)eV. Les trois
derniers pics observés dans la dérivée premiere de la courbe d'efficacité de formation
de l'ion O- a partir de CO2 comptent parmi les plus intenses. L'allure observée apres
les seuils a 29,08 eV et 30,93 eV est abrupte et les pics sont caractérisés par une faible
largeur a mi-hauteur. Ces caractéristiques sont en faveur d'une interprétation qui
ferait appel a l'apparition de paires d'ions par l'intermédiaire de transitions
électroniques vers le niveau de dissociation d'états électroniques excités CO>" dont la
partie répulsive de la courbe d'énergie potentielle s'éleve au-dessus de I'asymptote de
dissociation au voisinage immédiat de la distance internucléaire d'équilibre de 1'état
vibronique fondamental de la molécule COx.

Sur la base de quoi, il nous parait raisonnable d'exclure un processus tel que

co

5 o“(zpu) + o*(”su> + c<3pg) (11)

dont le P.A.caic = 28,95 eV et d'interpréter les seuils a (29,08£0,3)eV et (30,93+0,3)eV par
les mécanismes
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* > 07(%p ) + coT(H) (12)
;) > 07 (%p )+ cot By (13)

ou l'ion CO* apparaitrait a deux états électroniques excités différents.

Nous ne disposons cependant pas, a l'heure actuelle, de données
spectroscopiques relatives a des états électroniques excités de CO* situés au-dela de
22 eV.

L'étude de la molécule de CO par spectroscopie de photolectrons au moyen
de la raie de résonance 304 A de He ne évéle aucun niveau situé entre 19,69 eV et 38
eV (1),

Par la spectroscopie de photoélectrons au moyen de rayons X, THOMAS (12) et
SIEGBAHN (3 viennent de confirmer ces observations.

Il est raisonnable de penser cependant que plusieurs états électroniques
excités de l'ion CO* existent au-dela de 22 eV et qu'elles ne seront observées que dans
des conditions particulieres soit en raison des regles de sélection optiques, soit par
l'allure rapidement décroissante de la section efficace d'excitation a ces états.

B-L'apparition de l'ion S- dans CS..

Parmi les deux ions négatifs détectés dans le spectre de masse de la molécule
de bisulfure de carbone, les ions S et CS, seul a l'ion S correspond une intensité
suffisante pour permettre 1'étude de la courbe d'efficacité de formation de paires
d'ions. A la figure (II, 2) nous avons tracé la courbe directe et sa dérivée premiere
relatives a la formation de l'ion S. La référence utilisée pour étalonner 1'échelle
d'énergie des électrons est le seuil d'apparition a (5,29+0,08)eV de 1'ion S- formé par le
processus d'attachement électronique dissociatif a partir de CS; (voir deuxieme partie,
chapitre II). La courbe dérivée premiere a été déconvoluée et portée sur la figure (II,
2).Dans le tableau (II, 2) nous avons consigné les seuils d'apparition et les maxima
déterminés a partir de la courbe dérivée premiere déconvoluée.

Discussion.

(a) Le processus a (14,20+0,1 eV. En raison de la résolution imparfaite de ce processus,
il ne nous a pas été possible d'appliquer la convolution d'un modeéle théorique au
premier pic observé dans la courbe dérivée premiere. Suite a la déconvolution nous
observons une variation abrupte apres un seuil a 14,20 eV.

Le mécanisme le plus simple qui puisse donner naissance a l'ion S par le
processus de formation de paire d'ions a partir de la molécule de CS; est
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CSZ(Xlz+g) + e o 082* + e (a) (1)
cs,* » s’<2Pu> + o3t x%sh (b)

Pour le calcul a priori du potentiel d'apparition du mécanisme (1) nous avons adopté
les valeurs de D(S-CS) = 102,7 kcal.mole (4,45 eV) (4), P.I.(CS) = (1,8 £ 0,2)eV (15 et
EA(S) = 2,07 eV (617), Le seuil évalué a (14,18 £ 0,2) eV est en bon accord avec le
potentiel d'apparition expérimental. I1 semble donc raisonnable d'invoquer le
mécanisme (1) pour interpréter le premier seuil observé dans la courbe d'efficacité de

formation de l'ion S par paire d'ions a partir de la molécule CS.

FIGUREII, 2
of x
+ s/cs2 ,eo""’”
o \ 1 ULA
I \

-
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Par photoionisation, le seuil d'apparition de I'ion CS* par le mécanisme CS; +
hv — CS*(X2X* ) + S(3Pg ) + e est défini a (16,1620,01)eV (418) si nons adoptons pour
EA(S) = 2,07 eV (1617), nous calculons le seuil d'apparition de l'ion CS* a (14,09£0,01)
eV par le mécanisme (1). Par impact électronique DELWICHE (9 détermine le
premier seuil d'apparition de I'ion CS* a (15,35+0,1) eV, correspondant au maximum
du deuxieme pic observé dans la dérivée premiere de la courbe d'efficacité de
formation de paire d'ions. Ce désaccord avec nos mesures peut étre attribué a une

différence dans la sensibilité de détection des courants ioniques.

L'examen de la courbe de photoionisation de la molécule de CS; (14 révele par
ailleurs une abondante structure d'autoionisation dans la région de 900 A a 850 A. Il
nous parait raisonnable de penser que dans ce domaine d'énergie, et particulierement

au voisinage de 14,2 eV, les mécanismes :



TABLEAU I, 2
Dér.lére Déconv. AE
(14,20%0,1 (14,20%0,1
14,65%0,1% 14,50%0,1%
{14,5020,1x {14,7530,1x 0,55
15,25%0,1 15,25%0,1
15,75%0,1% 15,80%0,1%
{16,3510,1 2,15
16,55%0,1% 16,55%0,1%
{17,15io,1 2,95
17,30%0,1% 17,30%0,1%
{17,9020,1* {18505fo,1x 3,85
18,35%0,1 18,30%0,1
{19,2oio,1 {19,353051 5,15
19,85%0,1% 19,65%0,1%
{19,usfo,1x {1998030,1x 5,60
20,35%0,1 20,40%0,1
(20,3) 6,10
21,00%0,1% 21,0%0,1%
. {2153io,1 7,10
22,30%0,1% 22,25%0,1%
¢ (22,2) 8,05
23,10%0,1* | " 23,05%0,1%
23,55%0,1 9,35
on,25%0, 1% “ou,35%0,1%
{24,5cfo,1 10,30
25,00%0,1% 25,05%0,1%
25,30%0,1% 25,80%0,1%
position du maximum du pic
s, + hv » C8,*
CS+ +
et cs,* < 2
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sont possibles lorsque la zone de Franck-Condon atteint la courbe d'énergie
potentielle relative a 1'état électronique excité CSy* de part et d'autre de la limite de
dissociation.

b) Les processus a (14,75+0,1)eV et a (15,80+0,1)eV. Le premier de ces processus
présente un accroissement important en intensité par rapport a celui observé a 14.20
eV, Si, pour cette raison, il nous parait raisonnable d'écarter 1'hypothese d'un
mécanisme de formation de paires d'ions ou les fragments S- et CS* sont porteurs
d'énergie cinétique, nous ne pouvons cependant pas l'exclure a priori.

L'interprétation du processus a 14,75 eV, qui nous parait la plus satisfaisante
est un mécanisme au cours duquel l'ion CS* apparait a 1'état X2X+* vibrationnellement
excité. Le processus caractérisé par un maximum a (15,840,1) eV serait dG au méme
mécanisme, mais ot lion CS* est formé a un niveau vibrationnel excité encore
supérieur en énergie. Il est vraisemblable que dans le domaine d'énergie de 14,7 eV a
16 eV, le mécanisme
cs,* (2)

-, 2 +,,2.+
2 +S(Pu)+CS(AZ)+E

vibr.

soit responsable de la formation de 1'ion S par paire d'ions.

c) Les processus a (16,35£0,1)eV, (17,1540,1)eV et (18,05+0,1)eV. A 'ensemble des trois
pics succedent trois processus entierement résolus aprées déconvolution. L'allure des
pics peut étre caractérisée dans les trois cas par une allure abrupte au seuil et une
largeur a mi-hauteur tres faible (0,3 eV, 0,25 eV et 0,40 eV respectivement).

Afin de pallier I'absence de données spectroscopiques relatives a l'ion CS*,
nous tenterons d'évaluer de maniére empirique la position des premiers états
électroniques excités de I'ion CS* par comparaison avec les molécules isoélectroniques
N2, CN et CO* d'une part et CS* et CP d'autre part. A I'examen du tableau (I, 3) nous
observons que l'intervalle d'énergie qui sépare les états A2 - X2X* sont voisins dans
les molécules N»>* et CN; l'énergie qui sépare les états appartenant aux mémes
symétries est plus élevée dans l'ion CO*. Si nous admettons de pouvoir comparer le
comportement de 1'ion CS* a celui de l'ion CO*, mais dans la série isoélectronique
comprenant CS* et CP, il nous parait raisonnable de supposer que l'intervalle
d'énergie entre les états X22+* et A2[1 soit plus élevé dans 1'ion CS* que dans le radical
CP.

TABLEAUII, 3
Btats [ *(8) | on(P ot | ep | oot
x%5* 0 0 0 0 0
A?g 1,15 1,14 | 2,57] 0,85 | (2,15)
B2zt | 3,15 3,19 | 5,681 3,609 | (5,15)
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Dans le cadre de cette hypothese, il parait vraisemblable que le mécanisme qui donne
naissance a l'ion S-a 16,35 eV soit

x

CS2

> s7%p) + csta’m (3)
ou l'état A2IT serait situé a 2,15 eV au-dessus de 1'état fondamental X2+ de 1'ion CS+.

Il y a lieu de constater que dans la courbe de rendement photonique de l'ion
CS;* (14) une abondante structure d'autoionisation est observée dans le domaine
d'énergie de 700 A a 800 A, correspondant a I'apparition de CS*a 16,16 eV () et de S-a
16,35 eV.

Le pic correspondant au processus dont le potentiel d'apparition est observé a
16,35 eV, est suivi de deux processus dont les seuils respectifs sont a (17,15£0,1) eV et
(18,05£0,1) eV. En vue d'interpréter ces potentiels d'apparition il est difficile
d'invoquer l'apparition de l'ion S~ a 1'état fondamental et I'ion CS* vibrationnellement
excité a I'état 2I'1. En raison de l'analogie que nous avons évoquée plus haut entre CO*
et CS* (tableau II, 3) nous ne pouvons pas interpréter les deux processus de paire
d'ions, qui prennent naissance a 17,15 eV et 18,05 eV par l'apparition de l'ion CS* a
deux états électroniques excités plus élevés en énergie. L'interprétation la plus
vraisemblable de ces deux derniers processus est le mécanisme

* -2 +,,2
CS,m » S ( Pu) + CS (A"m) + Ecin (W)

N

qui prend naissance a la suite d'une transition électronique vers deux états
électroniques excités CS;" dont la limite de dissociation est située a 16,35 eV. Les ions
S et CS* seraient porteurs d'énergie cinétique. La combinaison des termes P et 2I1
permet en effet de prévoir l'existence des états singulets et triplets Z*, Z-, [T et A @.
L'allure des surfaces d'énergie potentielle dans la zone de Franck-Condon serait a
l'origine de I'allure des pics observés dans la dérivée premiére de la courbe d'efficacité
de formation de paire d'ions, (voir 1lére parties chapitre I, §2 et 3).

d) Les processus a (19,35+0,1)eV, (19,80+0,1)eV et 20,3 eV. Dans le cadre de
I'hypothese formulée plus haut (tableau II, 3), il nous parait vraisemblable d'attribuer

ces processus de formation de paire d'ions a des transitions vers des états
électroniques excités CS;" donnant lieu a la dissociation :

*

€S,

> s7(%p ) + cst(e?eh) (5)

ou l'ion CS* apparait a 1'état B2X* qui serait situé a 5,15 eV au-dessus de 1'état
fondamental X2X* (tableau II, 3). Au seuil situe a 19,35 eV, l'ion CS* apparait au niveau
vibrationnel fondamental de 1'état B2X+.

Bien qu'a priori nous ne pouvons pas exclure la formation des ions CS* et S
avec une quantité d'énergie cinétique a 19,80 eV il est vraisemblable qu'a cette énergie
le mécanisme
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*

cs, (6)

£

+ s"(zpu> + cst %ty + E,inp

soit a I'origine de la formation de la paire d'ions a (19,80£0,1)eV, ou l'ion CS* est formé
a l'état B2Z* vibrationnellement excité.

Le pic caractérisé par un maximum a (21,0£0]) eV prend naissance a 20,3 eV.
En adoptant la valeur des chaleurs de formation AU¢(C) = 7,41 eV ©), AUs(S*) = 13,21
eV (10) et AU{(CS*) = 14,50 eV, nous évaluons a 6,12 eV 1'énergie de dissociation de
l'ion CS* par la réaction

cstx?zhy » c®p ) + st s )
g u
Le mécanisme d'apparition de l'ion S-a 20,30 eV serait

b4 -2 + 4 3

C82 +S(Pu)+S(Su)+C( Pg) (7)

dont le seuil est situé a (14,20+6,12)eV, soit a 20,32 eV. Les trois fragments S-, S* et C
seraient formés a 1'état fondamental et sans énergie cinétique. La transition
électronique qui est a I'origine de ce mécanisme atteint la surface, d'énergie potentielle,

relative a CS;", a un niveau situé au voisinage immédiat de la limite de dissociation.

L'interprétation des trois processus de formation de paire d'ions, dont le seuil
d'apparition est situé a 19,35 eV, 19,80 eV et 20,30 eV par les mécanismes (5), (6) et (7)
respectivement, est compatible avec les intensités observées.

(e) Le processus a (21,30+0,1)eV. Dans le cadre des données dont nous disposons a
I'heure actuelle, un seul mécanisme permet de rendre compte du processus de
formation de paire d'ions de S-. Nous calculons que le seuil du mécanisme

*

-2 +,2 3
+ S (P ) + C (7P ) + S( Pg) (8)
est situé a 21,22 eV si nous adoptons pour les fragments C*(2Py), S(°Pg) et CS*(X2X¥)

respectivement la valeur des chaleurs de formation 18,67 eV (910 2,85 eV ©) et 14,50 eV
(9,10).

Du bon accord entre le seuil calculé et le potentiel d'apparition expérimental,
on peut conclure que les fragments n'emportent pas d'énergie cinétique.

f) Le processus a 22,2 eV. Le processus caractérisé par un maximum a (23,05+0,1) eV a
son seuil situé a 22,2 eV, évalué par l'extrapolation de la plus grande pente. Le calcul a
priori du seuil des différents mécanismes pouvant donner naissance a l'ion S par
paire d'ions indique deux possibilités d'interprétation de ce dernier potentiel
d'apparition :
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*
2

*
2

cs.® 5 57(2p ) + ct?p ) + sip) (9)
u u g

=2 +.2 3
et CS,™ » 8 ("P,) + S ("D ) + C( Pg) (10)
Sachant que les énergies d'excitation de 1'atome S au niveau 'Dg et de I'ion S* au
niveau 2Dy sont de 1,14 eV (10 et 1,84 eV (10 respectivement, nous calculons le seuil
d'apparition des deux réactions a 22,36 eV et 22,16 eV respectivement. Le faible écart
entre les deux potentiels critiques calculés a priori ne nous permet pas de décider
lequel des deux mécanismes est en cause a 22,25 eV.

(g) Le processus a (23,55+0,1)eV. Un premier mécanisme que nous pouvons invoquer
pour rendre compte de ce seuil d'apparition est

cs,* » sT(%p) + st%r) + ¥ (11)

dont le potentiel d'apparition est situé a 23,36 eV, sachant que le niveau P de l'ion S*
est situé a 3,04 eV au-dessus du niveau fondamental 45, 19. Il est vraisemblable que
'écart de (0,19+0,1) eV entre PAexp et PAcal, soit dii a I'énergie cinétique emportée par
les fragments. La diminution de la valeur de la dérivée premiere a 24,35 eV serait due
entierement ou en partie a la discrimination des ions porteurs d'énergie cinétique.

Le deuxiéeme mécanisme attribuable au potentiel critique défini a 23,55 eV
serait

*

C52

-2 +,4 1
> S ( Pu) + S ( Su) + C( Sg) (12)

dont le seuil est situé a (20,32+2,68)eV = 23,00 eV (le niveau 1Sg est situé a 2,68 eV
au-dessus de 1'état fondamental 3P (10)).

Pour rendre compte de l'écart entre PAexp et PAcac soit (0,5+0,1) eV, nous
devons également faire appel a 1'énergie cinétique emportée par les fragments.

h) Les processus a (24,50+0,1)eV et (25,65+0,1)eV. En vue d'interpréter le seuil
d'apparition de lion S par la formation de paire d'ions a 24,50 eV, nous pouvons
invoquer le mécanisme

*

CS2

-2 + 4 5
+~ S ( Pu) + S ( Su) + C( Su) (13)
dont le seuil est situé a 24,50 eV, sachant que le niveau 3S, de l'atome C est situé a
33.735 cm! (4,18eV) (19 au-dessus du niveau 3Ps.

Il ne nous est pas possible cependant d'écarter 1'hypothese de la formation de
1'ion S par paire d'ions, par l'intermédiaire du mécanisme

x

-2 1 +.,3
—>S(Pu)+S( Sg)’rC(Pg) (14)
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dont le seuil est situé a 23,97 eV ; le niveau 'Sy de 'atome de soufre est situé a 2,75 eV
au-dessus du niveau 3Pg (10). La différence d'énergie entre le seuil expérimental et le
potentiel d'apparition calculé, soit (0,53t0,1) eV, peut étre attribuée a I'énergie
cinétique emportée par les fragments.

La seule réaction que nous pouvons invoquer pour interpréter le pic caractérisé par
un maximum a 25,65 eV est l'apparition de l'ion S avec une certaine quantité
d'énergie cinétique par l'intermédiaire de I'un des mécanismes (13) ou (14).

Il n'est pas possible de faire appel a l'excitation des atomes C et S ou des ions
C* et S* a un niveau excité supérieur : le seuil d'apparition minimum d'un tel
processus serait situé a 27,3 eV (10,

§2. La formation de paires d'ions dans les molécules polyatomiques
CH,4, C2H;, C2H4, C2H3F et C2H3Cl.

La description des résultats expérimentaux et leur discussion nécessitent le
rappel des relations qui permettront, moyennant certaines hypotheses, d'évaluer a
priori le seuil d'apparition des processus de formation de paire d'ions observés par
impact d'électrons sur les molécules polyatomiques.

Le potentiel d'apparition (P.A.) d'une paire d'ions par le processus

M+e_+f'1x+e_
L;+I_+J + R+ ...

est donné par

P.A.(I") = P.A.(J¥) = D(I-J) + D(J-R) + ... (1)

- 1) .+
+ PI(J) EA(I) + ECln Eexc
ou D(I-]), D(J-R),... désignent I'énergie nécessaire a la rupture des liaisons qui donnent
naissance aux radicaux L], R... respectivement,

EA(I) et PI(J) représentent l'électroaffinité et le potentiel d'ionisation des
atomes ou radicaux I et ],

Ecin et Eexc sont I'énergie cinétique et 1'énergie d'excitation emportées par les
fragments ionisés et/ ou les fragments neutres. Dans nos évaluations de seuils a priori,
faute de données, nous admettons que le terme Ecin est nul.

Les données relatives aux énergies de dissociation des diverses liaisons d'une
molécule n'étant généralement pas connues, 1'évaluation du seuil d'un processus de
paire d'ions peut aussi étre faite a partir de la relation :
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P.A(IT) = P.A.(TH) = AULCTITY + AUf(J+)
+ AUf(R) + ... - AUf(M)

(ID)

ou AU(I"), AU¢(J*), AUg(R) et AU¢(M) désignent les chaleurs de formation des ions I, J*,
du (des) radical (radicaux) R et de la molécule M et en admettant que les termes Ecin et
Eexc sont nuls. Il est possible d'évaluer AUg(I") et AU(J*) a partir de :

AUL(T )

AUf(I) - EA(I) (ITD)

H

MUY = aUL(I) + PICI) (IV)
ou la valeur de AU((J*) est fréquemment connue par impact électronique ou par
photoionisation.

Les valeurs adoptées pour la chaleur de formation des ions, des radicaux et des
molécules ainsi que celles des potentiels d'ionisation des radicaux et des molécules
sont reprises dans l'appendice III.

Comme pour les molécules biatomiques, il nous a paru plus aisé de porter
notre discussion sur la dérivée premiere des courbes d'efficacité de formation de paire
d'ions.

A.Le METHANE CHa..

A l'exception des ions C- et CHs-, d'intensité trop faible, nous avons consigné
dans le tableau (II, 4) les résultats expérimentaux relatifs aux ions négatifs,
apparaissant par le processus de formation de paire d'ions, qui composent le spectre
de masse des ions négatifs obtenu a partir du méthane.

TABLEAUI, 4
H- H CH™ CH,
J Z
- -1 et e
REF.(20) | Ce trav. ||REF.(20) | Ce trav.]] REf.(20) |Ce trav.
(13,6%0,2 | 214,5%0.5 {2u“uio,3 23,4%0,6 {23,5%0,3
¥ 15,5} 25.4%0 1 25,9%0,5
18,0%0,56 {18,810,2 | {25?4i032
22,5%0,2 | 27.,0%0,1
{ - {27,010,2
E <+
25,u%0,1 | 30,3%0,3
h ~ 31,8%0 4
+ \ +
27,5%0,1 || 33,8%0,3
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Dans le méme tableau nous avons établi un paralléle avec les résultats obtenus
antérieurement par SMITH @0 qui utilise la méthode du courant de seuil pour définir
le potentiel d'apparition des ions négatifs. La référence utilisée par cet auteur pour
étalonner 1'échelle d'énergie des électrons est le seuil d'apparition de l'ion He*.

Discussion.
1. L'ion H- (figures II, 3 et 4).

De l'allure de la courbe d'efficacité de formation d'ions H- a partir de CH4 par
un processus de paire d'ions, ressort clairement l'intérét d'opérer sur la dérivée
premiere des courbes d'ionisation. La structure, tres malaisée a définir dans la courbe
directe, est mise en évidence de maniere plus nette dans la dérivée premiere.

Pour l'évaluation a priori des potentiels d'apparition des mécanismes de
formation de l'ion H- par paire d'ions a partir du méthane, nous avons utilisé la
relation (I) en adoptant les valeurs les plus récentes pour les énergies de dissociation
D(CHs-H) = 4,41 eV @), D(CH2-H) = 4,90 eV @, D(CH-H) = 4,23 eV @, D(C-H) = 3,47
eV ©); pour 'électro-affinité EA(H) = 0,75 eV (22 et en admettant Ecin et Eexc nuls.

FIGUREII, 3

.eq— -
(u.a.) H ./c H,

. (13-23 eV)

A 1 1 L1 1 1 i L
B % 1B 1 17 1B 19 20 A 22«23

a) Parmi les nombreux mécanismes possibles de formation de I'ion H- a partir de CHs,
dont I'énumeration serait fastidieuse, un seul peut étre invoqué pour interpréter le
premier seuil d'apparition déterminé a (13,6+0,2)eV et dont le maximum est situé a
environ 15,5 eV :
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CHM(%1A1> + e > o XA H'(18g> ye (1)

ou l'ion CHs* apparait a I'état fondamental @. Le potentiel d'apparition calculé a partir
du mécanisme (1), est de 13,50 eV.

Il est raisonnable de penser, qu'en raison du bon accord entre le seuil calculé
et le potentiel d'apparition expérimental, les fragments apparaissent au seuil avec peu
ou pas d'énergie cinétique.

Au cours des travaux les plus récents consacrés a l'ionisation dans le méthane,
TSUDA @3) par impact électronique et CHUPKA % par photoionisation, déterminent
un premier seuil d'apparition de l'ion CHs*, a partir du méthane, a 13,7 eV et
(13,50£0,05) eV respectivement. Ces potentiels d'apparition sont attribués au
mécanisme (1) invoqué plus haut.

La faible intensité de ce processus est vraisemblablement la raison pour
laquelle il ne fut pas observé par SMITH (0).

DELWICHE @) a étudié la courbe d'abondance de l'ion CHs* formé a partir de
CHs et détermine le premier seuil a (14,10+0,05)eV, attribué au mécanisme CHs+e- —
CH;*+H.

Par 'étude de la dérivée premiere de la courbe d'abondance de l'ion CHs*,
DEROUANE (29 définit un premier seuil a 14,5 eV.

La courbe de photoionisation obtenue par DIBELER 1) et relative a 1'ion CHs*,
débute a (14,52+0,02) eV.

D'autre part, le deuxieme potentiel critique, observé dans la courbe
d'abondance de l'ion moléculaire CHs, fait l'objet d'une controverse. Par impact
électronique, certains auteurs définissent un seuil a 13,6 eV (232527.28), d'autres ne
renseignent pas de potentiel critique entre le premier potentiel d'apparition a 13,6 eV
et 14,5 eV (262930) Par photoionisation (124 aucune structure bien définie n'est
apparente entre le seuil et 14,2 eV.

TSUDA 23 et MELTON @) attribuent ce potentiel critique a 13,6 eV au
mécanisme (1) de formation de l'ion CHs* par paire d'ions. Cette interprétation n'est
raisonnable que dans la mesure ot 1'état électronique excité CH4", dont la dissociation
conduit a la formation d'une paire d'ions, subit 1'autoionisation. A 1'heure actuelle,
aucune évidence expérimentale n'est venue appuyer cette hypothese (21.2430),

TSUDA ) renseigne quatre potentiels critiques entre 13,7 eV et 16,4 eV dont
trois sont attribués au mécanisme (1) ou l'ion CHs* apparait a un état vibronique
excité.

Dans la courbe d'abondance relative a l'ion H- (figure II, 3) nous ne sommes
pas en mesure de mettre en évidence une structure entre 13,6 eV et 17,5 eV, méme a la
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suite de la déconvolution.

b) Un deuxieme processus, plus intense, a un seuil d'apparition que nous déterminons
a (18,8+0,2) eV et un maximum situé a (22,5+0,2) eV.

A T'heure actuelle aucun état électronique excité de I'ion CHs* n'est connu par
spectroscopie optique : les trois séries de Rydberg relatives a CHs découvertes par
HERZBERG @) convergent vers 1'état électronique fondamental de 1'ion CHs*.

Par photoionisation CHUPKA (%) n'observe pas d'état électronique excité de
l'ion CH3* entre son potentiel d'ionisation (9,325 eV) et 11,8 eV.

MELTON @3), par impact électronique sur le radical CHs, indique l'existence
d'un état vibronique excité de l'ion CHs* a 1,6 eV au-dessus de l'état fondamental.
L'existence de cet état a été confirmée par DELWICHE (25) qui lui attribue une
symétrie 3E" dans 1'hypothese ot I'ion CHs* est plan. COLLIN (2 propose 1'existence
d'un état électronique excité 2A'", situé a environ 6 eV au-dessus de 1'état fondamental.

Le seuil défini a 18,8 eV ne peut pas étre attribué a I'apparition de 1'ion CHs* a
'état 3E". La différence d'énergie, soit 3,6 eV, doit étre attribuée a 1'énergie cinétique,
dont l'ion H- emporterait 2,4 eV. Nous avons montré antérieurement (voir chapitre I,
premiere partie) que les ions de nombre de masse 1 sont affectés d'une importante
discrimination en énergie cinétique. En outre, 1'excitation de 1'ion CHs* a 1'état 2A+'
porterait le seuil d'apparition de la paire d'ions au voisinage de 19,6 eV.

La seule courbe d'abondance de I'ion CHs* du méthane, examinée au-dela de
18 eV, est de DEROUANE %) qui, dans la courbe dérivée premiere relative a cet ion,
observe deux pics d'autoionisation entre 17 eV et 20 eV. Dans le méme domaine
d'énergie, cet auteur observe une structure inexpliquée dans la courbe dérivée
premiere de l'ion CH>* provenant du méthane.

CHUPKA @4 observe la formation d'une paire d'ions CHs+hv—CH>*+H- au
cours de l'étude de la courbe de rendement ionique de l'ion CH>* obtenu par
photoionisation du radical CHs.

De ces résultats expérimentaux, il nous parait raisonnable de proposer pour
mécanisme de formation de I'ion CHs* et de H-a 18,8 eV,

*

3+H+e (a)

%1, -
CHu(X 1) + e CH
(2)

(b)

ou dans le processus primaire (a) le radical CHs est formé dans un état électronique
excité. La position relative des surfaces d'énergie potentielle, relatives a cet état, par
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rapport au niveau vibronique fondamental de la molécule, est telle qu'elle permet a
une transition de Franck-Condon d'atteindre 1'état CHs* de part et d'autre de la limite
dissociative. Selon le cas, I'autoionisation ou la dissociation en paire d'ions de CHz*
sera observée.

L'intensité du processus et le bon accord, dans le domaine d'erreur de mesure,
entre le seuil expérimental et le potentiel d'apparition calculé (18,95 eV) semble
indiquer que le mécanisme de formation de paire d'ions la plus probable a (18,8+0,2)
eV est

. - +,,2 =1 2 -
cau<%%1) +e” > CH (XTI + H(US)) + HCS) + e (3)

Dans ce processus les fragments apparaitraient a I'état électronique fondamental, sans
énergie cinétique.

c) Au-dela de 22 eV, nous observons deux processus de formation de paire d'ions qui
se marquent respectivement par un épaulement a (25,4+0,1)eV et un maximum a
(27,5+0,3)eV (figure II, 4).

FIGUREI], 4
10} .-
'(u.a.l L e o

L

.8

1 1 1 L1 1 | | | 1 | 1 | ) |
16 20 2 2% 26 28 30 ev 32

Les deux mécanismes pouvant étre invoqués pour l'interprétation de
1'épaulement observé a (25,4+0,1) eV sont :

CHH +e > H +H +H+CH+e (w)

CH, + e - ct v H o+ Hy + H+ e (5)



152

dont les seuils d'apparition calculés sont 22,4 eV et 23,0 eV respectivement. Bien que
nous ne puissions pas exclure a priori le mécanisme (5)6¢), nous disposons d'une
courbe d'ionisation relative a l'ion H*, enregistrée par DELWICHE®®), dans le
domaine de 22 eV a 40 eV. Le seuil d'apparition de l'ion H est situé a 22 eV. Il est
raisonnable de penser que le processus de formation de paire d'ions, dont le
maximum est situé a (25,4+0,2) eV, ait un seuil a 22,4 eV et soit attribuable au
mécanisme (4).

Si nous admettons qu'a 24,4 eV, le processus de formation de paire d'ions
donne naissance au radical CH dans un état fondamental X2I1, il est vraisemblable
que le processus responsable du maximum observé a (27,5£0,3) eV soit attribuable au
mécanisme

CH, + e = pt + BT o+ B + CHAZA) + & (6)

dont le seuil serait situé a 25,3 eV, sachant que l'état A2A est situé a 23.150 cm!
(2,87eV) au-dessus de I'état fondamental ©).

2. L'ion CH- (figure II, 5).

10} ..
[ ! (wal)
R

FIGUREII, 5

cH/cH,

I

A

i ] 1 | ] 1 1 | 1
23 26 25 26 27 28 29 30 31 2 3 3tev3S

a) Les trois potentiels critiques (24,4+0,3)eV, (254+0,2)eV et (27,0£0,2)eV ont été
déterminés a partir de la courbe dérivée premiere de 1'abondance de l'ion CH-. Le
courant ionique correspondant au nombre de masse 13 est de faible intensité (icu-/in-
= 0,05 a 50 eV). Les maxima correspondant a ces processus sont situés a (25,4+0,1) eV,
(27,0£0,1) eV et (30,3+0,3) eV respectivement.
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A priori trois mécanismes peuvent donner naissance a lion CH- par le
processus de formation de paire d'ions :

CH, + e > CH + Bt + Hy + e (a)
CH, + e = CH + gt 4 o2 + e~ (b)
CH, + e » CH + H2++ H+ e (c)

dont nous ne pouvons pas calculer le potentiel d'apparition sans connaitre
1'électroaffinité du radical CH.

Partant de la position du premier seuil d'apparition, (24,4+0,3) eV, et sur la
base de la relation (I) en supposant nuls les termes Ecin et Eexc , nous avons calculé la
valeur qu'il faudrait attribuer a 1'électroaffinité selon chacun des trois mécanismes
précités : nous obtenons pour EA(CH) respectivement (-1,840,3)eV, (2,7+0,3)eV et
(0,1£0,3) eV.

N

Or la valeur EA(CH) = (2,3%0,3)eV a été obtenue a partir du processus
d'attachement électronique dissociatif observé dans la molécule CoHy + e — CH- +
CH: + H.

I est donc vraisemblable que le mécanisme en cause a 24,4eV soit
CH,(Xa) + &7 » cH (x%) + BN 4 2H 4 T (D)

a partir duquel nous définissons EA(CH) = (2,7+0,3) eV. Dans le mécanisme (1) les
fragments CH- et H> apparaissent a 1'état électronique fondamental, porteurs de peu
ou pas d'énergie cinétique.

Si nous adoptons ce mécanisme (1) pour interpréter le premier seuil
d'apparition de l'ion CH- par paire d'ions, nous pensons ne pouvoir invoquer que
'excitation électronique de l'ion CH- pour interpréter les potentiels d'apparition
supérieurs en énergie. Selon les mécanismes

-k

CHM(%1A1> + e  »cE* s u" s o0+ &7 (2)

XX, 5T 4 2H 4 o7 (3)

cH, (X'a) + e » cH
et a partir des seuils déterminés a (25,4+0,2) eV et (27,0+0,2) eV, nous obtenons
respectivement les valeurs EA>*(CH) = (1,7£0,2) eV et EAs**(CH) = (-0,1+0,2) eV.

EA(CH)=(1,7£0,2)eV est la premiere détermination expérimentale qui
rencontre la valeur EA(CH) = (1,6%0,2) eV obtenue par CADE ®7) par la voie théorique.
L'expérience semble indiquer que cette derniere valeur de EA(CH) est attribuable a
l'apparition de l'ion CH- dans un état électronique excité. La valeur EA(CH) = (-0,1 +

0,2)eV est a comparer avec la valeur EA(CH) = (-0,6+0,2)eV obtenue a partir du
processus CHy + e« — CH- + H + H>. Il n'est pas exclu que, dans un processus observé
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a 27,0 eV, l'ion CH-apparaisse dans un état électronique et vibrationnel excité, ou que
les fragments emportent une certaine quantité d'énergie cinétique.

Il nous parait plausible d'invoquer l'existence d'états électroniques excités
dans les ions négatifs polyatomiques, et dans le cas particulier de l'ion CH-. En effet,
l'examen du schéma des niveaux d'énergie potentielle relatifs au radical NH@?3),
isoélectronique de l'ion CH-, révele l'existence de trois états électroniques stables
(I'état fondamental X3%-, et les deux premiers états excités alA et blX*) dans un
domaine de 2,8 eV.

Dans la courbe d'ionisation relative a 1'ion H* provenant de CHy, obtenue par
DELWICHE 2535), e courant ionique mesuré entre 24 eV et 30 eV doit donc en partie
étre d1 aux ions H* formés par paire d'ions a la suite des mécanismes (1), (2) et (3).

b) Les maxima situés a (31,8+0,4) eV et (33,8+0,3) eV relatifs a CH- ne peuvent étre
interprétés que par l'apparition de 1ion CH- par le mécanisme (3) ou les fragments
emportent une grande quantité d'énergie cinétique.

En effet I'excitation de I'un des atomes H absorberait une énergie de 10,19 eV
(10) ; d'autre part, I'excitation de 1'ion CH- a des niveaux électroniques excités de loin
supérieurs a (2,7+0,3) eV, énergie nécessaire au détachement de 1'électron
excédentaire de 1'ion négatif pour constituer le systeme CH(X2II) + e (Ecin = 0 €V), ne
parait pas pouvoir étre prise en considération.

3. L'ion CH;. (figure II, 6)
FIGUREII, 6

cHy/ cH,
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Dans la courbe relative a l'ion CHy-, ion dont I'abondance est trés faible, nous
ne parvenons a définir qu'un seuil a (23,5+0,3) eV. Un maximum est situé a (25,9£0,5)
eV. Aux basses énergies la dérivée premiere ne présente qu'un accroissement lent; aux
énergies élevées, nous observons un épaulement dans le flanc du pic, au voisinage de
28,5 eV.

Un seul mécanisme permet d'interpréter l'apparition de lion CHz par le
processus de paire d'ions, soit

CH, + e =+ CH.

+ -
Y 2+H + H+ e (1)

Partant du seuil déterminé a (23,5+0,3) eV, et en supposant que les termes Ecin et Eexc
sont nuls, par la relation (I) nous déterminons EA(CHb) = (-0,6£0,3) eV.

A partir du processus d'attachement électronique dissociatif, observé dans le
méthane, donnant naissance au mécanisme CHy+e-—CH>+2H, nous avons déterminé
EA(CH2) = (0,0+0,3) eV.

Il semblerait, des lors, que EA(CHz) = 0 eV et que dans le mécanisme (1) 1'ion
CHz soit porteur d'une certaine quantité d'énergie cinétique.

B. L'ACETYLENE C:Ho.

Dans le spectre de masse des ions négatifs pris a 50 eV d'énergie des électrons,
tous les ions possibles correspondant a la fragmentation de la molécule CoH», sont
représentés. La courbe d'efficacité de formation de paire d'ions relative a C, de tres
faible intensité, n'a pas pu étre exploitée.

Il nous a été possible d'étudier les courbes d'abondance relatives aux ions H-,
CH;, Co et CoH : les résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau (11, 5).

TABLEAUII, 5
H CH c, C,H
18,0%0,1 22 1%¥0,3 {22,910,1 18,4%0,1
21,3%0,u ou,3%0,1 - 21,1%0,3
(22,5) (25,5) (23,8) (23,0)

26,3%0,2 26,2%0,3 25,9%0,2 23,6%0,1
28,7%0,2 28,3%0,8

30,4%0,5
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Discussion.
1. L'ion H- (figure 11, 7).

Parmi les cinq processus de formation de paire d'ions qui donnent naissance a
l'ion H- a partir de l'acétylene, seul le premier a pu étre caractérisé par son potentiel
d'apparition que nous observons a (18,0+0,1)eV.

La position des quatre processus suivants a été définie par le maximum du
pic correspondant dans la courbe dérivée premiere, successivement a (26,3 + 0,2)eV,
(28,7£0,2)eV et (30,4£0,5)eV. Dans le flanc du premier pic, du coté des énergies élevées,
nous observons un épaulement vers 22,5 eV.

FIGUREII, 7

a) Parmi les différents mécanismes susceptibles de donner naissance a l'ion H- par
paire d'ions a partir de CoHp, le calcul a priori du potentiel d'apparition indique qu'un
seul mécanisme est compatible avec le seuil déterminé a (18,0 £ 0,1)eV, soit

+ e > C.H +H + e (1)

c 2

H

272

dont PAcaic = (15,40+0,25)eV dans I'hypothese ot les termes Ecin et Eexc sont nuls et si
nous adoptons les valeurs suivantes : D(HC2-H) = 4,9 eV 624, EA(H) = 0,75 eV ©) et
PI(CoH) = (11,25£0,15)eV 4 La valeur de PI(C2H*) que nous pourrions déduire du
seuil d'apparition de l'ion CoH* a 17,22 eV, obtenue par photoionisation ©9, est
vraisemblablement trop élevée (1)
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La différence d'énergie de (2,6+0,2) eV, entre le seuil expérimental et le
potentiel d'apparition calculé, peut étre attribuée (i) soit a la seule énergie d'excitation
emportée par l'ion CH* : PHAM DONG #9) détermine un état excité de l'ion C:H* a
(2,2£0,3) eV, qui pourrait correspondre a I'état 31 situé a environ 2,5 eV au-dessus de
I'état fondamental 3X- 1), (ii) soit a 1'énergie d'excitation et a 1'énergie cinétique
emportées par les deux fragments C:H* et H-. Si nous nous rappelons que les ions H-
sont tres sensibles a une discrimination d'énergie cinétique, la premiere hypothese
nous parait étre la plus vraisemblable.

Dans la courbe d'abondance ionique relative a 1'ion C:H*, DELWICHE 25
observe un potentiel critique a (18,5+0,1) eV qu'il attribue soit a de 1'autoionisation,
soit a l'apparition de l'ion CoH* a un état excité. Dans les courbes de rendement
photonique des ions CoHa* et C2H*, obtenues par BOTTER ©9, on observe une
structure mal définie voisine de 18,0 eV.

MOMIGNY ©2) a étudié la courbe dérivée premiere de 1'abondance des ions
C2H* et Co*. Le potentiel d'apparition de 1'ion C2H* est mesuré a 18,4 eV tandis que la
dérivée premiére relative a I'ion Co* présente une tres lente croissance au-dessous du
seuil situé a 23,6 eV. Cette trainée qui s'étend de 18 eV & 22 eV correspond au domaine
d'énergie ot nous localisons le premier pic de la dérivée premiere relative a 1'ion H-.
Cependant le minimum d'énergie requis par le mécanisme

- 4 - —

CobHy, + e »C,  +H +H+e (2)
est de (22,2+0,2) eV, en supposant que tous les fragments sont formés a I'état
fondamental sans emporter d'énergie cinétique.

Il reste cependant que PA(C2H*) = 18,4 eV déterminé par impact d'électrons
(42) est en exces par rapport a PA(CoH*) = 17,22 eV obtenu par photoionisation 9. Cet

écart peut étre attribué a une contribution non négligeable, au voisinage du seuil
d'apparition du courant ionique de C;H* formé par paire d'ions.

b) Les processus succédant a celui correspondant au premier pic ont été caractérisés
par la position des maxima a (26,3+0,2) eV, (28,7£0,2) eV et (30,4+0,5) eV. L'utilisation
du procédé de déconvolution n'a pas permis de résoudre les trois pics relatifs a ces
processus. Les mécanismes, que nous pouvons invoquer pour interpréter les résultats
expérimentaux, sont repris dans le tableau (II, 6), ainsi que les seuils d'apparition
évalués a priori au moyen des relations (I) a (IV).

Lorsque nous examinons, par ailleurs, les résultats expérimentaux relatifs aux
ions fragmentaires positifs obtenus par DELWICHE > et MOMIGNY 2 notre
attention est portée vers les courbes d'abondance de l'ion C*. La dérivée premiere de
la courbe de rendement ionique relative a cet ion #2 présente un intérét particulier, en
vue de l'interprétation de l'apparition de l'ion H- par le processus de formation de
paire d'ions. Notons que dans le spectre de masse de C2Hz, par impact électronique,
l'ion C* est caractérisé par une faible abondance.
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TABLEAUTI, 6
Mécanismes PA(eV) calc
CoHy + e > H + cut + Cc + e” 23,40 | 3
L~ H +HY 4 c, +e” 23,6 (4)
s H +ct+cH+ e 24,02 (5)
sH +ctrcen+ e 27,54 (6)
s H + H + 20+ & 29,87 (7

En vue de l'interprétation du processus, caractérisé par le maximum situé a
(26,310,2) eV, nous pouvons faire appel au mécanisme :

1.+ - +,2 -1 2 -
czﬂzck D) el > CTCRY) ¢ H(U8)) + CHIX'D) + &7 (8)
dont le seuil calculé est situé a 24,0 eV.

Dans la courbe directe enregistrée par DELWICHE 25 et dans la courbe
dérivée premiére obtenue par MOMIGNY 2, relatives a l'ion C*, on observe un
potentiel critique a 24,0 eV et 24,3 eV respectivement.

Au cours du mécanisme (5) les fragments doivent donc apparaitre a 1'état
fondamental, porteurs de peu ou pas d'énergie cinétique.

Le processus de formation de paire d'ions caractérisé par le maximum situé a
(28,7£0,2)eV, peut étre attribué au mécanisme :

CH,(X1s* ) w7 » et PRy ¢ BN ¢ crAZH) + &7 (8)

g

ou le radical CH apparaitrait a I'état A2A, situé a 23,150 cm (2,87eV) ) au-dessus de
l'état X2I1. Le potentiel d'apparition du mécanisme (8) serait situé a 26,89 eV.

Si le mécanisme (8) nous parait le plus vraisemblable, nous ne pouvons pas
exclure la réaction (PAcac = 27,54 eV)

CoH, + e  »H +ctrCcrH+

Nous notons que dans le domaine d'énergie de 26 eV a 30 eV la courbe dérivée
premiere de l'ion C* 42) ne présente aucune structure apparente.

Un des mécanismes, pouvant étre invoqué en vue d'interpréter le processus
caractérisé par un maximum a (30,4+0,5) eV, est
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CZHZ(?lz+g) +e” >t H‘(isg) + cucc?sh) (9)

et a son seuil d'apparition calculé situé a 27,94 eV, sachant que 1'état C22* du radical
CH est a 31.821 cm (3,94 eV) © au-dessus de 1'état fondamental. En outre, il n'est
aucun argument qui nous permette d'éliminer a priori le mécanisme

c2H2(§12+g) ve” s> ctd*ey v B (M) ¢ cHKPD + 7 (20

dont le seuil est situé a 29,3 eV, en vue d'interpréter le processus dont le maximum est
situé a (30,4+0,5)eV. Dans la courbe dérivée premiere relative a l'ion C*, MOMIGNY
observe un seuil a 30 eV. Bien que cet auteur interprete ce seuil par le mécanisme

(PAca]c = 29,96V)

c2H2(Yiz*g) r e »ctte) 4 H(ZSp) + CH(X?M) + 2¢° (1D)

le mécanisme d'apparition (10) ne peut pas étre exclu.
2. L'ion CH- (figure II, 8).
FIGUREII, 8

i-(u al)
: CH/C.H
. /oy

e
21 2 3 2 2% 26 27 28 29 eV

a) Le premier pic observé dans la dérivée premiere de la courbe d'abondance de l'ion
CH- apparaissant a partir de CoHz est caractérisé par un seuil a (22,1£0,3) eV et un
maximum a (24,310,1)eV. L'allure de la courbe suggere que le pic observé constitue
I'enveloppe de plusieurs processus de formation de paire d'ions.
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L'ion CH- peut a priori prendre naissance a partir des trois mécanismes :

C2H2 + e =+ CH + CH+ + e (1)
Col, + e » CH + ct + B+ e (2)
C2H2 + e s»CH +H +Cc+e” (3)

dont 1'évaluation du potentiel d'apparition n'est possible que si nous connaissons la
valeur de EA(CH). Partant des valeurs de D(HC-CH) = 9,88 eV @ et D(C-H) = 3,47 eV
® des potentiels d'ionisation de C, CH et H soit 11,264 eV, 10,64 eV et 13,59 eV
respectivement G10) et sur la base de la relation (I) nous calculons respectivement
EA;CH) = (-1,5840,3) eV, EA>(CH) = (2,520,3) eV et EA3(CH) = (4,840,3) eV, si
PA(CH") = (22,1£0,3) eV.

A partir du mécanisme
1.+ - -, v3o- +,2 2 -
CoHy (X727 ) + &7 » CH (X"27) + CT("P) + HUS) + e (2)

nous définissons EA(CH) = (2,5£0,3)eV que nous pouvons comparer avec les valeurs
que nous avons obtenues plus haut,

EAyy (CH) = (2,7%0,3)eV et EA (CH) = (2,3%0,3)eV.

m C,oHy
Il est raisonnable de penser que le mécanisme (2) conduise a la formation de

l'ion CH- par paire d'ions a (22,1+0,3) eV.

Cette interprétation trouve un appui dans l'existence d'un lent accroissement
de la dérivée premiére de la courbe d'abondance de l'ion C* a partir du seuil situé a 19
eV “42) ; nous notons un maximum voisin de 23,5 eV.

Quoique la dérivée premiere de la courbe de rendement ionique de 1'ion CH*
présente la méme allure que celle de C*, selon toute vraisemblance nous pouvons
exclure le mécanisme

CoH, + e = CH + cut + & (1)

a partir duquel nous déduirions une valeur EA(CH) = (-1,58+0,3)eV.

b) Nous avons tenté d'estimer le seuil d'apparition du deuxiéme processus de
formation de paire d'ions correspondant au maximum situé a (26,210,3) eV a partir de
la courbe dérivée premiere déconvoluée. L'extrapolation de celle-ci nous conduit a la
valeur de 25,5 eV pour ce seuil, qui peut étre interprété par le mécanisme :

1.4 - -% +,2 2 -
CQHZ(% R R P + H(®S)) + e (1)
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dont nous déduisons EA*(CH) = (-0,8+0,3) eV. Cette valeur peut étre comparée a
EA*(CH) = (-0,6£0,2) eV déterminée a partir du processus d'attachement électronique
dissociatif observé dans le méthane. Dans ce mécanisme, il est vraisemblable que les
fragments emportent une certaine quantité d'énergie cinétique.

3. L'ion G- (figure 11, 9).

FIGUREIL, 9

CZ/CZHZ
....’
o0’

7]

] 1
23 2% 25 26 27 28 23 30 3MeV 32

a) La courbe dérivée premiere relative a l'ion Cp- produit par impact d'électrons a
partir de C2H> indique I'existence de trois processus de formation de paire d'ions.
L'épaulement observé au voisinage de 30 eV, apparaissant dans la courbe moyenne,
n'est pas reproductible.

Seuls deux mécanismes peuvent étre invoqués pour interpréter 1'apparition
de l'ion Cy- a partir de 'acétyléne.

- - + -

C2H2 + e -~ 02 + H2 + e (1)
— - + -

C2H2 + e -~ 02 + H + H+ e (2)

Le seuil d'apparition de ces processus ne pourra étre évalué que moyennant la
connaissance de la grandeur EA(Cy).

Sur la base de la relation (II) et du premier potentiel d'apparition de 1'ion Ca-.
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situé a (22,9+0,1) eV, nous calculons EA1(C2) = (-1,240,1) eV selon (1) et EAx(Cy) =
(1,5+0,1) eV selon (2), dans I'hypothése ou1 les termes Ecin et Eexc sont nuls.

A partir du mécanisme CoHa+e—Co + 2H, nous avons déterminé, plus haut,
la valeur de EA(C2)=(3,3%0,2) eV. En vue de linterprétation des processus
d'attachement électronique dissociatif que nous avons observé pour des énergies plus
élevées et qui impliquent l'apparition du méme ion, nous avons eu recours a
I'hypothese de l'existence d'états électroniques excités dans l'ion Cz-. A I'appui de cette
hypothese nous avons mentionné les états A2l1 et B2X*, situés respectivement a 1,15
eV et 3,19 eV © au-dessus de l'état fondamental X2X+ caractérisant lion N>*,
isoélectronique de Cz-.

Il est vraisemblable qu'au cours du processus observé a (22,9+0,1) eV 1'ion Cx-
apparait par
1.4, , - ~x 4.1 2 -
CoHy (X270 + 7 » ¢, X + H (7S ) + H(™S ) + e (3)
Il est vraisemblable que l'ion Cx est formé dans le premier état électronique, excité
vibrationnellement et/ou porteur d'une certaine quantité d'énergie cinétique.

b) Le processus caractérisé par un maximum a (25,940,2)eV et dont le seuil est estimé
a 23,8 eV est vraisemblablement dt au méme mécanisme (3) ou I'ion C2- emporte une
plus grande quantité d'énergie cinétique et/ou une énergie vibronique plus élevée. En
effet la différence d'énergie d'environ 0,9 eV entre le premier seuil et 23,8 eV ne peut
pas étre attribuée a 1'excitation électronique de l'atome H, dont le premier niveau
excité est situé a 10,19 eV (10) qu-dessus du niveau fondamental.

c) Le dernier processus caractérisé par un maximum a (28,3+0,8) eV peut étre attribué
a la formation de l'ion Cz soit par le mécanisme (3) soit par

2.+ - ~%k% +.1 2 -
CHy(RTx" )+ e > )™ r BT ) + B(TS) &7 (W)
ou lion Cy apparait a un niveau électronique excité supérieur. Dans l'ion No*,
isoélectronique de Cz,la différence d'énergie qui sépare les deux premiers états
électroniques excités A2[1 et B2X* est de 2,04 eV ). En outre, il n'est pas exclu que dans

ce processus, les fragments emportent une certaine quantité d'énergie cinétique.
4. L'ion CH- (tigure II, 10).

Un seul mécanisme de formation de paire d'ions permet d'interpréter les
processus dont les seuils sont observés a (18,4 + 0,1) eV et vers 23,0eV respectivement :

+

CE, + e =+ CH +H (1)
A défaut de connaitre la valeur de EA(C2H), le calcul a priori du seuil d'apparition de

l'ion CoH-, par ce mécanisme, n'est pas réalisable.
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FIGUREII, 10
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Si nous adoptons pour valeur de D(C2H-H) = 4,9 eV @ et P.I(H) = 13,59 eV (10,
sur la base du potentiel d'apparition et de la relation (I), nous calculons EA(CoH) =
(0,1£0,1) eV, en supposant nuls les termes Ecin et Eexc. Dans I'hypothese ou CoH-
emporte peu ou pas d'énergie cinétique, lion CoH- doit apparaitre a un état
électronique excité.

Par le mécanisme, dont le seuil a été estimé vers 23,0eV, il est probable que
l'ion CoH- apparaisse dans le méme état électronique, vibrationnellement excité et/ou
porteur d'une importante quantité d'énergie cinétique.

C. L'ETHYLENE C>Ha.

Parmi les ions qui composent le spectre de masse des ions négatifs de la
molécule C2Hy, nous avons étudié l'apparition des ions H-, CH-, C>- et CoH- par le
processus de formation de paire d'ions. Dans le tableau (II, 7) nous avons repris les
potentiels critiques qui caractérisent ces ions. Les ions C, CHz et C2Hs-, de trop faible
abondance pour permettre une étude de leur courbe d'ionisation, ne sont pas
mentionnés ici.
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TABLEAUI, 7
H CH c, C,H
14,2%0,1 23,1%0,1 26,8%0,1 18,5%0,3
15,8%0,3 25,9%0,u4 28,1%0,1 20,4%0,2
(16,1) (25,8) 28,0%0,1 21,7%0,3
17,9%0,2 28,1%0,3 30,4%0,1 23,6%0,1
(17,7) 30,0%0,u 32,5%0,1 23,3%0,2
20,u%0,2 32,1%0,3 35,0%0,7 27,8%0,1
23,4%0,3 29,0%0,2
2u,6%0,5 31,3%0,3
26,4%0,2
Discussion.
1. L'ion H- (figure II, 11).
FIGUREII, 11

Parmi les nombreux mécanismes possibles de formation de l'ion H- par paire
d'ions a partir de la molécule C2Hy, nous ne pouvons retenir qu'un seul mécanisme, en
vue d'interpréter le premier processus dont le seuil est situé a (14,2+0,1) eV et dont le
maximum est déterminé a (15,8+0,3) eV,
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+ -
2H3 + H + e (1)

CH, +e »C
Le potentiel d'apparition correspondant a ce mécanisme, évalué a priori, est situé a
12,40 eV, en adoptant la valeur la plus récente de AU¢(CoHs*) = (11,43+0,02) eV déduite
du potentiel d'apparition le plus bas, PA (C2Hs*) = (13,13£0,02) eV déterminé par
photoionisation #%. La différence d'énergie entre PAexp et PAcac, soit 1,8 eV, est
attribuable a 'apparition de l'ion C2Hs a un état électronique excité.

Au cours des plus récents travaux consacrés a I'impact électronique sur la
molécule CoHy, DELWICHE 25, COLLIN 32 et MOMIGNY @) déterminent le seuil
d'apparition de l'ion CHs* a (13,94£0,1) eV, 14,1 eV et (14,17£0,1) eV respectivement.

Par photoionisation, BOTTER ¢4 détermine le seuil d'apparition de 1'ion C2Hs* a 13,80
eV; CHUPKA ®) par la méme technique définit le seuil (13,13+0,02) eV < PA(CoHs*) <
(13,25£0,05) eV. Les courbes de rendement photonique, relatives a l'ion CoHs,
présentent une croissance tres lente jusqu'a I'établissement d'un palier qui s'étend de
154 eV a 15,80 eV. La dérivée premiere de la courbe d'ionisation de l'ion H-s'étend
entre 14,2 eV et 15,8 eV. La concordance des mesures du potentiel d'apparition de
l'ion CoHs* par impact électronique d'une part et de 1'ion H- d'autre part, nous porte a
croire que l'interprétation du seuil a (14,2 £ 0,1) eV est

C H, + e” > C.H* 4+ e (a)

2ty
H, +e > (C,H,¥ + H (D)

2 (2)

C,

Dans le domaine d'énergie du seuil d'apparition de l'ion CoHs*, la courbe de
photoionisation, obtenue par BOTTER *4¥ainsi que par CHUPKA ®) et relative a l'ion
C2Hy*, présente une structure d'autoionisation trés peu intense. Il est vraisemblable
que 1'état électronique impliqué dans le mécanisme (2a) donne lieu a 1'autoionisation
de la molécule pour les transitions électroniques qui atteignent 1'état excité CoHg*
au-dessous de la limite de dissociation; au-dela de cette méme limite la molécule est
dissociée en paire d'ions.

Dans le domaine de 16 eV a 18 eV nous observons un processus dont nous
avons estimé le seuil a 16,1 eV : le maximum de la dérivée premiere est située a (17,9 +
0,2) eV. Par impact électronique, COLLIN ©2) observe un deuxiéme phénomene
d'ionisation de 1'ion C2Hs* dans le méme domaine d'énergie (15,45 eV-17,55 eV). Par la
méme technique DELWICHE (25 observe le méme phénomene entre 15,2 eV et 16,6 eV.
La courbe de rendement photonique relative a lI'ion Co2Hs*, apres un palier d'environ
0,4 eV, subit un nouvel accroissement lent vers 15,70 eV. Dans ce domaine d'énergie,
l'ion H- peut apparaitre par le mécanisme

C.H + e =~ (C2H3+)* + H + e (3)

27

Le seuil d'apparition du premier des trois processus, caractérisés par leur
maximum a (20,4+0,2) eV, (23,4+0,2) eV et (24,6£0,3) eV successivement, est estimé
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voisin de 17,7 eV. A partir de 17,5 5 eV et dans le méme domaine d'énergie, la courbe
d'ionisation de l'ion CoHo*, étudiée par la technique R.P.D., présente de nombreux
écarts a la linéarité. Pour cette raison, le mécanisme

CH, + e » C,H f Yy HE +H+ e (%)

274 2

peut étre responsable du processus dont le seuil est estimé a 17,7 eV. Le potentiel
d'apparition, calculé a priori, correspondant au mécanisme (4) est situé a 17,0 eV.

Les différences d'énergie, qui séparent les deux maxima a 23,4 eV et 24,6 eV
du sommet du pic situé a 20,4 eV, sont de 3,0 eV et 4,2 eV respectivement. Si a priori
nous pouvons envisager d'interpréter ces processus par 1'un des mécanismes figurant
dans le tableau (II, 8), il parait raisonnable d'attribuer les différences d'énergie de 3,0
eV et4,2 eV al'énergie d'excitation emportée par l'ion CoHa* (voir point D, paragraphe
b, tableau II, 11 a la page 176).

TABLEAU L 8
Mécanilismes P'A'calc
CoHy, + e »H + H2+ + C,H + e 21,51 (5)
S H o+ c2H+ + 2H + e 22,79 (6)
> H o+ c2+ + H, + H + | 23,86 7)
S H o+ H + C,H + H + e’ | 24,19 (8)

La courbe de rendement photonique de 1'ion CoHz* obtenue a partir de CoH>
(39 révele une structure d'autoionisation a environ 2,8 eV et 4,0 eV au-dessus du
potentiel d'ionisation de la molécule CoHa-Aux maxima observés a 23,4 eV et 24,6 eV
peuvent correspondre les phénomenes.

C2Hu

CZH,+ + e - (C2H2

+ e - (c2H2+)* + H +H+ e (9)

WEX L H O+ H e (10)

Le dernier processus, caractérisé par un maximum a (26,4+0,2)eV peut étre
attribué soit a la formation d'une paire d'ions ou l'ion C:H* apparait a un état
électronique supérieur, soit a un mécanisme au cours duquel 1'ion Co2Hz* est dissocié

+

) + H+ e (11)

C.H +e +C., +H +H

274 2

dont le seuil d'apparition calculé est situé a 23,9 eV, Nous ne pouvons cependant pas
exclure a priori les mécanismes
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- + - -
qu + e > H +H + C2H + H+ e (8)

- + - .
CQHu + e +H +H + C2 + h2 + e (12)

C

dont le potentiel d'apparition calculé est situé a 24,19 eV et 25,45 eV respectivement.

2. L'ion CH- (figure 1I, 12).

FIGUREI], 12

a) Parmi les quatre processus de formation de paire d'ions qui donnent naissance a
l'ion CH-, seul le premier a pu étre caractérisé par son seuil d'apparition a (23,1+0,1)
eV; le maximum est situé a (25,9+0,4) eV.

L'évaluation a priori du potentiel d'apparition des nombreux mécanismes qui
peuvent donner naissance a l'ion CH- par suite de la formation d'une paire d'ions,
nécessite la connaissance de la valeur de EA(CH).

Partant du premier potentiel d'apparition, et sur la base de la relation (I) dans
laquelle D(H2C=CH>) = (7,610,3) eV @, D(CH-H) = 4,23 eV @ et D(C-H) = 3,47 eV O et
ol nous supposons nuls les termes Ecin et Eexc , par le mécanisme

CHy+e—-CH +H*+CHy + e (1)

nous calculons la valeur EA(CH) = (2,3+0,3) eV. Des études précédentes consacrées a

N

l'apparition de lion CH- a partir de CHs, CoHz et C:Hs nous avons déduit
respectivement les valeurs (2,710,3) eV, (2,5£0,3) eV et (2,7£0,3) eV.
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Suite au bon accord des différentes valeurs déterminées pour EA(CH), il nous
parait vraisemblable qu'a (23,1£0,2) eV le mécanisme (1) soit en cause. Il n'est pas
exclu que I'ion CH- soit porteur d'une faible quantité d'énergie cinétique.

b) Afin de pouvoir estimer le seuil d'apparition du deuxieme processus, caractérisé
par un maximum a (28,1£0,3) eV, nous avons extrapolé linéairement le flanc du pic
situé vers les basses énergies : le seuil serait voisin de 25,8 eV. La différence d'énergie
qui sépare les deux potentiels critiques est de (2,7£0,3) eV. Il est raisonnable de
proposer

C2H4+e- — CH*+H- +CHate-  (2)

comme mécanisme de formation de l'ion CH-. La valeur de EA(CH), déterminée a
partir de ce processus, est de (0,0+0,03)eV. Du mécanisme CHy + e — CH- + H* + 2H
observé dans le méthane, nous avions déduit la valeur EA(CH) = (-0,1 £ 0,2)eV.

Le seuil situé au voisinage de 25,8 eV peut difficilement étre attribué a
l'apparition du radical CHz a un état électronique excité. La séparation en énergie, qui

caractérise 1'état fondamental X 3Z- et 1'état excité B3Z-, du radical CHy, est en effet
de 70.634 cm (8,76 eV) (.

L'allure du premier pic de la dérivée premiere de la courbe d'ionisation de
l'ion CH:- semble indiquer 1'existence d'un deuxieme processus de formation de paire
d'ions, qui donnerait naissance a I'ion CH- par,

CH, +e = (cE)Y* + 5 + CH, + e’ (3)
formé a un état électronique excité, situé approximativement a 1,0 eV au-dessus de
l'état fondamental. A partir du mécanisme CHy + e — (CH)* + H* + CH> + e, nous
avons déduit une valeur EA(CH) = (1,7£0,2) eV. Il n'est pas exclu que 1'ion CH-soit
porteur d'une certaine quantité d'énergie cinétique.

Les processus caractérisés par un maximum a (30,0+0,4) eV et (32,1+0,3) eV ne
peuvent pas étre attribués au mécanisme (1) ou le radical CH; apparaitrait a 1'état

B33, situé a 8,76 eV au-dessus de I'état fondamental @. Si a priori nous ne pouvons
pas exclure la réaction

C.H +e ~CH +ch+30+e (1)

274
dont le seuil serait situé a 28,1 eV si nous adoptons pour valeur de EA(CH) =2,7 €V, il
est vraisemblable qu'au maximum déterminé a (30,0£0,4) eV nous pouvons attribué le
mécanisme

CH, + e » CH + H + CHX’m + H + e (5)

2

ou les différents fragments sont formés a I'état fondamental. Le seuil d'apparition de
ce processus de formation de l'ion CH- par paire d'ions serait situé a (23,1+4,2) eV =
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27,3 eV ou D(CH-H) = 4,23 eV @.
Au maximum situé a (32,1+0,3) eV correspond vraisemblablement la réaction
C,H, + e = CH +H + cH(A®A) + H + e (6)
dont le seuil est situé a 30,2 eV, sachant que I'état A2A est situé a 23.150 cm (2,87 eV)

au-dessus de I'état fondamental X2IT du radical CH®). Nous ne sommes pas en mesure
d'exclure le mécanisme

CoH, + e  » CH + ut + C 4+ 2H + e (7)

dont le potentiel d'apparition calculé est situé a 30,4 eV, si nous adoptons la valeur de
2,7 eV pour 1'électroaffinité du radical CH.

3.-L'ion Gy (figure 1II, 13).
FIGUREI], 13

c;/CH, .
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La dérivée premiére de la courbe de rendement ionique relative a l'ion Co
présente quatre processus dont deux ont pu étre caractérisé par leur potentiel
d'apparition a (26,840,1) eV et (28,0£0,1) eV.

Les mécanismes de formation de l'ion Cx par paire d'ions a partir de la
molécule CoHy ont été repris dans le tableau (I, 9), a chaque mécanisme nous avons
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fait correspondre la grandeur (PA+EA(C2)) exprimée en électron-volts. De ce tableau,
il ressort que le mécanisme le plus probable pour l'interprétation du seuil observé a
(26,8£0,1) eV est la réaction

- - ¥ + . -

CoHy + e » (C, )" +H, + 2H + e (3)

a partir de laquelle nous déduisons EA*(Cz) = (1,240,1) eV. La valeur la plus élevée
déterminée pour EA(Cz) est de 3,3 eV. Si nous considérons, par comparaison avec
l'ion N2*, que le premier état excité de 1'ion Cy est situé a 1,1 eV au-dessus de 1'état
fondamental, l'ion C>- doit apparaitre en emportant une certaine quantité d'énergie

cinétique, d'environ 1 eV.

TABLEAU L 9
Mécanismes PA+EA(C2)
- - + -
CoHy, +e »C)7 +H, +H, +e 23,52 (1)
> C,7 gt o+ Hy + H+ e |26,20 (2)
+ C,7 o+ H2+ + 2H + e 28,04 (3)
>C, 4 Bt &+ 30 + e 30,70 (4)

Le processus caractérisé par un seuil a (28,0+0,1) eV peut étre attribué au mécanisme

Hy + e (C7-)xx + BT s 20+ e (5)

C 2 2

2

ou l'ion Cy apparait au deuxieme état électronique excité qui serait situé a 3,3 eV
au-dessus de I'état fondamental de 1'ion Cy-. Dans l'ion N2+t 1'état B2+ est situé a 3,19
eV au-dessus de I'état fondamental.

En vue de l'interprétation des processus dont le maximum est observé a
(32,5£0,1) eV et (35,0+0,7) eV successivement, le seul mécanisme compatible avec ces
résultats expérimentaux est :

- - + -
CoH, +e >C, +H +3H+e (&)
ou l'ion Cy apparait a un niveau vibronique excité et/ou en emportant une quantité
importante d'énergie cinétique.
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4. L'ion CH- (figure 11, 14).
FIGUREII, 14
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En vue de l'interprétation du premier potentiel d'apparition de l'ion C.H- a

partir de la molécule C2Hs, un seul mécanisme peut étre attribué au seuil situé a
(18,5£0,3) eV

CoH, + e » C,H + gt + H, + e (1)

2 2
Sur la base de la relation (II), nous obtenons une valeur de EA(CoH) = (1,94£0,3) eV a
partir de la réaction (1). Du premier processus d'attachement électronique dissociatif
CHx — CGH- + H observé dans l'acétylene, nous avons pu déduire la valeur de
EA(C:H) = (2,140,2) eV. Dans le domaine des erreurs de mesure, le bon accord entre
les deux valeurs déterminées pour EA(C2H) constitue un argument en faveur du
mécanisme (1) proposeé.

Le deuxiéme processus de formation de lion CoH- par paire d'ions est
caractérisé par un potentiel d'apparition de (21,8+0,3) eV et un maximum situé a
(23,6+0,1) eV. La différence d'énergie, qui sépare les deux premiers seuils d'apparition,
de (3,2+0,4) eV, est attribuable soit a I'énergie d'excitation de lion C;H- et/ou a

'énergie cinétique emportée par les fragments
CHy+e — (CGH)*+H*+Hy + e

Nous pouvons exclure l'apparition de la molécule H> a son premier état électronique
excité B1X+, situé a 91.689 cm! au-dessus de 1'état fondamental ®). En outre, au cours
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de I'étude de l'apparition de l'ion CoH- par le processus d'attachement électronique
dissociatif a partir de C2Hz et C2Ha nous avons observé, entre les deux premiers seuils
d'apparition, les séparations d'énergie de 3,8 eV et (3,4+0,1)eV respectivement.

L'énergie qui sépare les potentiels d'apparition situés a (23,3%0,2) eV et
(18,5+0,3) eV est de (4,8+£0,3) eV. Cette énergie correspond vraisemblablement a la
dissociation de la molécule d'hydrogéne D(Hz) = 4,476 eV. Il n'est pas exclu qu'une
certaine quantité d'énergie cinétique est impliquée dans ce processus.

Si, pour l'interprétation du processus situé a (23,3+0,2) eV, nous adoptons le
mécanisme

CHi+te - CGH-+H*+2H+e  (3)

seule la méme réaction (3) permet d'interpréter les deux processus caractérisés par un
maximum a (29,010,2) eV et a (31,3+0,3) eV respectivement. Le premier niveau excité
de l'atome H étant situé a 10,19 eV au-dessus du niveau fondamental(9 I'excés
d'énergie est vraisemblablement converti en énergie d'excitation vibronique emportée
par l'ion CoH- et/ ou en énergie cinétique répartie sur les quatre fragments.

D. LES DERIVES HALOGENES DE L'ETHYLENE.
1. Le monofluorure de vinyle C2H3F.

Outre 1'étude des ions H- et F- les plus abondants du spectre des ions négatifs
obtenu par impact électronique sur la molécule C2H3F, nous avons tenu a poursuivre
I'étude des ions Cz- et CoH- dans le but de disposer d'un nombre suffisant de données
pour définir les grandeurs EA(C2) et EA(CoH). La faible abondance de l'ion CH- ne
nous a pas permis d'en étudier la courbe d'ionisation. Dans le tableau (II,10) nous
avons rassemblé les résultats expérimentaux relatifs aux quatre ions mentionnés plus
haut.

TABLEAUII, 10

H F- C,~ C, B
15,8%0,1 12,9%0,05] 21,8%0,1 18,5%0,1
{17,3%0,3 | Y1u,2%0,05] {22,3%0,1 | ‘20,0%0,5

(16,9) 15,6%0,1 23,0%0,1 19,9%0,2
{20,1%0,5 (18) Cou,8%0,1 | Y22,2%0,1
22,8%0,3 | T18,5%0,3 26,6%0,2 (22,2)
25,1%0,5 (18) 29,6%0,3 | T25,2%0,2
27,1%0,u4 | Y20,1%0,3 32,0%0,1
28,9%0,3 23,0%0,5
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Discussion.

a) L'ion H- (figure 1I, 15).

FIGURE], 15

Parmi les nombreux mécanismes, qui peuvent donner naissance a l'ion H- par
le processus de formation de paire d'ions a partir de la molécule CoHsF, et dont une
évaluation a priori du potentiel d'apparition est possible, une seule réaction peut
rendre compte du processus caractérisé par un seuil a (15,8+0,1) eV et par un
maximum situé a (17,310,1) eV,

CoH.F + e » (CHFND® + 1 + & (1)
2773 2772

dont le PAcarc est situé a 13,25 eV. La différence d'énergie entre PAcaic et PAexp, soit 2,5
5 eV, est vraisemblablement due en totalité ou en partie a l'apparition de l'ion
fluorovinyle a un état électronique excité. MOMIGNY ®*9), déterminant le seuil
d'apparition de cet ion a partir de CoHsF, du 1-1, difluorure d'éthylene et du 1-2,
difluorure d'éthylene, déduit les valeurs de la chaleur de formation (AUf) de l'ion
C2H2F* de 10,63 eV, 10,99 eV et 12,62 eV respectivement. Si les deux premieres valeurs
correspondent a la formation de l'ion CoHoF a 1'état fondamental, AUf(CoH2FY) = 12,62
eV correspond vraisemblablement a la formation de l'ion fluorovinyle a un état
électronique excité.

Par l'extrapolation du flanc a basse énergie du deuxieme processus observé
dans la dérivée premiere de la courbe d'ionisation de l'ion H-, nous avons tenté
d'estimer le seuil, voisin de 16,9 eV. Le maximum est déterminé a (20,1+0,5)eV. Deux
mécanismes de formation de 1'ion H- par paire d'ions permettent de rendre compte
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d'un potentiel d'apparition voisin de 16,9 eV :

HTF +e - C.H +H +HF + e (2)

2
- + - e
CZH3F + e = 02H2 + H +F + e (3)
dont les PAcaic respectifs sont situés a 16,3 eV et 17,3 eV. Nous ne sommes pas en

mesure, a I'heure actuelle, de décider lequel des deux mécanismes est en cause a 16,9
eV.

La tache qui consiste a interpréter les processus, succédant au maximum situé
a (20,1£0,5) eV, et caractérisés par un maximum a (22,8%0,3) eV, (25,1£0,5) eV,
(27,1£0,4) eV et (28,9£0,3) eV successivement, est rendue particulierement malaisée en
raison (i) du doute subsistant dans I'attribution d'un mécanisme au processus situé a
16,9 eV et (ii) du grand nombre de mécanismes possibles dans le domaine d'énergie
situé entre 21,0 eV et 29,0 eV.

Cependant, si nous adoptons le mécanisme (3) pour interpréter le processus
dont le seuil est estimé a 16,9 eV, les deux maxima situes respectivement a (22,8t 0,3)
eV et (25,1£0,5) eV peuvent étre attribués aux réactions :

- +x - -
CQH3F + e - (C2H2 Y + H + F + e (4)

C,H.T + e =~ (C,H

+ X¥x
2H3 )

5 + H +F +e (5)

ou l'ion C2Hz* apparait vibroniquement excité. Notons que 1'énergie qui sépare les
maxima a 22,8 eV et 2 5,1 eV du processus a 20,1 eV, est de (2,8+0,5) eV et (5,0£0,7) eV
respectivement. Au cours de 1'étude de l'apparition de l'ion H- a partir de C2Hs, nous
relevons les intervalles d'énergie de (3,0+0,2) eV et (4,2+0,3) eV que nous avons
attribués a l'excitation de 1'ion CoHo+.

Dans le domaine d'énergie de 20 eV a 29 eV, il ne nous est cependant pas
possible d'exclure les processus de formation de l'ion H- par l'intermédiaire de
mécanismes de fragmentation plus profonde de la molécule.

b) L'ion F- (figure II, 16).

Le premier pic observé dans la dérivée premiere de la courbe d'ionisation de
l'ion F- présente un seuil abrupt qui nait a (12,98 + 0,05) eV. Cette allure du pic ressort
clairement dans la courbe déconvoluée (en traits interrompus par x a la figure II, 16).
Le seul mécanisme auquel nous puissions faire appel pour interpréter le premier
potentiel d'apparition de l'ion F est

C H,F + e (C2H9+)Xx + T + e (1)

ou l'ion C2Hs* apparait dans un état électronique excité. En effet, le seuil d'apparition,
calculé a priori, du mécanisme (1) donnant naissance a l'ion C;Hs* dans 1'état
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fondamental, est situé a 10,01 eV.

FIGUREII, 16
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L'exces d'énergie de 2,97 eV est attribuable, entiérement ou en partie a
l'excitation vibronique de l'ion C;Hs*. A partir de la molécule CoHs, nous avons
observé que l'ion vinyle, partenaire de H- dans la dissociation en paire d'ions, apparait
a un état vibronique excité situé a 1,8 eV au-dessus de I'état fondamental.

Dans l'ion fluorovinyle nous avons observé l'existence probable d'un état
électronique excité a (2,55+0,1) eV au-dessus de 1'état fondamental. De ces faits
expérimentaux, il est raisonnable de penser qu'au cours du mécanisme (1), dont le

potentiel d'apparition est situé a (12,98+0,05) eV, lion vinyle apparait dans un
deuxieme état électronique excité.

N

L'épaulement observé a (15,6+01) eV, mieux résolu par déconvolution, ne
peut étre attribué qu'au seul mécanisme

- ..+ - -
C2H3P + e - Czﬂz + F +H+ e (2)

dont le seuil, calculé sur la base de la relation (II) est situé a 14,6 eV.

Pour les processus caractérisés par un maximum a (18,5£0,3) eV et a (20,1%0,3)
eV, nous observons une séparation en énergie de (2,9+0,3) eV et (4,5+0,3)eV
respectivement, par rapport au sommet du pic situé a 15,6 eV. Ainsi que nous l'avons
observé au cours de l'étude de l'apparition par le processus de formation de paire
d'ions de H- et F- aux dépens des molécules CoHy et CoHsF (tableau II, 11), il est
raisonnable que ces énergies correspondent a l'apparition de l'ion CoH* a deux états
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vibroniques excités distincts.

TABLEAU II, 11
” N - - +
Mécanismes Maximum(eV) Eexc(Czh2 )
- o+ - +
A, CQHu + e - Czh2 + H + H 20,4~0,2 0
23,4%0,3 3,0%0,3
24 ,6%0,5 4,2%0,5
B. CoHF + e™» CH," + H + F | 20,1%0,5 0
22,8%0,3 2,8%0,6
25,1%0,5 5,0%0,7
C. C,HgF + e = c252+ + F o+ 1 15,8%0,1 0
18,5%0,3 2,9%0,3
20,1%0,3 4,5%0,3

Les derniers processus que nous relevons dans la dérivée premiere de la
courbe d'ionisation de l'ion F-, sont caractérisés par un maximum situé a (23,0£0,5) eV
et (24,5£0,5) eV successivement. Les trois mécanismes permettant d'interpréter ces
processus

T - + - -
C2d3F + e > C2 + F + H2 + H+ e (3)
CLHSF + e » gt o+ 7T o+ CoH + H + e (4)
- + .—‘_ -
C2H3F + e > H +F + C2 + H2 + e (5)

ont leur seuil situé respectivement a 21,47 eV, 21,81 eV et 23,07 eV. Si nous ne pouvons
pas exclure les réactions (4) et (5) pour interpréter les deux derniers processus, le
mécanisme (3) nous parait le plus vraisemblable pour rendre compte du processus de
formation de l'ion F- par paire d'ions a (23,0£0,5) eV. Le maximum situé a (24,5£0,5) eV
serait da a l'apparition de l'ion Cz* a un état électronique excité et/ou porteur d'une
certaine quantité d'énergie cinétique.

C. L'ion Gy (figure 11, 17).

Le potentiel d'apparition du premier processus de formation de paire d'ionsg
relatif a l'ion Cz, est situé a (21,8+0,1) eV : le maximum est déterminé (22,3+0,1) eV.
Parmi les mécanismes qui peuvent donner naissance a l'ion Cz-, la réaction

C.E.T +e >0 "(x22+ ) + H+ + H+ HF + e (1)
2773 2 g
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retient particulierement notre attention. En effet, si nous calculons 1'électroaffinité du
radical Cz a partir du mécanisme (1) en utilisant PA(Cz) = (21,840,1) eV et sur la base
de la relation (II), nous obtenons la valeur EA(C2) = (3,3 £ 0,1) eV, en tres bon accord
avec EA(C2) = (3,3 £0,2) eV déduite a partir du mécanisme CoHz + e — Co- + 2H. Il est
vraisemblable de penser que l'ion C apparait dans son état fondamental et sans
énergie cinétique.

FIGUREII, 17
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L'énergie qui sépare le seuil des deux premiers processus, situés a (21,8+0,1)
eV et (23,0£0,1) eV successivement, est de (1,2+0,1) eV. Dans l'ion N2*, isoélectronique
de Cz, le premier état électronique excité A2T est situé a 1,1 eV ©) au-dessus de 1'état
fondamental. La valeur de I'électroaffinité qui caractérise le radical Cy, lorsque l'ion
Cz est formé dans 1'état A2l est de (2,1£0,1) eV. Il est raisonnable de penser que l'ion
Cz, apparaissant a 23,0 eV, soit formé dans son premier état électronique excité A2[1,
par la réaction :

CH,F + & » cz‘(Azn) + B + H+HF + e (2)

Si la précédente interprétation nous parait étre la plus vraisemblable, nous avons
également noté, a cette énergie, la possibilité de la réaction,

T+ urte H, + e (3)

2 2

qui conduit a une valeur EA(Cy) = (0,1£0,1) eV.

Le seul mécanisme qui permette de rendre compte du processus de formation
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de Cy par paire d'ions, caractérisé par un maximum a (26,6+0,2) eV, est

CHSF + e » C ~%st

+
2 2 u)+H + H + HF (4)

ou l'ion Cy apparaitrait a son deuxieme état électronique excité B2Z*, situé a 3,2 eV
au-dessus de I'état fondamental X22+g, par comparaison avec la position de I'état B2X*,
qui caractérise 1'ion Na* (©).Le seuil d'apparition de 1'ion Co- par la réaction (4) serait
voisine de 25,0 eV : la valeur de EA(C2) = (0,1£0,2) eV. A partir de la réaction CoHs + e
— (C2)** + Ha* + 2H nous avons déduit la valeur de EA(C2) = (0,040,1) eV.

Il ne nous a pas été possible d'estimer le seuil d'apparition des deux derniers
processus dont le maximum a été déterminé a (29,61£0,3) eV et (32,0£0,1) eV
successivement. Il n'est cependant pas exclu qu'a ces énergies correspond un
mécanisme de formation de C- tel :

(x22+?) s+ 4 2H+ T+ e (5)

C,HgF + e” » C,°
ou lion Cz-apparait a I'état vibronique fondamental. Si nous adoptons pour valeur
EA(C2) = (3,3%0,1) eV, définie plus haut, le seuil d'apparition de l'ion Cz, par la
réaction (5), est situé a 27,7 eV. 1l est vraisemblable qu'au processus, dont le maximum
est déterminé a (32,0£0,1) eV, corresponde le mécanisme (5) ott I'ion Co- apparait dans
son deuxieme état électronique excité B2Z*,,

. - - nlet + -
C2h3F+e->C2(BZu)+H + 2H + F + e (6)

dont le seuil serait situé a (27,7+3,2) eV = 30,9 eV.
a) L'ion CH- (figure II, 18).

Parmi les mécanismes de formation de I'ion CoH- par paire d'ions a partir de
C2H3F, le seul mécanisme auquel nous puissions faire appel, en vue d'interpréter le
processus caractérisé par un potentiel d'apparition a (18,5£0,1) eV et un maximum a
(20,5£0,5) eV,

C,H,F + e > C,H + H + HF + e (1)
conduit a une valeur de EA(C2H) = (0,9 £ 0,1)eV. L'étude de la formation du méme ion
a partir des molécules de CoHz et de C2Hy, par le processus d'attachement électronique
dissociatif et de paire d'ions, nous avons déterminé les valeurs (2,1+0,2) eV,
(2,4+0,2)eV et (1,9 £ 0,3) eV respectivement. Il est probable qu'au cours du mécanisme
(1), l'ion C;H- apparait soit dans un état vibrationnel ou électronique excité, soit
porteur d'une certaine quantité d'énergie cinétique.

Par extrapolation de la plus grande pente du deuxiéme pic présent dans la
dérivée premiére de la courbe d'ionisation de l'ion C:H-, nous déterminons un
deuxieme seuil a (19,9+0,2) eV. Le maximum est situé a (22,2£0,1) eV. Il est
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vraisemblable qu'a cette énergie correspond le mécanisme

- P + -
C2H3F+e ->C2H + FF + H + e (2)

Le bilan énergétique de cette réaction conduit a la valeur EA(C2) = (1,9£0,3) eV proche
de celle que nous avons déduite antérieurement a la suite de I'étude de I'apparition du
méme ion a partir de C2Hz et C2Ha. Il n'est cependant pas exclu que le seuil a 19,9 eV
soit attribuable au mécanisme (1) en faisant appel a l'excitation vibrationnelle de la
molécule HF.

FIGUREII, 18

L'énergie qui sépare les deux derniers maxima, situés successivement a
(22,2+0,1) eV et (25,2£0,1) eV, est de (3,0£0,2) eV. Si nous adoptons le mécanisme (2)
pour l'interprétation du seuil a 19,9 eV, il est raisonnable de penser que cette
différence d'énergie correspond a la dissociation de I'ion HF* en H* et F, et évaluée a
(3,47£0,03)eV 7). Le seuil d'apparition du mécanisme

P - + —
CZH3P+e+C2H + H + H+ F + e (3)

est situé a (19,9+3,47)eV= 23,37 eV. Il n'est pas exclu qu'une certaine quantité d'énergie
cinétique soit emportée par les fragments.

2. Le monochlorure de vinyle C:H;Cl.
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Parmi les ions qui constituent le spectre de masse des ions négatifs du
monochloroéthylene, nous avons analysé précédemment la formation des ions H- et
CH- par le processus d'attachement électronique dissociatif. Au cours des
paragraphes qui vont suivre, nous ferons 1'étude de l'apparition de ces mémes ions
par le processus de formation de paire d'ions. Dans le but de pouvoir préciser les
données déja obtenues au sujet de l'électroaffinité du radical Cz, nous avons
également étudié l'apparition de l'ion Cz, dont la faible intensité a basse énergie ne
nous a pas permis de relever la courbe d'attachement électronique dissociatif. Dans le
tableau (II, 12) nous avons rassemblé les données expérimentales relatives aux ions H,
Co et CH-

TABLEAUII, 12
H c, C,H

{1u,7io,2 {za,sfo,z 18,630,1

16,0%0,2 25,8%0,2 19,7%0,3

19,520,5 27,5%0,5 (20,4)

21,9%0,2 30,2%0,1 22,1%0,1

2u,1%0,8 32,2%0,1 . (22,8

26,5%0,2 3u,1%0,4 25,2%0,3
27.,0%0,2
29,8%0,1

Discussion.
a. L'ion H- (figure 11, 19).

Le premier seuil d'apparition de l'ion H- est défini a (14,710,2)eV et nous
observons un épaulement a (16,0+£0,2)eV. A cette énergie, le seul mécanisme qui
puisse donner naissance a l'ion H- par paire d'ions

C,H,Cl + e~ > C,H cit + 1 + e (1)

273 2

a son potentiel d'apparition calculé a 12,48 eV.

Au cours de I'étude de 'apparition des paires d'ions dans CoHy et C2HsF, nous avons
été amenés a émettre I'hypothese de l'apparition des ions CoHs* et CoHoF* dans un état
vibronique excité. Il est vraisemblable qu'a 1'énergie de 14,7 eV, l'ion CoH2Cl* soit
formé dans un état vibronique excité, situé a 2,2 eV au-dessus de 1'état fondamental.

Entre le seuil et le premier maximum, la dérivée premiere de la courbe
d'efficacité de formation de paire d'ions présente une structure mal définie. Par les
mécanismes qui peuvent donner naissance a l'ion H- par le processus de paire d'ions,
dans le domaine d'énergie situé entre 16,0 eV et 19,8 eV, et dont le calcul a priori du
seuil est possible, nous pouvons envisager les trois réactions :
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Mécanismes PAcalc(eV)
C,HiCL + e » C2HC1+ +H +H+ e 17,78 (2)
~ - + - -
u2H3C1 + e - C2H2 + H + Cl + e 16,22 (3)
— + - -
C2H3C1 + e »>Cl +H + C2H2 + e 17,82 (4)

Il n'est pas exclu que plusieurs de ces mécanismes soient en cause entre 16,0 eV et 19,8
eVv.

FIGUREII, 19
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Si il est raisonnable d'admettre qu'entre 16,0 eV et 19,8 eV le mécanisme (4)
donne lieu a la formation de lion H, il est raisonnable de penser que le maximum
déterminé a (21,8 £ 0,2)eV soit attribuable au mécanisme

+. %

C H301 +e > H + (CL )™ + CZHZ + e (%)

2

ou l'ion Cl* apparaitrait au niveau 'D situé a 11.602 cm! (1,45 eV) au-dessus du niveau
fondamental (10), Le seuil de cette réaction serait situé a 19,3 eV.

Les processus caractérisés par un maximum a (24,1+0,8) eV et a (26,5 £ 0,2) eV
correspondant vraisemblablement a une dégradation plus profonde de la molécule :
les réactions telles
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CoHaCl + ¢ = cit + 1 o+ C,H+ H+ e (6)

CoHyCL + e » cit o+ o+ C, + Hy + e (7)

ont leur seuil d'apparition évalués a 22,84 eV et 24,1 eV respectivement.

Cependant, nous ne sommes pas en mesure, a l'heure actuelle de préciser
lesquels de ces mécanismes permettent d'interpréter la structure observée dans la
courbe d'efficacité de formation de I'ion H- par paire d'ions a partir de CoHsCl.

b. L'ion Gy (figure II, 20).
FIGUREII, 20
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Si nous admettons la valeur de 3,3 eV pour 1'électroaffinité du radical telle
que nous l'avons déduite de I'étude de l'apparition de I'ion Co- a partir de I'acétylene et
du monofluorure de vinyle, le seul mécanisme que nous puissions proposer en vue
d'interpréter la formation de l'ion Cz- a partir de Co2HsCl a (23,840,2) eV est

+
2

..3_.
(X°r ) + H
g

J

C,HaCl + e > C + H+ ClL + e (1)

2 2

dont nous déduisons EA(Cz) = (3,4+0,2) eV, en bon accord avec les valeurs définies a
partir de l'acétylene et du monofluorure de vinyle. Il est vraisemblable de penser que
peu ou pas d'énergie cinétique soit impliquée dans cette réaction.

Le premier processus est suivi de deux maxima déterminés a (27,5+0,5) eV et
a (30,2£0,1) eV respectivement. Par une extrapolation linéaire de la plus grande pente,
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nous avons tenté d'estimer le seuil du troisiéme processus a 27,2 eV. Il nous parait
raisonnable d'interpréter ces deux processus par les mécanismes

1 - = X + -
C2h3Cl + e - (C2 ¢+ H2 + H+ Cl + e (2)

~ - - k% + -
C2H3vl + e - (C2 ) + H2 + H+ Cl + e (3)

ou l'ion Cz- apparait a deux états vibroniques distincts. En particulier, la différence
d'énergie qui sépare les seuils situés a (23,8+0,2) eV et 27,2 eV correspond a
l'électroaffinité du radical C,, soit 3,4 eV. La valeur de EA(C2) = 0 eV a été déduite
antérieurement a partir de la formation de l'ion Cy par paire d'ions a partir des
molécules CoHs et CoH3E.

Si cette interprétation nous parait vraisemblable nous pouvons admettre que
le processus, caractérisé par un maximum a (27,5%0,5) eV, correspond
vraisemblablement a 1'apparition de l'ion Cz- dans 1'état vibronique excité situé a 1,1
eV au-dessus de l'état fondamental, par comparaison avec 1'ion isoélectronique N2*
dont l'état A2IT est situé a 1,1 eV au-dessus de l'état fondamental.

En vue d'interpréter les processus de formation de paire d'ions caractérisés
par un maximum a 27,5 eV et 30,2 eV, nous pouvons exclure la formation des atomes
H et Cl a leur premier niveau électronique excité, soit a 82.258 cm1 (10,19eV) (10) et
71.954 cm? (8,92 eV) (10) respectivement. Le seuil correspondant au mécanisme (1), ot
l'ion Ho* est dissocié en H* et H, est situé a (23,8+2,65)eV = 26,45 eV, est difficilement
attribuable a I'un des deux processus précités.

Deux mécanismes peuvent donner naissance a l'ion C>- par le processus de
formation de paire d'ions dont le maximum est déterminé a (32,2+0,1) eV,

s+
2

—-%k%
2

CELCL + e” » C + BN s 2m sl o+ e (4)

CHCL + e »C +C1T + 3H + e (5)

2

dont le seuil est évalué a 29,85 eV et 29,67 respectivement. Si le mécanisme (4) nous
parait le plus vraisemblable, nous ne pouvons pas exclure la formation de l'ion H- par
l'intermédiaire du mécanisme (5).

En vue d'interpréter le processus a (34,1+0,4)eV nous pouvons invoquer soit
le mécanisme (4) ou les fragments sont porteurs d'une quantité importante d'énergie
cinétique, soit le mécanisme (5) ou l'ion Cl* apparait a un niveau excité et/ou les
fragments emportent une certaine quantité d'énergie cinétique.

C. L'ion G H- (figure II, 21).

La dérivée premiere de la courbe d'efficacité de formation de l'ion CoH- a
partir de monochloroéthylene est caractérisée par un seuil a (18,6£0,1)eV et un
premier maximum déterminé a (19,7£0,3)eV. L'interprétation du premier processus
est rendu malaisée par les nombreux mécanismes compatibles avec les valeurs de
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EA(CzH) déduites antérieurement a la suite de 1'étude de l'apparition de l'ion CoH- a
partir des molécules CoHa, CoHy, et CoHs CL

-t
1=%
1

i

FIGUREI], 21
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TABLEAU II, 13
Mécanismes EA(eV)
C,HsCL + &7 » C,H™ + geit + H + 7 | 0,26%0,1
C,HaCL + 7 » C,H + c1¥ + Hy + 1 0,5 %0,1
- - +,1 ] - +
C,HsCl + e =~ c,i +C1 (D) + Hy + e 1,9 =-0,1

Dans le tableau (II, 13) figurent les trois mécanismes permettant d'interpréter
le premier processus observé, ainsi que les valeurs de EA(C2H) déduites a partir de
PA(C2H) = (18,620,1)eV et sur la base de la relation (II) rapportée en téte du

paragraphe 2

de ce chapitre.

Les mécanismes (1) et (2) ne peuvent interpréter le premier seuil que si l'ion
C2H- apparait a un état vibronique excité. Les premiers états excités de I'ion HCI* et de
la molécule Hz sont respectivement de 3,53 eV #8) et 11,37 eV ©) au-dessus de 1'état
fondamental. A partir du mécanisme (3) et en faisant appel a I'excitation de l'ion CI*,
dont le niveau 1D est situé a 1,445 eV (10) gqu-dessus du niveau fondamental, nous
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déduisons une valeur de EA(C2H) = (1,9£0,1) eV, proche de celles que nous avons
déduites antérieurement a partir des molécules CoHz, CoHy et C2HiF.

Nous ne sommes pas en mesure de décider lequel des trois mécanismes est le
plus probable pour interpréter le seuil a 18,6 eV.

Si cependant nous pouvons raisonnablement invoquer le mécanisme (3) en
vue d'interpréter le processus dont le seuil d'apparition est situé a 18,6 eV, il est
vraisemblable d'attribuer 1'énergie d'environ 1,8 eV, qui sépare le premier seuil du
potentiel d'apparition que nous avons estimé a 20,4 eV par extrapolation linéaire, a
l'excitation de I'ion au niveau 1S. La différence d'énergie qui sépare le niveau 'D (1,445
eV) (19 du niveau 1S (3,460 eV) (10) est de 2,015 eV.

Par l'extrapolation linéaire de la plus grande pente vers les basses énergies du
pic, caractérisé par un épaulement a (25,2+0,3) eV, nous estimons le seuil a 22,8 eV.
L'énergie de (4,2+03) eV, qui sépare le premier seuil a 18,6 eV du potentiel
d'apparition estimé a 22,8 eV, peut correspondre a la dissociation de la molécule Hz
(D°(H2) = 4,47 eV ©)) dans le mécanisme (3):

C,H,CL + e  » C,H + c1tlp) + 28 4 e )

2 2

Le maximum défini a (27,0£0,2) eV peut correspondre a 'apparition de l'ion
Cl* au niveau 1S a la suite du mécanisme

CoH.CL + e » i + c1t(ls) + 28 + &~ (5)

273 2
dans la mesure ot nous pouvons admettre l'interprétation du premier seuil a 18,6 eV
par la réaction (3). Le seuil du mécanisme (5) est évalué a (22,8+2,0)eV = 24,8eV. 1l
n'est pas exclu qu'une certaine quantité d'énergie cinétique soit impliquée dans le
processus défini par un maximum a 27,0 eV.

Il est difficile d'interpréter le processus de formation de paire d'ions,
caractérisé par un épaulement a (29,8+0,1) eV (i) par 'apparition de l'ion CI* au niveau
3P situé a 11,58 eV au-dessus du niveau fondamental ou (ii) par 1'excitation de l'atome
H a 10,19 eV au-dessus du niveau fondamental (19). Il est raisonnable de penser que la
réaction (5) soit a l'origine du pic a 29,8 eV, ou les fragments emportent une
importante quantité d'énergie cinétique.

Conclusions.

Faisant suite a 1'étude de la formation de paire d'ions dans les molécules
biatomiques, un examen approfondi de ce processus a été poursuivi dans quelques
molécules polyatomiques.

1° dans les molécules triatomiques CO; et CSp. Les courbes d'efficacité de formation
de paire d'ions des ions O- et S a partir de CO2 et CS; ont fait 'objet d'une étude
détaillée. Les abondants détails de structure présentés par ces courbes ont pu étre mis
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en évidence par la dérivée premiere, et résolus par déconvolution.

Nous avons tenté d'interpréter les seuils d'apparition de tous les processus
observés.

L'attribution de certains mécanismes est malaisée en raison des lacunes dans
la connaissance des niveaux électroniques des ions CO* et CS*.

Dans le tableau qui suit nous avons consigné les principaux résultats de nos
observations et leur interprétation pour les ions O- et S formés a partir de COz et CS2
respectivement.

2° dans les molécules polyatomiques CH4, CoH», CoHsX(X=H,F,Cl).

Nous avons examiné les courbes d'abondance de nombreux ions négatifs et nous
avons tenté d'établir un lien entre certains processus de formation de paire d'ions a
partir de ces molécules et les résultats de travaux consacrés a l'apparition d'ions
positifs a partir de ces mémes molécules.

Mécanismes proposés P.A.(eV)
0~ /co,
co, + e ~ o'(zpu) + cota?my + e 20,68%0,3
-,2 +,,2 - +
> 07(°p ) + cOTA) + B o +eT {21,58+O,3
22,08%0,3
> o"(zpu) + cot(B?zty + &7 23,88%0,3
-2 +,.2+ - +
>0 (%P ) + cot(BIT) + E .+ e 25,03%0,3
ou o'<2Pu) +cot(® 4 e
> o‘<29u> + cot(%a) 4 e 25.88%0,3
> o“(ZPu> +cot® + " 29,08%0,3
30,93%0,3
s7/cs,
cs, + e » sT(?p) + cstx?st) + 7 14,20%0,1
> 87¢%p ) + cstatmn) 4 e 16,35%0,1.
> s'(zpu) + cst(B2Ny(2) + & 19,35%0,1
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cs, + e” > sT(?B) + stcts) + c<3pg) ‘e (20,30)
- s“(2Pu> + c*(zpu) + S(SPg) + e 21,30%0,1
>s7%p ) + ct®p ) + s(tp ) + e

u u g . +
- 0 . 2 3 _1-322,25%0,1
ou S ( Pu) + S ( Du) + C( Pg) + e
> (%P ) + sT%p ) + cPp )+ e
u u g +
_ 9 . . | 323,55%0,1
ou S ( Pu) + S ( Su) + C( Sg) + e
>s7(%p ) +sT*s ) + c®s ) + e
u u u €24 ,50)
-2 1 +,2 -3 ;
ou S (P )Y+ S(°S)Y+C(P) + e
u g 5

L'interprétation inambigiie des différents potentiels d'apparition est
cependant rendue malaisée par (i) les lacunes dans la connaissance des grandeurs
relatives a de nombreux radicaux et ions (chaleurs de formation, potentiels
d'ionisation, électroaffinités), (ii) la possibilité que les fragments emportent de
I'énergie cinétique, de I'énergie vibrationnelle et électronique. Généralement les
données de spectroscopie optique relatives aux radicaux et aux ions sont tres

fragmentaires ou inexistantes.

L'étude de l'apparition des ions CH-, Cz- et CoH- par le processus de formation
de paire d'ions a permis de recueillir un plus grand nombre de données relatives a
1'électroaffinité des radicaux CH, Cz et CoH correspondants. Au cours de la quatriéeme
partie de ce mémoire nous examinerons l'ensemble des données relatives a
l'électroaffinité de ces radicaux que nous avons obtenues par 1'étude de l'apparition
des ions CH-, Ca- et CoH-tant par les processus d'attachement électronique dissociatif
que par le processus de paire d'ions.
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QUATRIEME PARTIE
L'électroaffinité des radicaux CH, Cz et C2H.

Energies de dissociation d'ions négatifs.

Au cours des chapitres qui précedent, nous avons principalement consacré
nos efforts a une analyse détaillée de certains aspects présentés par le probleme de
l'apparition des ions négatifs en atmosphére gazeuse, tant par le processus
d'attachement électronique dissociatif que par paire d'ions.

Lors de l'examen de ces phénomenes, tels qu'on les observe dans certaines
molécules, CHy, CoHz, CoHy et CoHsX (X = F, Cl) (voir les chapitres 11, §2 des 2eme et
3éme parties), nous avons été confrontés avec le probléeme de la connaissance de(s)
électroaffinité(s) associée(s) aux radicaux CH, Cz et CoH.

Dans la présente partie du travail, nous avons rassemblé les données relatives
a cette grandeur pour ces trois radicaux telles qu'elles résultent de 1'étude critique de
nos résultats expérimentaux, et nous tenterons non seulement de proposer une valeur
pour 1'électroaffinité correspondant a la formation des ions négatifs CH-, Co- et CoH-
dans 1'état électronique fondamental mais en outre d'évaluer leur stabilité, en termes
d'énergie de dissociation. Nous discuterons également de la possibilité de voir
apparaitre des états électroniques excités d'ions négatifs.

§ 1. L'électroaffinité du radical Ca.

Par I'étude des espéces moléculaires et ioniques, parmi lesquelles Cz et Co;,
obtenue par sublimation du graphite dans la source d'ions d'un spectrometre de
masse, HONIG () propose deux valeurs pour l'électroaffinité de la molécule C, soit
3,1eVetd,0eV.

La formation de l'ion Co par attachement électronique dissociatif dans C2Hb et
C2Hy, conduit VON TREPKA @ a estimer EA(C2) > 2,9¢V.

Dans le tableau (1), nous avons rassemblé les valeurs de EA(C2) que nous
avons obtenues par la mesure des potentiels d'apparition de l'ion Cz, formés par les
processus d'attachement électronique dissociatif et de formation de paire d'ions a
partir des molécules CoHa, CoHsF et CoH3Cl.

De ce tableau, il ressort que la valeur la plus probable que nous puissions
proposer pour 1'électroaffinité du radical C; est :

EA(Cy) = (3,310,2) eV



en bon accord avec la valeur la plus basse proposée par HONIG ™.
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TABLEAU 1.
Mécanismes P.A.(eV) EA(eV)
C,Hy, + e > )7 + 2H 7,6%0,2 3,3%0,2
C,HJF +e” > C)7 + it + # + HF 21,8%0,1 3,3%0,1
C,HyCl + e » C,7 + B,” + H + Cl 23,8%0,2 3,4%0,2

En outre, il nous a été possible de déduire deux autres valeurs de EA(C) a
partir des différents seuils d'apparition de l'ion Co- a partir des molécules C2Hs, C2H3F

et CoH;3Cl.

Deux raisons peuvent étre invoquées pour tenter d'expliquer les deux
derniéres valeurs de EA(Cy), respectivement de 2,2 eV et zéro électron-volt : (i) lors de
son apparition, l'ion Cx est porteur d'une certaine quantité d'énergie cinétique ou/et
(i) l'ion Co est formé a deux états électroniques excités distincts.

Dans la discussion des processus proposés pour la formation de l'ion Cz, et
repris dans le tableau (2), nous avons montré (voir les chapitres II de la 2éme et 3eme
parties) que I'hypothese de 'excitation électronique des fragments neutres ne pouvait

TABLEAU 2.
Mécanismes P.A.(eV) EA(eV)
- - + + +
CH, +e ~C,7 +H," + 21 28,0%0,1 }o,0u%0,1
C.H,F + e > C,” + H + H + HF 26,620,2(M) 0
23 2 ¢
(25,0)
- - +
CZHBCl + e =~ C2 + H2 + H+ Cl 23,7 0
C,HyF + e > C,” + 2H + HF 9,1%0,1 2.u¥0,1
C,HF + e ~C,” + H +H+HF 22,9%0,1  12,2%0,1
C,H,Cl + e” > C,” + Hy + H + Cl 27,5%0,5(M)
2 2
{ 2,2
(25,0)

() : seuil d'apparition estimé par extrapolation linéaire de la plus grande pente.
M : maximum d'un pic non-résolu dans la dérivée premiere de la courbe d'efficacité

d'ionisation.
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pas étre retenue : 1'énergie d'excitation minimum serait de 9 eV au dessus du seuil
observé.

D'autre part, il est peu probable qu'au cours des mécanismes de formation de
l'ion Cy- a partir de molécules différentes, la méme quantité d'énergie cinétique et/ou
vibrationelle soit emportée par les fragments.

Au cours de I'étude du spectre d'absorption et d'émission d'une décharge par
éclairs dans le méthane, HERZBERG et LAGERQVIST ©) ont découvert un nouveau
systeme de bandes caractérisant une transition X - 2, attribuée a la transition 22+, «
23+, dans l'ion Cy. La téte de bande correspondant a la transition 0-0 est située a
18.487 cm (2,3eV). Les bandes correspondant a la transition 2I1 « 2Z*; n'ont pas pu
étre mises en évidence.

Par photolyse de l'acétylene isolé dans une matrice d'argon, MILLIGAN et
JACOX @), observent une bande a 5416 A attribuée a la méme transition X - X dans
l'ion Cy-.

Dans l'ion Na2*, isoélectronique de Cz, les trois premiers états électroniques
sont successivement X2X+*; (état fondamental), A2[Ta 1,1 eV O et B2X*,a3,15eV ©). Les
trois valeurs déterminées pour I'électroaffinité du radical C, soit respectivement 3,3
eV, 2,2 eV et ~0eV peuvent raisonnablement étre corrélées avec l'apparition de l'ion
Cz2 dans les états X2Z+g, A2[T et B2Z*, respectivement.

La valeur correspondant a EA(Cz) = 2,2 eV est attribuable a l'apparition de
lion C> dans le premier état électronique excité AZIl. Ainsi que nous l'avons
mentionné, plus haut, cette transition n'a pas été observée par spectroscopie optique;
la transition I'T <—X pourrait étre de loin moins intense que la transition X - ~. La durée
de vie de la transition Il - 2 correspondante dans l'ion N>* a été évaluée a 10-> seconde
©),

La valeur de EA(C2)=0 eV serait attribuable a l'apparition de 1'ion C>- a I'état
B2>+,.La séparation en énergie de (3,3+0,2) eV entre les deux états X est en accord avec
l'intervalle d'énergie entre les états 2Z*, «— 2Z*; dans l'ion N2*, mais est en désaccord
avec les données obtenues par spectroscopie optique (2,3 eV selon Herzberg et
Lagerqvist).

Deux interprétations permettraient d'expliquer la valeur EA(C2)=0 eV : l'ion
Cy apparait (i) a l'état B2X+,, vibrationnellement excité ou (ii) a un état électronique
excité supérieur, tel l'état 4Z*,. La transition 4Z*, « 2X*g, interdite par la regle de
conservation du spin (AS=0), ne serait pas détectée en spectroscopie optique.
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§2. L'électroaffinité du radical CH.

Deux valeurs expérimentales, EA(CH) > 1,4 eV et EA(CH) = 3,1 eV ont été
proposées antérieurement par SMITH () et VON TREPKA ©), respectivement.

Dans le tableau (3) nous avons consigné les potentiels d'apparition et les
mécanismes les plus probables que nous avons été amenés a proposer pour la
formation de l'ion CH- a partir des molécules CHs, CoHz et CoHy par les processus
d'attachement électronique dissociatif et de paire d'ions.

TABLEAU 3.
Mécanismes P.A.(eV) FA(eV)
CH, + e 5 cH™+ H + 2H 2u.4%0,3 2,7%0,1
CHy + e »cH + ¢+ & 22,1%0,3 | 2,5%0,3
- - + Lt oK
C,H, + e - CH +CH, +H 9,0%0,1 2,7%0,3
cH™ + H' + CH, 23,1%0,1 2,3%0,3%*

la valeur adoptée pour D(H>C=CH>) = (7,6 £ 0,3)eV ©®)

Si nous pouvons raisonnablement admettre que l'ion CH- n'emporte pas

d'énergie cinétique dans les mécanismes précités, nous pouvons proposer pour valeur
la plus probable de EA(CH)

EA(CH) = (2,6+0,3) eV

Faisant usage de la méthode Hartree-Fock, CADE ©) évalue 1'électroaffinité du radical
CH a EA(CH) = 1,6 eV, supposant que l'ion CH- possede une symétrie 3Z- dans I'état
électronique fondamental.

D'autres seuils d'apparition de 1'ion CH-, leur interprétation la plus probable
ainsi que les valeurs de 1'électroaffinité que nous en avons déduites, sont rassemblées
au tableau ©).

Une seule valeur expérimentale rencontre I'estimation théorique de EA(CH)
faite par CADE ©), EA(CH) = (1,7£0,2) eV.

Le schéma des courbes d'énergie potentielles relatives a la molécule NH,
isoélectronique de l'ion CH-, montre l'existence de trois états électroniques dans un
domaine d'énergie de 3 eV. Nous notons les états alA et b1+ situés respectivement a
1,2 eV (10 et 2,27 eV (1) au-dessus de I'état fondamental X3Z-.

Contrairement a CADE, ©) en vue d'interpréter la valeur EA(CH) = (1,7£0,2)
eV, nous devons faire appel soit a I'excitation électronique de I'ion CH, soit a I'énergie
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cinétique emportée par l'ion lors de sa formation par le mécanisme CHs + e — CH- +
H*+2H + e

TABLEAU 4.
Mécanismes P.A.(eV) EA(eV)
e e
- - . + +

CH, + e > CH +E+H, 3,7%0,2 -0,6%0,2
CH, + e > CH + gt + 2m 25,420,2 1,7%0,2
{57 0%0,2 ~0,1%0,2
C.H, + e = CH +H +¢C 25 ,5% -0,8%0.3

272 - ) 3 3
C,H, + e > CH + '+ cH, 25,8% 0,0%0,3

* P.A. estimé par extrapolation linéaire de la plus grande pente des pics
partiellement résolus dans la dérivée premiére des courbes d'efficacité
d'ionisation.
Dans le tableau (4) figurent cinq valeurs négatives ou nulles de EA(CH). Il
s'agit probablement de la formation de l'ion CH- dans un état électronique excité,
auquel correspond une valeur de 1'électroaffinité voisine de zéro.

Pour interpréter 1'écart des différentes valeurs (entre zéro et -0,8 eV), il faut
invoquer que l'exces d'énergie n'est que partiellement convertie en énergie de
translation emportée par les fragments et l'ion négatif CH- : la quantité d'énergie
cinétique varie suivant la nature du processus ot I'ion négatif est impliqué.

§3. L'électroaffinité du radical C;H.

La seule valeur expérimentale, EA(C2H) > 2,8 eV, antérieure a ce travail et
relative a l'électroaffinité du radical CoH, est donnée par VON TREPKA @ suite a
I'étude de l'apparition de l'ion CoH- dans CoHz. Nous avons étudié la formation de
l'ion CoH- a partir des molécules CoHo, CoHy, CoHsF et C2HsCl et dans le tableau (5)
nous avons indiqué les mécanismes les plus probables par lesquels nous proposons
d'interpréter les différents potentiels d'apparition. Si nous faisons abstraction de la
valeur EA(C2H) = (2,520,1) eV, ainsi que de celle donnée par Von Trepka, il nous
parait raisonnable de proposer pour valeur probable de 1'électroaffinité du radical
CH

EA(C2H) = (2,110,3) eV.

A partir d'autres processus d'attachement électronique dissociatif et de
formation de paire d'ions, repris dans le tableau (6), il nous est possible de dégager
une deuxieme valeur de EA(C2H). La valeur la plus probable
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EA(C2H) = (0,2 0,2) eV

semble correspondre a l'apparition de 1'ion C2H- dans un état électronique excité.

TABLEAU 5.

Mécanismes P.A.(eV) EA(eV)
CHy + e > CH +H 2.8%0,2 2.,1%0,2
CoH, + e  » C,H + 3H 9,9%0,1 2,4%0,2

> CoH + H' + H, 18,5%0,3 1,9%0,3
C,HJF + e > C,H + 2H + F 3,1%0,2 2,5%0,1

> C,H + HEY + H 19,9%0,2 1,9%0,3

> CoH 4 o4 H, 22,2% 2,3

* P.A. estimé par l'extrapolation linéaire de la plus grande pente du pic
partiellement résolu dans la dérivée premiere de la courbe d'efficacité
d'ionisation

TABLEAU 6.
Mécanismes P.A.(eV) EA{eV)
CH, + e »CH + B 18,4%0,1] 0,09%c,1
- - + +
CH, + e »CH +H, +H 6,9%0,1] -0,07%0.1
CH +u," +H 21,7%0,3 0,5%0,3
C,HJF + e »C,H + Hy + F 6,9%0,1] 0,2%0,1
C,HyCL + &7 »C B + H + HCl 0,05%0,1
ou 5,2%0,1 ou
C,H + H, + C1 0,2%0,1

L'énergie de dissociation d'ions négatifs polyatomiques.

A partir de la connaissance de la valeur de 1'électroaffinité des molécules et
des radicaux mis en causeo il est possible d'évaluer 1'énergie correspondant a une
dissociation d'un ion négatif dans son état électronique fondamental.
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Si le processus de dissociation d'un ion AB peut étre représenté par :
AB-— A +B
I'énergie de dissociation de l'ion AB- peut étre calculée a partir de la relation
D°(AB-) = D°(AB) + EA(A) + EA(AB) 1)

ou D°(AB) et D°(AB-) représentent respectivement les énergies de dissociation de AB
et de 1'ion négatif correspondants EA(A) et EA(AB) étant les électroaffinités de A et de
AB respectivement.

Compte tenu des erreurs de mesure dont sont affectées les valeurs des
électroaffinités obtenues au cours de ce travail, nous considérerons que EA(AB)
correspond a I'énergie nécessaire a séparer a l'infini l'électron de l'ion AB-, au niveau
v=0, pour former la molécule dans 1'état vibronique fondamental.

(a) L'ion CH-(X3%").

Si nous admettons que la symétrie de lion CH- a l'état électronique
fondamental est X3%-, par comparaison avec la molécule isoélectronique NH, nous
considérons qu'il est dissocié suivant le mécanisme

CH-(X3%) — C-(3Sy) + H(2Sy)

En adoptant les valeurs suivantes : D°%(CH) = 3,47 eV (), EA(C) = 1,25 eV (12) et
EA(CH) = (2,6%0,3) eV (voir ci-dessus), nous calculons une énergie de dissociation de
l'ion CH-

D°(CH-) = (4,840,3) eV
comparable a D°(NH) = 4,2 eV (10)

(b) L'ion Cr(X2Z*).

Le seul mécanisme de dissociation de 1'ion Co- est
Cor(XZZ*g) — C(*5u) + C(Py)

et a partir des valeurs de D°%(C2) = 6,12 eV (1314, EA(C) = 1,25 eV (12) et EA(Cy) =
(3,3£0,2) eV (voir ci-dessus), nous déterminons D°(Cz’) = (8,2 £ 0,2)eV qui supporte la
comparaison avec D%(N2*) = 8,7 eV ©® o1 N2+ est isoélectronique de 1'ion Ca-.

(c) L'ion CH-(X1ZH).

Le mécanisme de dissociation de lion CoH- dans son état électronique
fondamental est vraisemblablement

CH-(X1Z%) — Cr(X25+g) + H (3Sy).
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Le calcul de D(Cz -H) par la relation (1) nécessite la connaissance de D(C2H) que nous
avons évalué a partir de

D(C2H) = AUK(C2) + AUx(H) - AUK(CH)

ou AUt représente la chaleur de formation des radicaux Cz, H et C2H. En adoptant les
valeurs AU{(C2) = (8,610,2) eV (19, AUt(H) = 2,26 eV 15 et AU{(C2H) = 5,10 eV (9, nous
calculons une valeur de D(C2-H) = (5,840,2)eV. Par substitution de cette valeur de CoH
ainsi que de EA(C2) = (3,310,2) eV et de EA(C2H) = (2,1+0,3) eV (voir ci-dessus) dans la
relation (1), nous obtenons D(Cz- - H) = (4,6+0,4) eV.

Conclusions.

Au cours de ce chapitre nous avons montré qu'a la suite de l'étude
systématique de l'apparition des ions CH-, Cz- et CoH- a partir des molécules
polyatomiques CHs, CoHz, CoHy et C2HsX (X=F, C1), il nous a été possible de déduire
une valeur probable de I'électroaffinité des radicaux CH, Cz et C2H :

EA(CH, X3%) = (2,640,3) eV
EA(Ca, X25%g) = (3,3£0,2) eV
EA(C2H, X15+) = (2,120,3) eV

Outre ces valeurs de 1'électroaffinité, qui correspondent vraisemblablement a
la formation des ions négatifs dans 1'état vibronique fondamental, il nous a été
possible de mettre en évidence I'existence probable d'états électroniques excités dans
les ions moléculaires négatifs.

Il semble exister une corrélation entre la séparation des niveaux électroniques
excités des ions CH- et Co et celle relative aux niveaux des groupes NH et Nz*
respectivement qui leur sont isoélectroniques; de méme entre la stabilité exprimée en
termes d'énergie de dissociation, des ions CH- et Co- d'une part et celle de NH et No*
d'autre part.
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Résumé et conclusions générales.

L'objet des chapitres successifs de ce mémoire était d'exposer les résultats
d'un travail que nous avons entrepris dans le but d'apporter une contribution au
probleme de l'apparition des ions négatifs a la suite de l'interaction entre électrons et
molécules en phase gazeuse raréfiée.

Ce travail s'insere dans le cadre général des études consacrées a la
connaissance détaillée de tous les phénomenes susceptibles de contribuer a la
formation d'ions négatifs non seulement au-dessous du seuil d'apparition des ions
positifs moléculaires, mais surtout dans le domaine d'énergie de l'agent ionisant
(photons ou électrons) o1 apparaissent également les ions positifs fragmentaires.

Au cours de nos recherches, nous avons limité notre étude a l'investigation
des processus de formation d'ions négatifs par attachement électronique dissociatif et
par paire d'ions en atmosphere raréfiée.

Dans la partie expérimentale de ce travail, nous avons montré que les
techniques de spectrométrie de masse sont les mieux adaptées aux buts que nous
nous sommes proposés de poursuivre. De 'analyse détaillée du fonctionnement du
spectrometre de masse utilisé et de sa source d'ions, il ressort que nous controlons les
facteurs susceptibles de déformer les résultats expérimentaux, et qui sont :

1° la dispersion énergétique des électrons incidents : nous avons relevé la courbe qui
la caractérise et étudié les parametres de la source d'ions, capables de la modifier;

2° les conditions expérimentales dans lesquelles la discrimination des ions porteurs
d'énergie cinétique n'influencera pas 1'allure des courbes d'efficacité d'ionisation.

Pour le spectrometre utilisé, nous avons défini les conditions expérimentales
optimales pour l'étude que nous nous sommes proposée.

Pour nous affranchir de 1'une des limitations principales que nous impose la
technique de spectrométrie de masse, et qui provient du caractére non monocinétique
du faisceau des électrons incidents, nous avons fait usage :

1° d'une méthode de dérivation calculée des courbes d'ionisation dans le but de
mettre en évidence de maniére plus certaine les détails de la structure des courbes
d'ionisation, et

2° des procédés de convolution de modeles théoriques et de déconvolution des
courbes expérimentales pour améliorer la résolution des structures observées.

L'exposé et la discussion des résultats expérimentaux, relatifs a 1'observation
des processus d'attachement électronique dissociatif et de paires d'ions dans quelques
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molécules, peuvent étre scindés en deux parties :
I. Dans les molécules biatomiques Hz, CO, Oz et NO.

A. Les processus d'attachement électronique dissociatif. A la lumiere de la théorie
proposée par O'MALLEY et dans le cadre de certaines approximations, il nous a été
possible

1° d'établir I'allure théorique des courbes de section efficace d'attachement
électronique dissociatif. Elle est en relation étroite avec (i) la position
relative des courbes d'énergie potentielle impliquées dans la transition
électronique qui donne naissance aux processus observés, et (ii) I'allure
de la courbe d'énergie potentielle de l'ion négatif moléculaire, dans la
zone de Franck-Condon;

2° de montrer le lien existant entre l'allure théorique de la courbe
d'attachement électronique dissociatif et la fonction de distribution
d'énergie cinétique de l'ion négatif fragmentaire produit par dissociation
de I'ion moléculaire négatif;

3° de justifier une méthode "d'extrapolation linéaire" de détermination du
seuil d'apparition des processus d'attachement électronique dissociatif;

4° d'établir de maniére qualitative, par l'utilisation de la fonction
potentielle de MORSE, la position relative des courbes d'énergie
potentielle de l'ion négatif moléculaire ;

5° de mettre en évidence l'existence probable de processus non encore
observés d'attachement électronique dissociatif dans NO;

6° de proposer les mécanismes suivants pour les processus d'attachement
électronique observés.



198

Mécanismes P.A.(eV)
Hy
1.+ - - 2 _+ 2 -1 + |
Hy (X2 ) + e > BT ) - By(Ps) v BT 3,43%0,19
-, 2 + 2 -1
- H, (22 ) +Hy("s)) + H (1sg)+z.c. 7,5
-2 + * 2 - +
> B T B s ) 4 H (s ) 13,73%0,08
co
-——— -
cox*s™) + &7 5 c0T(*;"y 5 07(Pp) C(3Pg) 9,6
> COT(*) 5 07(%p ) C(%E) (10,75)
NO
NO(X2m) + e » NO™( n) > 07( P )+ NC D ) 7.,43%0,2
> N0~ (1 n > 07 ( P ) + N( D )+E.C. 8,1%0,2
> NOT(®)y » 07 P ) + N( D Y+E.C. s,0%0,2
-
9,
3 - - -2 -2 3 +
0,(x%57 ) + &5 0,7y > 0TCRY + 0P 3,u5%0,3

B. Les processus de formation de paires d'ions. Par l'application des procédés de
convolution de modeles théoriques et de déconvolution des courbes expérimentales a
la dérivée premiere des courbes d'efficacité d'ionisation, il nous a été possible :

10

20

30

de mettre en évidence que l'allure probable de la loi de probabilité d'excitation des
molécules biatomiques CO, NO et Oz aux niveaux correspondant a la formation de
paire d'ions est une fonction escalier. Dans le cas particulier de Hp, cette loi serait
une fonction escalier dont le palier est une droite de coefficient angulaire positif;

de montrer que, comme dans le cas des courbes de section efficace d'attachement
électronique dissociatif, l'allure de la distribution d'énergie cinétique de l'ion
négatif (et de l'ion positif) est liée a l'allure de la courbe d'énergie potentielle
relative a 1'état électronique excité, dans la zone de Franck-Condon, et a la position
relative de cette courbe par rapport a la courbe d'énergie potentielle de 1'état
vibronique fondamental de la molécule;

de justifier une méthode d'extrapolation pour la détermination des seuils
d'apparition des paires d'ions;
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4° de mettre en évidence l'existence de nombreux processus non encore signalés en
résolvant les différents processus de formation de paires d'ions dont les
principaux seuils d'apparition, et leur interprétation, figurent dans le tableau
ci-apres.

Outre ces mécanismes, au cours desquels les ions négatifs O- apparaissent
sans énergie cinétique, nous avons déterminé le seuil d'apparition de nombreux
processus de formation de ces ions négatifs par paire d'ions, au cours desquels ils
emportent une certaine quantité d'énergie cinétique.

Mécanismes P.A.(eV)
H,
HZ(X12+g) e > H+(1Sg) + H‘(isg) 17,28%0,16
co
coxtzty + & o C+(2Pu) + o'(zpu) 20,88%0,02
9,
02(x32'g> e > o+(“su> + o"(ZPu) 17,25%0,2
0*(*p) + 07 (%P 20,8%0,2
O+(2Pu) " o‘<2pu) 22,5%0,2
NO
NO(Xm) + & = N+(3Pg) + 07(?P) 19,8%0,3
N+(1Dg) + o'(ZPu) 21,4%0,3
N+(1SF) ; o'cZPu) 24,0%0,3
N+(55u) ' o‘(QPu> 25,5%0,3

II. Les molécules polyatomiques.
A-Les molécules triatomiques CO: et CSa.

L'analyse des résultats expérimentaux, relatifs aux processus d'attachement
électronique dissociatif et de formation de paires d'ions dans les molécules CO; et CS;,
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200

1° de montrer qu'il est possible, dans le cadre de certaines approximations, de
déduire de l'allure des courbes d'abondanceionique des informations semblables a
celles que nous avons obtenues a la suite de 1'étude des mémes processus dans les
molécules polyatomiques;

2° de mettre en évidence des processus non encore observés tant a partir des courbes
expérimentales directes qu'a la suite de l'application des procédés de convolution

de modeles théoriques et de déconvolution des courbes expérimentales ;

3° de proposer, dans la mesure ot a I'heure actuelle nous disposons des informations
nécessaires, un mécanisme pour tous les seuils d'apparition observés pour les ions
O, S et CS apparaissant respectivement dans CO; et CSp-

Dans le tableau suivant nous avons rassemblé les principaux potentiels
d'apparition et leur interprétation la plus probable.

Mécanismes P.A.(eV)
co,
1.+ - = y2 -2 1.+ +
CO, (X 7z g) + e > CO, (X nu) > 0 ( Pu) + CO(X" %) 4,2-0,3

002"(A2ng) > O-(zPu) + coxizhy+e.c. } 5,8%0,3
- — I'e

co, (%) > 0 (QPu) + co®roc, 7,2%0,3
-2 -2 3

€O, ( ng) + 0 (P + co(a’m 10,0

co,” ™ L 07(%p) + cota’m 13,3%0,3

(maximum)
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s7/cs,

C82(Xlz+g) f e - CSQ_(XQHu) > s”(zpu)+CS(xlz+)+E.c. 3,02%0,12
C82~(A22+g) +s7(?p y+cs(xtzty+E.C.| 5,15%0,06
cs,”(®) > s’ + csa’m 5,85%0,2
cs,”(® > sT(*p) + csa'm 7,0%0,3
csz’(*) > S_(zPu) + cs® +(E.Cc)| 9,9%0,1

cs7/cs,

C82(Xiz+g) +e Cs, (*y , cs™ + S +(E.C.+E.E.) 5,5i0,07

ou cs” + g%
Mécanismes proposés P.A.(eV)
0~ /co,

co, + e » 07(?p ) + cO*(A’m) + &~ 20,68%0,3

-2 +,,2 - +
+> 0 (P ) + CO (A7) + Evibr. e 21,58+O,3
22,08%0,3
+ 0 (2Pu) v cot %ty 4+ e” 23,88%0,3
+ 0 (%p ) + cOt(B ™) £ E .+ e 25,03%0,3
ou O(ZP ) + COJ(F) + e ' +
> 0Z(2PY) + COT(Ea)+ e 25,88%0,3
> 07C°P) + c0T(F) + e 29,0830, 3
- {30,93%0,3
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s”/cs, P.A.(eV)
cs, + e » sT(p) + csT (X%t + " 14,20%0,1
> s7pY) +estalp() ¢+ e” 16,35%0,1
> 572 + ost By () v o7 19,35%0,1
- -,2 + 4 3 -
CS, + e *S(Pu)+S(Su)+C( Pg)+e (20,30)
- - +
»57p ) v ctPR) 4 S(3Pg> + e 21,30%0,1
>8Py +ct®ry + sclpy 4 e”
u u & 122,25%0,1
NG *?p ) +c®p ) + e” s
ouS(Pu)+S(u+ o e
NENG I IS S R Es I .
b u g }23,5520,1
"(? sy v cls ) ¢ e” ’ 3
ou S ( Pu) + S ( Su o e
-2 + 5 -
> S (°P.) + S ('S) +C(°S.) + e
4 u v } (24,50)

- 2 1 +,2
ou S ( Pu) + S¢( Sg) + C'( Pu) + e

B. Les molécules polyatomiques CHs, C2H>, C2Hy et C2:H3X(X=F, C1)

L'étude de I'apparition des processus d'attachement électronique dissociatif et
de formation de paires d'ions s'avere tres mal aisée dans les molécules polyatomiques.
Il est généralement tres difficile de proposer sans ambiguité, un mécanisme de
formation d'ions négatifs, pour les raisons suivantes :

1° le grand nombre de mécanismes possibles,

2° les lacunes dans la connaissance de certaines grandeurs telles la chaleur de
formation des radicaux et des ions positifs ainsi que 1'électroaffinité des radicaux,

3° la possibilité que l'ion négatif et/ou l'ion positif ainsi que (ou) les fragments
neutres emportent de I'énergie cinétique, de I'énergie d'excitation vibrationnelle et
électronique. Les spectres électroniques des radicaux et des ions sont
généralement peu ou pas connus.

Dans le cas particulier de 1'étude des paires d'ions, la confrontation de nos
résultats expérimentaux avec ceux obtenus lors de 'examen de l'apparition des ions
positifs dans les mémes molécules, certains mécanismes ont pu étre attribués avec
plus de certitude.

Cependant l'analyse systématique des courbes d'abondance des ions CH-, Cx
et CoH- apparaissant par les processus d'attachement électronique dissociatif et de
paires d'ions dans les molécules CHs, CoHo, C2Hy et CoH3X(X=F,C1), nous a permis de
déduire des valeurs probables de I'électroaffinité des radicaux CH, Cz et CoH :
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EA(CH, X3%") = (2,6+0,3) eV
EA(C2, X2Z%g) = (3,340,2) eV
EA(CH, X 1Z+) = (2,1+0,3) eV

Les données expérimentales que nous avons obtenues au sujet des ions CH-,
Cz et CoH, suggerent l'existence d'un ou de plusieurs états électroniques excités dans
les systemes CH-, Cz- et C2H-.

A partir de la connaissance des électroaffinités, nous avons caractérisé la
stabilité de ces ions négatifs par leur énergie de dissociation.

[+ - - - - -

Do(CH,x%:T) = (4,8%0,3)ev; cHT(X*1T) » € (4Su)+H(ZSg)
o, - .2
Dy (C, X

+ + h vl - 4 3
L g) (8,2-0,2)eV;C, (X7I g) + C ( Su)+C( Pg)

D (CH ¥y = u,6%0,mev;0 B (R c2‘<xzz;)+ﬂ(zs )

2 g
Nous avons ainsi, nous semble-t-il, atteint le but que nous nous étions

assignés en entreprenant ce travail, a savoir :

a) étudier les aspects fondamentaux des mécanismes d'apparition des ions
négatifs par les processus d'attachement électronique dissociatif et de paires
d'ions et établir un lien entre les données que nous avons obtenues et les
résultats de travaux consacrés a l'excitation moléculaire par impact
électronique et a l'ionisation positive par impact de photons et d'électrons;

b) apporter une contribution a la solution du probleme associé a la détermination
des seuils d'apparition des ions négatifs par les processus d'attachement
électronique dissociatif et de paire d'ions;

C) contribuer a la connaissance de 1'électroaffinité de certains radicaux.
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La distribution d'énergie des électrons.
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Nous reprenons ci-apres le tableau des valeurs numériques de la dérivée
premiere de la courbe de retardement du courant électronique, qui nous a permis
d'établir la courbe de distribution d'énergie des électrons dans la source d'ions AN4,
et figurant au chapitre premier de la premiere partie.

U U-Uy Ai/£U U U-Uy Bi/ ay
0,00 -2,0 0,000 1,6 -0,k 0,304
0,1 -1,9 0,002 1,7 -0,3 O,41u
0,2 -1,8 0,004 1,8 -0,2 0,600
0,3 -1,7 0,008 J , -0,1 0,816
O, 4 -1,6 0,010 l 2,0 0,00 1,000
0,5 -1,5 0,016 2,1 +0,1 0,760
0,6 -1,4 0,020 2,2 +0,2 0,540
0,7 -1,3 0,030 2,3 +0,3 0,320
0,8 -1,2 0,036 2,y +0, 4 0,168
0,9 -1,1 0,048 2,5 +0,5 0,084
1,0 -1,0 0,060 2,6 +0,6 0,052
1,1 -0,9 0,076 2,7 +0,7 0,032
1,2 -0,8 0,100 2,8 +0,8 0,018
1,3 ~0,7 0,124 2,9 +0,9 0,010
1,4 -0,6 0,168 3,0 +1,0 0,000
1,5 -0,5 0,226

Légende : U et Um représentent respectivement 1'énergie cinétique et 1'énergie
correspondant au maximum de la distribution ; i est l'intensité du

courant électronique
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Appendice II.
Calcul des courbes d'énergie potentielle.

Les grandeurs Ui(r1), Uz(r2) et Us(rs) (figure 1,1 de la deuxieme partie) ont été
obtenues a partir de la discussion des résultats expérimentaux. Les parametres re, De,
X(Te) et B caractérisant 1'ion négatif moléculaire ont été évalués a partir de 1'équation
de Morse :

(1)
(2)

U, = x + De
. 2
- Uj = x + D, {"1 - exp|-glry-r )|}
i ) 2
(3) U, =x+ D, {1~ exp|-glr, r )|}
9]

(%) 5 = x+ D, (1- expl—s(rs-re)l}z

Par élimination de l'inconnue x, le systeme (I) devient :

(1) -B(ri-ré)'=-1h 2

_ _ _ _ 2
(11 (2) AU4+D_ = D_{1-exp|-8(r, re)l}z
(3) AU,+D, = D {1-exp|-B(ry-r )|}
oll AU, = U,~U, et AU, = Uy-U,

Par élimination de re, le systeme (II) devient :

u s 2
(13 AU, +D_ = D_|1-2exp(ar,8)|
(ITI) )
(2) AU,+D_ = D_|1-2exp(ar,s) |
ou Ar1 = r,mry et Ar2 = ryTry

A partir du systéme d'équations (III), nous obtenons :

AU, exp(APZB)—l
(IV)Kﬁ; = epr(Ar2~Ar1)B|.

exp(Arls)-l

relation qui peut étre résolue graphiquement par rapport a p: une valeur unique
satisfait la relation (IV).

Au chapitre I de la deuxiéme partie, nous avons admis l'approximation
d'assimiler la partie répulsive de la courbe d'énergie potentielle I un segment de
droite. Dans les calculs, cette approximation conduit a des valeurs élevées de De et re.
De plus, I'expérience montre que la précision sur la détermination des caractéristiques
de la distribution d'énergie cinétique des fragments, déterminées par la convolution
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de modeles théoriques, est de 0,05 eV.

Dans le rapport défini dans 1'équation (IV), les grandeurs AU; et AUz sont
affectées par cette approximation. En corrigeant AU; par (-0,05. mas/ma-)eV et/ou
AUz par (+0,05. mas/ma-)eV, nous obtenons les courbes discutées dans la deuxieme
partie de ce mémoire.
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Chaleurs de formation, électroaffinités, potentiels d'ionisation.
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Dans le tableau ci-aprés nous avons consigné, pour les atomes, radicaux et
molécules, les valeurs de la chaleur de formation (AUs), du potentiel d'ionisation et de
1'électroaffinité, utilisées dans le calcul a priori des potentiels d'apparition des ions
négatifs par attachement électronique dissociatif et par paire d'ions dans les molécules

polyatomiques.

AUf(eV) P.I.(eV) E.A.(eV) Références
H 2,26 13,596 0,75 (13,(2),(3)
C 7,41 11,264 1,25 (1),(4)
F 0,82 17,42 3,45 (1),(2),(5)
c1 1,25 13,01 3,61 (1),(2),(8)
H, - 15,43 (7)
HF ~2,81 16,06 (1),(8)
HC1 -0,95 12,75 (1),(8)
CH 6,16 10,64 (1),(9)
CH, 3,98 10,396 (10),(11)
CH, 1,41 9,843 (1),(11)
c, 8,63%0,1 12,15 (1),(13)
C,H 5,1 - (14)
C,H, 2,35 11,406 (1),(12)
C,H, 2,82 (1)
CoH," 11,43 (17)
C,H, 0,5 (1)
CF 3,22%0,2 (14)
CHF 0,35(?) (14)
C,F 2,86%0,u4 (14)
C H,F 0,41 (15)
C, HyF -1,21 (15)
C,H,yCl 0,30 (15)
o 10,53 (186)
C,H,C1 11,27%0,2 (16)
C2HC1+ 14,31%0,1 (16)
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Appendice IV.
Origine et pureté des produits utilisés.

Les substances utilisées au cours de ce travail ont suivant les cas deux origines
principales : il s'agit soit de produits industriels, soit de substances que nous avons
préparées au laboratoire.

Dans tous les cas, il a été vérifié par spectrométrie de masse que les produits
utilisés ne contenaient pas d'impuretés de nature a perturber la structure des courbes
d'efficacité d'ionisation.

Nous avons dans chaque cas enregistré

(i) le fond continu, dGi aux ions négatifs, obtenu apres dégasage du spectrometre de
masse durant quatorze heures; le seul ion négatif encore présent correspond alors au
nombre de masse m/e = 1(H);

(ii) le spectre de masse des ions négatifs correspondant au composé a étudier et
(iii) le spectre de masse des ions positifs.

En général, I'ampoule de verre contenant I'échantillon, est plongée dans un
milieu réfrigérant lors de l'introduction.

A. Gaz d'origine industrielle.

1. Monoxyde de carbone : il s'agit d'un échantillon de haute pureté (99,995 %)
provenant de la SA Air Liquide.

2. Anhydride carbonique : il s'agit d'un échantillon de haute pureté (99,9985 %)
provenant de la SA Air Liquide.

3. Méthane et Ethyléne : il s'agit d'échantillons de haute pureté (99,995 % et
99,95 % respectivement) provenant de la SA Air Liquide.

4. Monoxyde d'azote : il s'agit d'un échantillon de haute pureté (99 %) provenant
de la SA Air Products.
5. Chlorure de vinyle : nous a été fourni par la section d'Ougrée de la Société

Belge de 1'Azote et des Produits Chimiques du Marly.
6. Fluorure de vinyle : provient des Imperial Chemical Industries (Manchester).

7. Disulfure de carbone : un produit pur pour analyse, conservé sur chlorure
calcique, de la firme MERCK, a été utilisé. Avant toute introduction dans le
spectrometre de masse, I'échantillon est dégasé pour éliminer les gaz dissous.

B. Produits dont la synthése a été effectuée au laboratoire.
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L'acétylene a été préparé suivant la technique proposée par A.l. VOGEL
(Practical Organic Chemistry, LONGMANS Ed. (1957) p. 245).

CaCz + 2H>0O +Ca(OH)2 + CoH»

L'acétylene est purifié par distillation sous vide.
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Appendice V.

Comparaison des intensités et des potentiels d'apparition de deux ions appartenant
a la méme paire.

Si l'intérét de 1'étude concomitante de la courbe d'abondance des ions positifs
et négatifs apparaissant par le méme processus de paire d'ions est évident, elle n'est
cependant possible que dans un nombre limité de cas. Pour qu'une telle mesure soit
possible, deux conditions doivent étre réunies :

1° le(s) potentiel(s) d'apparition de l'ion positif fragmentaire apparaissant par le
processus de formation de paire d'ions

AB+e - AT+ B +e (1)

doit (doivent) étre inférieur(s) au potentiel d'apparition du méme ion
fragmentaire positif apparaissant par

AB+e — A*+ B+ 2e (2)

Lorsque cette condition n'est pas remplie, la mesure des intensités de courant dues
aux especes ioniques A* formées par le mécanisme (1) n'est pas possible en raison de
I'abondance des ions A* formés par le mécanisme (2).

2° les courants ioniques relatifs a A* et B- formés par le processus (1) doivent pouvoir
étre mesurés au moyen d'un électrometre. L'utilisation d'un multiplicateur
d'électrons ne convient pas en raison des conditions d'accélération tres différentes
des ions positifs (5000. volts) et négatifs (1000 volts) au niveau de la fente d'entrée
du multiplicateur d'électrons(”.
Ces deux conditions sont réunies pour I'étude de l'apparition des ions O- et C*
par le processus de formation de paire d'ion a partir de la molécule CO.

Les intensités de courant des ions positifs (C*) et des ions négatifs (O-) ont été
mesurées, dans des conditions identiques 9 a partir du seuil jusqu'a 40 eV. Du tableau
ci-apres, il apparait qu'au voisinage immédiat du seuil (21eV) et jusqu'a 22 eV, les
intensités des courants, relatives aux especes ioniques C* et O-, sont du méme ordre
de grandeur. A partir de 23 eV, nous notons un accroissement notable de 1'intensité
du courant ionique relatif a I'ion C* dont le seuil d'apparition par le processus (2) est
évalué a priori a 22,37 eV.

(* Dans l'instrument utilisé la fente d'entrée du multiplicateur est a un potentiel

de - 2000 volts.



E_-(eV) io+ (Amp.) ig= (Amp.)
21,0 (s¥2yx10710 (5t2)x1071°
22,0 (1,7%0,2)x10” 1% (1,2%0,2)x10" "
23,0 (4,9%0,3)yx10” " (1,4%0,2)x10" "
26,0 7,2x107 1% (2,2%0,3)x10” "
40,0 2,7x10" 11 (2,7%0,3)x10" "
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Nous avons enregistré par ailleurs la dérivée premiere de la courbe
d'abondance relative a 1'ion C* formé a partir de CO. La courbe d'allure sigmoide,

relative au processus

CO+e —-Cr+0O+2e

€)

est précédé d'un pic présentant la méme allure que celle que nous avons observée
pour le premier pic relatif a I'ion O- formé par

CO+e—-C"+0O +e

(4)

Le potentiel d'apparition de I'ion C*, relatif aux mécanismes (3) et (4) a été déterminée
a 22,4 eV et 20,8 eV respectivement. Le potentiel d'apparition de l'ion C- formé a la

suite du mécanisme (4) est déterminé de 20,90 eV.
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