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Résumé

L’étude de l'ionisation simple par impact électrquné de quelques cibles atomiques et
moléculaires a été effectuée a I'aide de I'appration de Born au premier ordre.

Dans ce cadre, I'électron incident (puis diffusgf) @ecrit par une onde plane alors que
I'électron éjecté sera successivement décrit paramde coulombienne, puis par une onde
distordue. Dans une premiere partie le calcul éesans efficaces différentielles et totales a
été réalisé en prenant un état final orthogonadisiétat initial de la cible. Un accord
globalement satisfaisant a été trouvé avec les me®xpérimentales realisées sur le néon,
I'eau, le méthane et 'ammoniac pour les sectidfisages totales. Dans une deuxiéme partie
la distorsion de la trajectoire de I'électron éfeet été prise en compte dans le calcul des
sections efficaces différentielles. Un meilleur @ccest trouvé dans le cas de lionisation de
couches internes de gaz rares (argon par exemule)lglocalisation du pic binaire mais des

désaccords subsistent pour la description du precid.

Mots clés :
lonisation simple. Approximation de Born. Onde diduie. Section efficace triplement

différentielle.



Abstract

A study of the single ionization of atoms and males has been performed by using the first
Born approximation. In this frame, the incidentefthscattered) electron is described by a
plane wave and the ejected electron by a Coulomkevaad by a distorted wave. In a first
part the differential and total cross sections hbeen calculated by taking a final state
orthogonalized to the initial state of the targetsatisfactory agreement has been found with
experiments performed on neon, water, methane mnaoaia for the total cross sections. In a
second part the differential cross sections haen lsalculated by using a distorted wave for
describing the ejected electron. A better agreensefdund in the case of the ionization of
inner shell of noble gases (argon for instance)tler binary peak but some disagreements

remain for the recoil lobe.

Key words
Simple ionization. Born approximation. Distorted wea Triple differential cross

section.
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Introduction générale

L’étude statique ou dynamique de l'ionisation desrees et des molécules est un outil
d’investigation du monde subatomique. La confrootatdes résultats obtenus par divers
modéles aux données expérimentales permet de détksrinformations sur la structure des
cibles atomiques ou moléculaires et sur le scérggi@ette réaction. La connaissance des
sections efficaces d’ionisation différentiellesatles des atomes et de molécules par impact
d’électrons est nécessaire dans diverses apphsatielles que: la radioprotection, la
radiobiologie, I'astrophysique, la médecine nuckat la physique du plasma. Il permet de
nous renseigner autant sur la collision que swsthacture interne de la cible. La prise en
considération de toutes les interactions duraoblision apparait nécessaire pour ajuster les
calculs a I'expérience, mais sa mise en ceuvre IBalifficile a cause des moyens de calculs
qui restent limités.

Plusieurs modeles quantiques ont été élaborés lpoualcul de la section efficace
triplement différentielle qui présente la grandéaurplus intéressante dans la théorie de la
diffusion car elle permet d’analyser le processimnibation et de comparer les résultats de
calculs et de l'expérience. Selon les interactipnses en comptes ces approximations
peuvent étre du premier ordre ou du second ordre.études ont surtout concerné les cibles
atomiques avec un seul électron, les cibles atossicqpu moléculaires multiélectroniques
étant moins étudiées. Les calculs théoriques démerte la description correcte et complete
de la cible atomique ou moléculaire. Cette dedorips’appuie souvent sur des fonctions
d’onde monocentriquegl], lesquelles sont disponibles pour les cibles ajoes ou les
petites molécules. Plusieurs paramétres jouenblenimportant pour la détermination de la
section efficace triplement différentielle : I'égex d’incidence et le moment de transfert.
Selon leurs valeurs on peut distinguer trois régiota région binaire pour une énergie
d’incidence et un moment transfert simultanémeenés et qui est la condition préférée pour
I'étude de la simple ionisation, la région dipatararactérisée par une énergie d’incidence
élevée et un faible moment de transfert, et laorégntermédiaire déterminée pour des
valeurs intermédiaires d’énergies d’'impact et demmat de transfert. Dans I'étude de la
simple ionisation d'une cible il est important deemdre en compte les différentes
interactions : polarisation, distorsions des ondadrantes ou sortantes, corrélations
électronique dans I'état initial ou post collisi@hdu systeme cible — projectile.

De nombreuses études théoriques et expérimetfitatlgsont contribué grandement a la

compréhension des processus de simple ionisat®oalehes internes ou externes des cibles
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atomiques les plus simples (I'hélium, I'hydrogenenasique) aux plus compliqguées (gaz

rares : Ar et Ne). En raison de leur caractere ioaritrique, les cibles moléculaires ont été
rarement étudiées en dehors du régime ‘EMS’. L'étadconcerné [lionisation des petites
molécules diatomiques comme par exemple, :det N; [6-11], des cibles moléculaires plus

complexes : H20, C§{ CH, et NH; [12-19], et des cibles moléculaires d'intérét biologique
telle que la thyming0].

La présente étude contient deux axes principagprémier axe est destiné a I'étude de
la contribution de I'orthogonalisation de I'ondeutmmbienne représentant I'électron éjecté
avec les états liés de la cible sur le calcul @etians efficaces différentielles et totales. Et le
second axe est consacré a I'étude de I'effet destarsion de I'onde de I'électron éjecté sur le
calcul de la section efficace triplement differefté.

Dans notre travail on utilise le modéle avec unéeocoulombienne CW pour calculer
la section efficace d’ionisation des molécules papact électronique. Pour améliorer
I'accord avec les résultats expérimentaux, onsatilin modele avec une onde coulombienne
orthogonale OCW dans lequel I'électron éjecté eprésenté par une onde coulombienne
orthogonale a tous les états initiaux de la mokcula notion d’orthogonalité a été
récemment discutée pour I'étude de la fragmentadioion molécule HDO produite par
I'ionisation de HO par des électrori21]. La méthode a en fait été appliquée auparavant par
Bartlett et Stelbovics pour des cibles atomigia. Le but de notre travail est d’étendre la
méthode a des petites molécules a saveg®,HNH; et CH,. Le modéle OCW est vérifié tout
d’abord avec I'atome du néon qui comporte le mémmbre d’électrons que les petites
molécules précédentes.

La seconde partie de ce travail est consacréelaul cke la section efficace triplement
différentielle en utilisant le modéle avec une onlitordue 1DW, lequel décrit I'électron
éjecté par une onde distordue obtenue par la sutimsti de la charge effective (prise égale a
I'unité) par une charge variante dépendante dedtartte r qui sépare I'électron éjecté du
noyau de la cible. On va calculer la section effecariplement différentielle pour les gaz
nobles : Ne et Ar, ainsi que pour les trois molésula savoir kD, NH; et CH, Les résultats
de calculs avec les modéles 1DW et 1CW seront caa@aux données expérimentales.

Ce manuscrit se subdivise en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente la théorie de la sifin: on y expose les éléments
fondamentaux de cette théorie, en commencant pgudtion qui décrit le phénoméne de
diffusion et sa solution approchée, ensuite onnitéfles grandeurs indispensables dans la
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description de la simple ionisation telles quéambplitude de diffusion et les sections
efficaces totales et différentielles. Ces derniéress permettent de juger nos calculs en les
comparant aux valeurs expérimentales, puis on pi&skes conditions cinématiques et
géométriques possibles pour lionisation d’une eibtomiqgues ou moléculaire. Enfin des
modeles utilisés en mécanique quantique pour leriggisn du processus (e,2e) sont décrits :
en premier lieu 'approximation de Born, la méthalite CCC qui a connu pas mal de succes
mais qui nécessite un temps de calcul conséqusnmddeles DWBA et BBK.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la déductidiexigression de la section efficace
triplement d’ionisations des atomes et des moléculine description quantique adéquate
pour les cibles atomiques et moléculaires est saaespour calculer la section efficace
triplement différentielle. Ces calculs se font déaxadre de la premiére approximation de
Born dans laquelle on utilise I'approximation duuragelé a un ou deux électrons actifs, cela
est fait pour alléger le calcul de la section eifie triplement différentielle. La résolution
analytique ou souvent numérique de I'équation der@tnger permet de déterminer les
fonctions d’'ondes atomiques et moléculaires delesilhes bases utilisées sont des bases de
Slater STO pour les atomes et des bases gaussiéii@pour les molécules. L'orientation
aléatoire des molécules dans les processus d’tmrsaous amene a effectuer une moyenne
sur les orientations de la molécule dans I'espatedayient a une intégration sur les angles
d’Euler.

Dans le troisieme chapitre on présente les résuttitenus par la prise en compte de
I'effet de I'orthogonalité sur les sections effieadifférentielles et totales. Le calcul nécessite
la réécriture de I'expression de la section efficadplement différentielle en prenant en
compte une onde coulombienne orthogonale aux fameti’ondes de la cible. Ce calcul est
consacré aux molécules®, NH; et CH,, et au gaz noble Ne. Ces résultats sont confrontés
aux mesures expérimentales.

Dans le quatrieme chapitre on présente un calculadgeection efficace triplement
différentielle et totale pour des gaz rares : NAret|’électron éjecté étant décrit par une onde
distordue.

Enfin on termine par une conclusion générale sumpbrtance de [Ieffet
d’orthogonalisation sur le calcul de la sectionceite triplement différentielle et totale et sur

la prise en compte de la distorsion dans la desmmniple I'électron éjecté.
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Chapitre | :

Géneéralités sur la simple ionisation (e,2e)
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Introduction

Dans ce chapitre, on définit le processus collisgbnet on présente les notions
élémentaires de la théorie de la diffusion. Nounaéns I'amplitude de diffusion et les
sections efficaces relatives a ces collisions ains ses diverses cinématiques possibles.
Enfin on présentera un apercu des modeéles utilgesmécanique quantique pour la
description de ce phénomeéne. On détaillera la singulisation qui sera le processus le plus
probable par rapport aux ionisations multiplesatds le plus approprié pour I'application de

la premiére approximation de Born.

I.1. Description du processus de collision

Selon les conditions cinématiques : I'énergie, dland’incidence et I'état de la cible, la
collision entre un projectile et une cible atomigme moléculaire peut étrélastique ou
inélastique; I'énergie transférée rend alors la cible excitie ionisée. Le phénoméne
d’ionisation peut étre : simple, double, triple owltiple selon le nhombre des électrons
éjectés ; ce dernier dépend aussi du nombre dgehamde la cible. Dans ce travail on

s’intéresse a l'ionisation simple induite par uecéion.

I.1.1. Physique de la simple ionisation (e, 2€e)

Soit un référentiel lié au laboratoire pour I'étutke la physique de la simple ionisation
(e, 2e) entre un électron et une cible atomiquemmléculaire X au repos (figure I.1).
L’électron incident arrive avec une énergie cindétigsupérieure au moins a |'énergie
d’ionisation de I'électron le moins lié a 'atomen(électron de valence) ; il diffuse en cédant
une partie de son énergie cinétique pour libéreglgatron de la cible qui sort avec une
énergie cinétique plus faible que celle de I'électincident. Une partie minime de I'énergie
transférée a la cible permet au noyau de reculsagmsition initiale.

électron incﬁe\\
° /

électron diffusé

électron éjecté

Figure I.1 : processus d’excitation(a) et de simptaisation d’'un atome(b).
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Le processus d’'ionisation simple peut étre reptésermme suit :
g+X - X" +e +e (1.1)
Ou : X est la cible atomique ou moléculairé, Mon résiduel.

€,€,,8, sont respectivement les électrons : incidentudéfet éjecté.

La collision entre I'électron incident d’énergke et une quantité de mouvemd{‘ntet la
cible X finit par la diffusion de celui-la avec uéeergieE et une quantité de mouvemdét
et I'éjection d’'unseul électron d’énergiee, et une quantité de mouvem&n(Figure [.2). Ces
trois électrons : incident, diffusé et éjecté smmtérés dans I'espace par les angles sdlides

Q, et Q, respectivement. Expérimentalement dans les réec(i®, 2e) les électrons diffusé

et éjecté sont indiscernables mais on considdexti®n éjecté comme étant I'électron lent.

Figure 1.2 : présentation des vecteurs d’'ond@k, et k. associés aux électrons incidents,

diffusé et éjecté respectivement. Les andle@., 6, et @,déterminent les directions de

diffusion et d’éjection respectivement.

L’énergie cinétique E de chaque électron en fonatie sa quantité k de mouvement s’écrit en

unités atomiques:

1
E==k? 1.2
> (1.2)

15



Etant donné que I'énergie et la quantité de mouwes@nt conservées alors:

E =E,+E ,+| +EX (1.3)

rec

—_ - —

K=k -k =k +q (1.4)

s —

| est I'énergie d’ionisation d’une orbitale donnéela cible.

EX est I'énergie de recul de la cible qui est trébléaid cause de la masse de I'électron

rec

projectile qui est tres petite devant celle deiitedm, <<M ) .
a est le moment de recul de I'ion résidulest appelé le moment de transfert du projectile.

[.1.2. Section efficace d’ionisation

La section efficace est la grandeur physique las plaportante dans I'étude de
diffusion, elle nous renseigne sur la réactioraghrebabilité d’étre produite. Pour déduire son
expression en fonction des différentes grandeurkadéaction on considere un flux de
particules incidentes, de direction parallele &d'agOz) qui entre en collision avec; N
particules cibles (figure 1.3). Si N est le nombdeeparticules diffusées par unité de temps, la
section efficace de diffusion est définie commtalex de particules qui ont subi une diffusion
déterminée dans I'espace sur le nombre de pasidutédentes ; elle s’exprime comme suit :

o= N (1.5)

N, F

L'unité de la section efficace est le barn.

U C%Ie dQ

Figure 1.3 : Schéma simplifié de la section efficad’une collision.

16



La transition de I'état initial 1 d’énergiE, (avec le momerkt) a I'état final 2 d’énergie
E,(avec le momerk,) est décrite par 'amplitude de transition; la section efficace est

donnée en fonction d§,comme suif23]:
2 4
712 = 0 OE Bl KT (1.6

La section efficace de diffusion, d’absorption, deapture, de fission..,
renseigne sur des modes de réactions biens déémmi(diffusion, absorption, capture,
fission..). La dérivée de la section efficace pgpport aux angles solide d’éjection et de
diffusion et I'énergie d’éjection (ou de diffusiodpnne plus d’'informations sur le phénomene
et permet I'étude de lionisation dans des géometrét des conditions cinématiques
déterminées, et de les comparer au données expéaies Etant donné que I'expérience
donne la section efficace dans des directions ciée et de diffusion et avec une énergie
d’incidence initialement bien déterminée, I'expade mesure donc la section efficace
triplement différentielleou doublement différentielld.a dérivée peut étre au premier, second
ou troisieme ordre, par rapport aux énergies dlamce, angles solides de diffusion et
d’éjection, ce qui permet de définir d’autres smuwdi efficaces différentielles : la section

efficace simplement, doublement et triplement défiielle.

1.1.2.1.Section efficace simplement différentiellSESD)

La section efficace simplement différentielle eglarest la section efficace de diffusion
avec un angle solid€), d'une particule incidente avec une énergie détegstt , elle est

donnée comme suit :

do
oW =—— 1.7
10 (1.7)

S

La section efficace simplement différentielle eerge est donnée par :

do
o® =—= 1.8
= (1.8)

La SESD en énergie est la plus importante, ellenfoda distribution énergétique

(intégrée sur tous les angles) des électrons seftat].
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1.1.2.2.Section efficace doublement différentiell§SEDD)

La section efficace doublement différentielle estséction efficace de diffusion avec
I'angle solide Q. et une énergieE, d'un électron incident d’énergi€; déterminée, elle
S’écrit:

@ _ d’oc
dQ dE,

1.1.2.3.Section efficace triplement différentiellSETD)

(1.9)

La section efficace triplement différentielle foiirta description la plus détaillée du

processus d’ionisation simple. Elle est dite congoieent différentielle puisqu’elle fait

intervenir tous les paramétres cinématigueset E, ainsi que les angles solidéx et Q..
C’est la probabilité pour qu’'un électron incideférergieE produit apres la collision avec la

cible deux électrons dans I'état final d’énerdtes E, et d’angles solidesQ, et Q, ; on la
note :

3
- do .

: (1.10)
dQ.dQ. dE,

Elle décrit, pour une énergie donnée, la distrdoutingulaire et énergétique d'un élect®n
d’énergie E; détecté dans la direction définie par I'angledm, corrélé a la présence d'un
second électro®, d’énergiekE, dans la directiom_[25].

[.1.2.4.Section efficace totale

La section efficace totale décrit la réaction glehaelle est obtenue en intégrant la
section efficace simplement différentielle sur &égie d’incidence. Elle est définie en
fonction de tous les paramétres cinématiques guct&risent le phénomene d'ionisation
(énergie d’'incidence, de diffusion et d’éjectionex angles solides d’incidence, de diffusion
et d’éjection) ; puisqu’on doit intégrer sur toutes énergies des électrons sortants a travers

un angle solid® puis intégrer sur tout I'espace ; on la note :

E]n_axdo.(l)
o, = | —dE, (1.11)
"og dE

Ou E,,, = (E —-1)/2 représente I'énergie maximale de I'électron éjecté
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La section efficace totale de diffusion, d'absorption, de capt ou de fission..,

renseigne sur un type de réactions bien détermdiffagion, absorption, capture, fission..).

l.2. Amplitude de diffusion

Pour décrire en mécanique quantique le processd#fdsion d’'une particule incidente
donnée par le potentiel V(r), il faut étudier lemgmrtement au cours du temps du paquet
d’'ondes représentant I'état de la particule. Lesatéristiques de ce paquet d’ondes sont
supposées connues pour les temps t grands et faégatia particule n’a pas encore été
affectée par le potentiel V(r). On sait que I'év@ao ultérieure du paquet d’'ondes s’obtient
immédiatement si on I'exprime comme une superpmsiti états stationnaires. C’est la raison
pour laquelle nous étudions I'équation aux valenspres de I’hamiltonien du mouvement
relatif ; le raisonnement est porté sur ces étatoanaires et non sur le paquet d'ondes.

Les états propre¥ (r,t) sont:

_iEt

W) =gne " (1.12)
Ou @ (r) est solution de I'équation de Schrodinger indépeteldu temps suivante :

|A+K2 —u(r)|etr) =0, (1.13)
Avec : kZZ% et u(r):%z(r).

On cherche une solution asymptotique ; donc lorsgieend vers l'infini V(r)tend vers

Zéro. Les états propres de diffusion ont la formeaste :
o K,F)= Ad? + 1(6,9) i (1.14)
r oo r

f (6,9) est 'amplitude de diffusion qui dépend des andesliffusion.
A est une constante de normalisation.
Le paquet d’ondes décrivant notre systéme est ceénglo paquet d’ondésansmisesAe™ et

du paquet d’ondes diffuséé%(f’ﬂe"".

F-F

La fonction de Green qui satisfait I'équation dé®dinger s’écrit :
-1 e(ik

| )
G, (r-r ):EW

(1.15)
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Dans la région asymptotique -~ o, on a:

\r—r'\zr—érr' (1.16)
La fonction de Green devient :

-1 e(ik(r—é,.r"))

am v

La forme intégrale de I'équation permet d’écrire $@lutions comme suivant:

A7) = Ad? + j dF G(F =7 u(r)e(f) (1.18)

G,(F-1)= (1.17)

En combinan{l.17) et(1.18),on trouve:

eikr
47T

g =ev——| di'e™u()g() (1.19)

L’amplitude de diffusionf, (6,#) est donnée par la formule :

f(6.9)=— ;’ﬂ [ dF expEik, PV (F)a(r) (1.20)
Dans la notation de Dirac, I'amplitude de diffusig’écrit :

_ 1
f= _E<% ’V|¢f<u> (1.21)

¢ et @; représentent respectivement les fonctions d’ofideke et initiale du systeme.

L’équation peut étre réécrite en termes de la wwtte transition-T comme suit:

lr -1
T = (% [Tla) (122)

f=—T
277 if

1.3. Portée d’un potentiel en mécanique quantique

La notion de portée du potentiel diffusant jouerdte essentiel ; si le diffuseur est
centré em =0, la portéea est définie comme la distance au centre au-deliagieelle la
particule n’est plus sensible de maniéere appréeiabl champ de force créeé par le diffuseur.
Pour des sphéres dures ou pour le potentiel de Waikaette notion est claire. Pour les
potentiels décroissant comme des lois de puissatizdini donnés comme suit :

V(r)~(r:—: 7] o (1.23)
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En mécanique classique le potent&l) a une portée infinie ; une particule préparée a

n'importe quelle distance de l'origine avec unergigecinétiquds, ~— sera acceélérée de
r

n
maniere significative.
Considérons une particule quantique, préparée dangaquet d’'ondes centré @n

avec une extensiofrr . L’hypothése de localisation enentraineAr((r ; pour que la densité

de probabilité soit négligeable en=0, I'inégalité de Heisenberg entraine que la dispars

Ap de la distribution en impulsion doit étre tellequr.ApZE ; par conséquent I'énergie

cinétique E, de la particule est telle que :
2 2 2
CzApz h > >>EM = hz
2m  8mAr 8m.r
Cela fournit une borne inférieure a I'énergie diqéé d’une particule localisée enr.

(1.24)

Supposons maintenant que I'exposamionnant la variation du potentiel a l'infini dans
(1.23) soit strictement plus grand que 2 ; dans ce tgs une distance caractéristique au-dela
de laquelle I'énergie cinétique de la particule mtessairement beaucoup plus grande que

son énergie potentielle. Cette distance caradguistest telle que la borne inférieure sur

Iénergie cinétiqueE™" est égale &v/(r):

i ? )l/(n—2)

rra=( (1.25)

-
Ainsi, en mécanique quantique, des potentiels dgant a I'infini plus vite que ~ ont une
portée finie. Le potentiel coulombien posséde antraire une portée infinie, comme en

physique classique.

l.4. Conditions cinématiques et géométrique de la simplenisation

Plusieurs configurations cinématiques et géométgqoeuvent étre utilisées pour une
ionisation simple ou multiplé~igure 1.4). Si I'éjection et la diffusion sontrkale méme plan
d’'incidence la géométrie est diteplanaire, sinon elle eshon coplanaire Ainsi la sortie
symétrique des deux électrons émergeant de l'ibaorsdétermine une géométsgmeétrique
ou une géométrieasymétrique si I'émergence se fait avec des angles de diffusion et

d’éjection différents. En résumé pour I'ionisatieimple d’'une cible, la géométrie peut étre :
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a. symetrique coplanaire
b. symétrique non coplanaire
C. asymétrique coplanaire

d. asymétrique non coplanaire.

— k‘" . kx
k’ VG, k’ \95
g, g,
k. k
(@ (b)

(€)

Figure 1.4 : Schéma des géométries cinématiqueslaeéaction (e, 2e). (a) la géométrie
symeétrique coplanaire. (b) la géométrie asymétriquoplanaire. (c) la géomeétrie symétrique

non coplanaire. (d) la géométrie asymétriqgue norptanaire.

|.6. Modéles théoriques

La connaissance de I'amplitude de diffusion esergaire pour la détermination de la
section efficace. Cette amplitude nécessite leutae I'élément de transition entre les états
initial et final de la cible. Pour alléger son edlon doit recourir a des approximations et a
des modéles ; la plupart de ces modeles ont é@appes pour I'ionisation de I'’hydrogéne
qui présente le systéme quantique le plus simglemPles modeles utilisés on peut citer par
exemple I'approximation de Born, le modéle des sndistordues DWBA, le modéle 3C et
le modéle BBK.
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1.6.1. Approximation de Born

Dans les années soixante, I'approximation de Bagteautilisée dans les premiers calculs de
la section efficace. Les modeles ont été amélietéant réussi a bien a décrire I'ionisation
simple par exemple le modele BBK. A la fin du viegte siecle les développements des
méthodes numériques ainsi que l'utilisation desnatéurs ont permis I'amélioration des
modeles proposés permettant de pousser les caloulerdres supérieurs (second ordre de
Born) pour reproduire les résultats expérimentaux.

L’approximation de Born est I'approximation la plsisnple mais tres utile en pratique. C’est
un développement de type perturbatif qui a étégeémles 192[26]. Cette approximation se
base sur le fait de négliger I'interaction de latten incident avec les particules constituant la
cible devant I'énergie de I'électron incident. Alites potentiel diffuseur de la cible peut étre
traité comme une perturbation. L'opérateur de itmmsest défini dans ce cas a l'aide de la
fonction de Green et du potentiel d’interaction dénc I'opérateur de transition peut étre

développé en fonction du potentlélet aux différent ordres comme sjit]:
T=V+VGV +VGVGV +----- (1.26)

Sous la forme d’un développement en termes de peltefinteractionV [28]:

T=VAV(E —K+in) ™V +V(E —K+in) W(E —K-+i) 'V +----4V[E —K-+in) " (1.27)

La premiere approximation de Born consiste a nenretquele premier termedu
développement donc I'électron incident n’a subiume& seule interaction avec la cible, il est
valable pour des énergies d'incidence élevéesapguort aux énergies de liaison des électrons
de la cible (de quelques eV a des dizaines d’e¥)linite de validité de I'approximation
Born | a été bien établie dans le cas de la singplisation de I'hydrogene et de I'hélium, il
faut une énergie d’incidence supérieure a 25 fasergie dionisation (340 eV pour
I'hnydrogéne et 600 eV pour I'héliuni27].

De I'équation (1.27) 'amplitude de diffusion devierj28] :

fon = Z o (1.28)
j=1

Ou

f,, = —2n2<¢7f ’\/Gé”V .................. GV q) (1.29)



f,, représente la nieme approximation de Born.
¢, et ¢ sont respectivement I'état final et initial du t&yse (projectile + cible), en

représentant I'électron incident avant et aprediffasion par une onde plane, ils sont donnés

comme suit :
@ = (KW, 12........... N) (1.30)
@ =@ (Ef Wi 12,....... N) (1.31)

Ou: ¢, (12.....N) ety, @2,.....N) représentent les états initial et final de laeibl

@ (|Zi) et ¢, (k,) représentent respectivement le projectile avamipeds la diffusion, elles

sont données par:

=
(k1) = (2m) 2 ™D (1.32)
=
p(k,,F) = (2m) 2 " (1.33)
Pour les deux premiers termes de la série de Boraura :
!
fu=—> (@ Ve (1.34)
Foo_ 1 (+)
fop = 57<¢f VGV g) (1.35)
Donc I'amplitude de diffusion dans la premiere etande approximation de Born s’écrit
respectivement:
fo = Ty (1.36)
foo = for + oo (1.37)

Le calcul exact de la section efficace de diffusi@tessite la connaissance des états
propres de I'lhamiltonien, cette étape est un ttauanérique difficile, sauf dans quelque cas

spécifiques pour lesquels la forme analytique detats propres est connue.
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1.6.2. Approximation de Born avec des ondes distordues (DBA)

Dans ce modele noté DWBA ['électron incidentles électrons émergeants (diffusé et
éjecté) sont décrits par une onde distordue. Quamergie du projectile est faible, le
potentiel d’interaction n’est plus négligeable gitaomme une distorsion dans les voies
d’entrée et de sortie.

Dans le cas de lionisation d'un atome ou d'une éuole neutre par impact
électronique il existe un potentiel de courte portlans la voie initiale et un potentiel
coulombien dans la voie finale. Ce potentiel repnés une interaction de courte portée entre
chaque électron entrant ou sortant de la cible dansétat initial et final et s’écrit comme
suit[28] :

Ucible(ro) = r_ < C|ble (1'2 N)|Z |¢/cible (1'2’ . N)> (|38)
Uion (F ) <¢/I|0n 1'2 N)|Z |¢/|on (1'2 N)> (|39)

En diffusion par un potentiel de courte portéefolaction est la superposition de deux
ondes, I'une incidente et l'autre diffusée. Danmkgthode des ondes partielles, cette fonction
d’'onde est développée emdes partiellesl'étude du comportement asymptotique de la
fonction d’onde solution de I'équation de Schrodingermet la détermination du déphasage
due au potentiel de courte portée dans la voieode u un potentiel coulombien agit sur la
solution asymptotique. Le déphasage contierdéphasage coulombiert undéphasage de
courte portéee

Les électrons incident, diffusé et éjecté sont depcésentés par des ondes distordues :

4F(kr)

)( Ylm(k)Ylm( ) (1.40)

(277)2 I,m
Ou F (k,r) est la fonction radiale distordue. Cette fonct&st solution de I'équation de

Schrddinger suivante :
d2

[d——l(l+1) u(r)+k }F, k,r)=0 (1.42)
r

Satisfaisant les conditions initiales :

F &0 =0; Fk,r)= Wsm(kr——+5)
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Ou g est le déphasage de la lieme onde partielle dalagpement. Au-dela d’une certaine

distance, I'effet de ce potentiel devient pratigeetmul.
A une énergie incidente et diffusée tres grani@sspndes distordues des électrons incident et
diffusé sont remplacées par des ondes planes, |d’'aaodéle PWBA « plane wave Born
approximation >29].

Pour calculer la section efficace, il est nécessaie déterminer les solutions de
I'équation de Schroding€l.13) pour un potentiel de courte portée et un autrdodgue

portée (potentiel coulombien).

1.6.2.1. Diffusion par un potentiel de courte portée

La fonction d’onde d’'une particule diffusée danspatentiel de courte portée prend la
forme asymptotique donc la fonction d’onde estupesposition d’une onde plane incidente

et d’'une onde sphérique diffusée de suivante :

. R i eikr
) - AT (0.0

),r - o (1.42)

f.(6,¢ est 'amplitude de diffusion

Pour une particule mise dans un potentiel centémjuation de Schrodingdf.13) s’écrit en

coordonnées sphériques :

ii(rz—)—L2+k2 -V (r) ' k,F)=0 (1.43)
rior or’ hA? k T '
Ou L est I'opérateur moment angulaire de la paleicu
On cherche les solutions qui satisfont cette égoadt qui peuvent étre développées en ondes
partielles :
o |
@K =3 D 6 (KR Kk NY,(6,6) (1.44)
1=0 m=-I

Si on injecte cette expression dans I'équafibA3),on obtient deux équations correspondant

aux parties angulaire et radiaR(k,r) respectivement :

10 ,,0, 10+, _
[r—za(r 5) Ttk V(r)}R(k,r) 0 (1.45)
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En utilisant la fonction radiale rédulte(k,r) =rR (k,r), on obtient I'équation suivante :

0% 1(1+))

| or? r2

+K?2 —V(r)}Ul (k,r) =0 (1.46)

Si r tend vers l'infini v(r)=0, I'équation est égailente a celle d’'une particule libre

9° _I(1+
jor? r?

b +k2}u,(k,r) =0 (1.47)

Posonsp = kr et la fonctionf, (o) = vk 'équation(1.47)devient :
P

P20 4 104

Cette équation représente les fonctions de Begbgrigue réguliere a 'origine qui a pour

comportement asymptotique :

sin(o—-17%)
(o) :TZ,p - (1.49)

L’équation radiale étant identique a celle dansrdgion asymptotique, sa solution est
semblable a un déphasage du au potenigl noté g :

U, k,r) :sin(kr—lg+5|),,o ™ (1.50)
1.6.2.2. Diffusion élastique par un potentiel coulombien

Le développement précédent n'est pas applicable g@s potentiels de longue portée tel le

potentiel coulombien, donc la fonction d’'onde #dame suivante :

i(kr+%log 2kr)

(0T~ @ (151)

i|k;.r—

W (k,T) - A

x|k

log( kr +k‘.r)}

L’amplitude de diffusion coulombienné,(6) s'écrit :

. Llog(sin 239)
| 2ic ek 2
f.(0) =—e™? —1 (1.52)
K oksinzZe
2
ou :
i
o, =argl (1—E) (1.53)
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Il existe une solution exacte de I'’équation de 8dmger(1.13) :

3

YK,T)=(2m) 2e*T (1- )'kr 1(—i—k;J,-—i(erZr)) (1.54)

L’équation de Schrodingdil.13) pour un systéeme comportant un électron et un nalgau

charge Z est :
{—E( ) +k2+—}w(k r)=0 (1.55)

Nous utilisons un développement en ondes partielleda fonction d’ondegl/(lz,r”) qui

permet d’incorporer des corrections au potentiigteraction

WK, P) Z gl r)P(cose) (1.56)

1=0
Les P sont les polyndmes de Legendre donnés par :
R(cos) = Z Yo (K)o (F) (1.57)

La partie radiale vérifie I'équation suivante :

P+, 22
{ar ook }F(kr) 0 (1.58)

z . .
Posonsp =kr et y= ~ onaura I'équation :

2 +
{a_ 0 D)}F() 0 (1.59)
o> p o
La solution de cette équation s’exprime en termes la fonction hypergéométrique
confluente :
-2 r(+1+
Fk,r)= %(k ) F (I +1-iy;2l + 2-2ikr) (1.60)
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1.6.3.Modele CCC

Le modéleCCC « Convergent Close Coupling » a été proposée pssby et Mohr
[26] et développé pour lionisation de [I'hélium. Cetteéthode est une approche
completement numérique basée sur le développenesdatfdnction d’onde totale du systeme
en termes de somme de produits des états propids$ateiltonien et de fonctions inconnues
décrivant le mouvement du projectile. Les coeffitdedu développement de ses fonctions
inconnues sont déterminés en résolvant un ensedibtpations intégro-différentielles
couplées. La section efficace triplement différelidi est donnée selon cette méthode par
[30] :

o = (2;7)4‘72_&2 i 6)
Ou f ramplitude de diffusion est donnée par :

fs - Z<qs (onNsIm><k¢nNslm wN ki >

I,m

-|-n

|k> est une onde plane asymptotique correspondaniogctle tandis qu¢qs> représente la

fonction d’onde de la cible.

N

@, représente la base des fonctions du développement.

.6.4.Modéle (BBK)

Le modele BBK a été proposé par Braunegddriet Klar pour I'étude de I'ionisation de
I'atome d’hydrogeng31]. Il décrit de facon asymptotiguement{ro) exacte I'état final de la
cible qui est donné comme le produit des trois srabeilombiennes représentant I'interaction
Coulombienne mutuelle entre les électrons diffigécté et I'ion résiduel. Deux fonctions
décrivant les électrons diffusé et éjecté, et laisieme pour décrire [linteraction
coulombienne entre ces deux électrons. Ce modalessiée des calculs numériques tres
lourds.

Ce modele peut étre simplifié en remplacant lasigoie coulombienne représentant
I'interaction entre les électrons dans la voie léngar le facteur de Gamow. Ce facteur peut
étre ignoré pour des électrons sortants avec degién différentes.

Ce modele a été repris par Dal Cappello et al géarire I'ionisation par impact électronique

des gaz rares He a [32] et la double ionisation de I'héliuf@3-34]. En 1993, Dal Cappello
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et al. [35] ont développé une fonction d'onde BBK approximatj24]. lls décrivent les
électrons incident et éjecté par une onde Coulomnigiet I'électron par une onde plane. Cette
fonction proposée donne un bon accord avec lesriexigés (e,2e) et (e,3e) sur les gaz rares
[36-38].

Conclusion

Dans cette section on a présenté les élémentsrfmmdaux de la théorie de diffusion, et
la section efficace triplement différentielle quit éda grandeur principale qui nous permet de
comparer nos résultats aux données mesurées. ddkiom des cibles atomiques et
moléculaires peut étre réalisée dans diverses wonslicinématiques et géométriques. On a

présenté les modéles proposées pour le calcul SIET® dont I'approximation de Born est le

plus rapide et le plus simple pour reproduire é&sultats expérimentaux
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Chapitre Il :

Description quantique des atomes et des molécules
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Introduction

Dans ce chapitre on se focalise sur la descrigfiamtique des atomes et des molécules
qui est indispensable pour le calcul de 'amplitudke diffusion et de la section efficace
triplement différentielle. Les calculs sont dévglép dans notre travail dans le cadre de la
premiere approximation de Born FBA qui reste vagtbur une énergie d’incidence 50 fois
ou 100 fois plus grande que I'énergie d'ionisatbuone couche particuliere d’'une cible
donnée. La résolution de I'équation de SchrodinpEmet de déterminer les états liés des
cibles atomiques, correspondant a des orbitalesiqi@s spécifiques. Les solutions exactes
n'existent que pour I'atome d’hydrogéne, cellesant utilisées pour déduire des solutions
approchées dans le cas d'atomes poly-électroniduess.premiers calculs de la section
efficace triplement différentielle ont été effedu@our l'ionisation simple des atomes
d’hydrogéne et d’hélium. Dans ces cas les fonctainades utilisées sont tres précises. Des
fonctions d’ondes décrivant les cibles dans leuratséintermédiaires sont également
indispensables pour des calculs plus poussés caremea l'ordre deux des séries de Born
[39-42]. Le modéle du cceur gelé, I'approximation de Borp@&meimer et la méthode
CLOA sont appliqués pour déterminer des orbitaleslénulaires optimales. Les ions
d’hélium et d’hydrogene ont été les premiers elémee calcul et de test expérimental pour
I'lonisation simple des molécules. L'étude de shteoléculaires a concerné beaucoup plus
les molécules diatomiques ou les molécules doneldre de masse se trouve sur l'atome le
plus lourd, comme c'est le cas de molécules de ¥igge pour lesquelles un traitement
monocentrique est bien justif[@]. Les molécules poly-atomiques plus complexes, tcri
par une fonction d'onde a plusieurs centres orlesétgoins etudiées.

Dans cette deuxieme partie, on présente les diffésedescriptions des états du
continuum dans le cadre de la premiere approximati® Born, parmi lesquelles la plus
simple valable pour des énergies d’incidence ékv&ans ce dernier cas les électrons
incident, éjecté ou diffusé sont décrits par dedesrplanes, en négligeant les interactions a
courte portée et a longue portée entre les électdoncontinuum et la cible dans les voies
d’entrée et de sortie. Une description plus réalisiiste, ou on utlise une onde
coulombienne pour représenter I'électron éjectederniere description est celle des ondes
distordues, dans ces conditions on tient compte idiesactions entre les électrons du

continuum et la cible.
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[I.1. lonisation des cibles atomiques

11.1.1. Orbitales atomiques

La résolution analytique de I'équation de Schrédmgermet de déterminer les
fonctions d'ondes de la cible atomique. Les sahstiexactes ne sont possibles que pour
'atome d’hydrogene, ou le probléeme a deux corpsaseene a la résolution du probléme

d'une particule de masse rédu(ws: nL) par rapport au centre de masse du systeme. Les

orbitales atomiques de I'hydrogéne sont gouverpéeséquation de Schrddinger suivante :

HY = EY (1.1)

H étant I'opérateur Hamiltonien de I'hydrogéne décst en unités atomique comme suit :

~ 1 1

H=--[0?-= (1.2)
2 r

Les solutions exacte¥,,(",8,¢) de I'équation sont bien connues, elles s’écrivenss
la forme d’un produit de deux fonctions : la fooctiradiale Ril (r) et la fonction angulaire
Yim(6,9):

W, 6,8) = RS (DY, ,(6,8) (1.3)
Ri, (r) sont les fonctions hydrogénoides radiales établsrtir des polynémes de Laguerre.
Y. (6,9) sont les harmoniques sphériques normalisées gendiént des angles et ¢ .

n est le nombre quantique princigaést le nombre quantique angulaire neést le nombre

guantique magnétique.

Les énergiesE, des orbitales atomiques,, . (r,6,¢) sont données comme suit:

En:_El (11.4)
n

E, =—136eVest I'énergie d’ionisation de la premiére orbitdéel’hydrogene (n=1).

11.1.2. Orbitales atomiques d’'un atome multiélectronique

Pour les atomes hydrogénoides (constitué d’'un ndgacharge +Ze et d’'un électron), leurs
fonctions d’ondes sont identiques a celles de teta@’hydrogene, mais la charge du noyau
apparait explicitement dans I'expression. Pouralesnes avec plus d’'un électron, plusieurs
approximations ont été proposées pour trouver ddgiens approchées en utilisant les
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orbitales atomiques de I'hydrogene. On peut cgéenbdéle aux particules indépendantes qui
néglige l'interaction électronique. Ce modele, pes réaliste, est incapable de déterminer les
énergies des atomes poly-électroniques. Le modaieerhction de configuration est plus
sophistiqué, c’est une méthode variationnelle g@ng en considération les corrélations
électroniques et qui donne la fonction d’'onde comumedéveloppement en fonction des
orbitales atomiques de I'’hydrogéne, il décrit beayc mieux les atomes poly-électroniques.
Les orbitales atomiques sont donc une combinaiso@aite en fonction des orbitales
atomiques (CLOA) :

. N; N
Balr) =D 3, B (1) (11.5)
k=1
Avec: k = (n,l, m) un nombre caractéristique de l'orbitale atomiquecales nombres

quantiques : n,l etm ; Ni est le nombre d'orbitales atomiques introduites sdda
développement. Les coefficieng déterminent la contribution de chaque orbitale &gom

Ces coefficients sont déterminés par la méthodati@mnelle, les orbitales atomiqq@s(?)
sont développées sur une base des harmoniquesgsies¥r,, (6,9) .

On peut également citer la méthode self consistdatelartree-Fock qui est trés utilisée en
physigque atomique.
11.1.3. Section efficace triplement différentielle (SETD)

Dans l'ionisation simple d’'une cible atomique avbkélectrons, la section efficace

triplement différentielle est définie par I'expsém:
KK, -2
() - 4
o =(2m) EO T| (1.6)

T : est I'élément de matrice de transition de lalecitatomique de [I'état initial
Y ((olT,,.....Ty) & létat final ¢, (1, 1,,.....Fy ) qui s’écrit dans la premiére approximation
de Born :

T =W, (T Ty N Wos s M |t (G T By ) (I1.7)

V(ro,r,0,,.....Jy) désigne le potentiel d'interaction coulombienneetiélectron incident et

la cible qui s’écrit en unités atomiques :
zZ &1

Y2 (P51 70 N e D (1.8)
o ST
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Ou T,est le vecteur position de I'électron incident papport au centre du noyau, Z est le

nombre atomique.

@ =B (K)P, (e Fyy) = (271) 2 €XPE TP, (7 oo ) (11.9)

-3

Wi =P (KD ([ ) = (270) 2 €XPEKT) P (7T v Fy) (11.10)
Ou :¢S(IZS) et ¢ (K ) sont les fonctions d'ondes des électrons diffuséineident,
respectivement représentées dans I'approximation Bden par des ondes planes.
D, (1, 1. Ty) €L D (T, T, ) SONt les fonctions d’ondes qui représentent lelesiavant
et aprés I'ionisation respectivement.

Si on considere l'interaction entre les électrooamts, qui est considérable lorsqu’ils
sortent avec des énergies cinétigues comparaliedoio tenir compte des effets d'échanges
dans I'état final qui posent un probléeme numérigig de calcul. Une facon approximative

est d'utiliser le facteur de Gamow. La SETD donpée I'équation(ll.6) doit ainsi étre

multipliée par le facteur défini comme suit :

2 —_ Zlfse
Pe| = (11.12)
Avec : fse:L
ks —ke

Dans I'approximation de Born, on considere questéion diffusé sort plus rapidement
que I'électron éjecté, donc ils sortent avec desgias différentes.

Il est difficile de traiter le probleme a N éleatso Nous utiliserons I'approximation du
coeur gelé, ou on ne prend en considération quaulkehe ionisée et I'on considére le reste des
électrons comme figés. Le probleme est encore Higng@n utilisant le modéele a un seul
électron actif.

11.1.4. Approximation du cceur gelé

Le modéle du cceur gelé est introduit pour simpliigs calculs en traitant uniquement
les électrons de valence. Dans un premier temppgohconserver tous les électrons mais on
maintient constantes les orbitales du cceur pendadétermination de la fonction d'onde.

Seuls les électrons de valence sont pris en compte le calcul de la corrélation
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électronique. On fait I'étude de leur dynamiquesdenchamp du noyau pris avec une charge
effective, et les autres électrons restent avecdestituants du noyau inactif. Par exemple
pour le cas d'une cible avec 10 ou 20 électrons,oundeux €électrons vont participer
directement au processus de la collision. C’estnadeéle qui simplifie le calcul et réduit le
temps de son traitement numérique. Ceci est apprppur des énergies d’incidence élevée,
et ce modele a été justifié dans le cas de lidimsade I'atome d’Hélium dans plusieurs

travaux.
11.1.5. Modéele du coeur gelé avec deux électrons actifs

Dans ce modele, le probléme de la cible avec Nréles est réduit a un probléme avec
seulement deux électrons. Dans I'expresgid®8) qui traduit I'interaction entre I'électron
incident et la cible, la somme contient uniquenagiix termes qui expriment l'interaction
avec les deux électrons actifs:
V(ro,rl,rz):—£+i+i (1.12)

r.0 r.10 r.20

Les états initial est final de la cisi& (7}, 1,.....Ty) et ®, (,,T,,.....Fy,) sont donnés par :

®, (7, T,) = Ra(F)BA() (11.13)
®, (7F,.K,) =%[%n(m¢c(m + g0 ()8 (0] (11.14)

Wo () représente I'orbitale atomique ionisée de la cible

r,T, désignent les vecteurs postions des électronsatifla cible. La fonction symétrique
®, (r”l,r”z,lze)donne I'état du systéme apres lionisation défiar e produit de la fonction

d’onde de I'ion résiduelg, () et de la fonction d’onde coulombienpg(l") de I'électron

éjecté donnée comme suit :

b (K., F) = (2;1)_23ei“efe2k’:r{1+kij F{% 1-i(kr + Ee.r)j (11.15)

e

Avec : F£1+k£j qui est la fonction gamma d’Euler complexe,!fg(t_kLZ L-i(k,r +I2e.F)j est

e

la fonction hypergéométrique confluentﬁz représente le parametre de Sommerfeld qui est

le rapport entre la charge du noyau et la charge vue par I'électron éjsatéveicteur d’onde.
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En utilisant la relation de Bethe:

kT,

€ - _ AT ki
I—d|r—ro| fo=12¢€ (11.16)

On trouve que I'amplitude de diffusidp, est donnée par I'expression :

Pon (R) )Y@ (F,) | @on (1))

2
= o Tz B () [F 7 gon (T, # 3 .17
Tze (27T)2'\/EK 2 + <(0|on (rz) |e Don (r2)><¢c (rl) |¢OA (r1)> ( )

= 2{@on (1) | @on (F) NP (F,) | @on (F2))

(@on (1) €

L’indiscernabilité des électrons de I'orbitale ionisée nous pernéetice :

4 {<%n(rl>| gt %A<n>><¢c(r2>|¢oA<r2)>} (11.18)
@m)*V2K? [~ (0 (0)| on () (1) | o (7))

2e —

La fonction d’onde qui décrit I'orbitale atomique des électrons aq,iﬁ?) et celle de l'ion

résiduel@,,(,) peuvent étre développées sur la base de Slater :

@oar) = Zawn () (1.19)
G =Y 8B (1) (11.20)
k'=1

Soient les éléments de matncBrﬁ " (k) et X, (K)définis comme :

nLkm
Pitn (K) = (@4 m, (D]

Xt (K) = (@ ()" By (1) (11.22)

Donc I'équation (11.18) devient :

Boim (7)) (11.21)

N, N N
nyljm; nil;m;
T = (277,)2 2K 2 ;;;aaa]{&m (k)xn'l.'m.r 0)—Pyim " O)X, (0)} (1.23)
Dans ce cas, la section efficace triplement différentielle pour ukeatibmique est donnée
par :
® Kk, N N N o - 2
Ty laaal{ T (K) X im ) = Pl (00X, (©) (I1.24)
=1 1=1 |=
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11.1.6. Modele du coeur gelé avec un électron actif

Dans le modéle a un électron actif un seul éleadsimpris en compte, cet électron sera
éjecté lors du processus de collision. L'état fidahs ce cas est décrit par le produit d’'une
fonction d’onde plane décrivant I'électron diffuséd’'une onde coulombienne représentant
I'électron éjecte.
Dans I'expression(ll.8) du potentiel d’interaction entre I'électron inadeet la cible, la
somme est réduite a deux termes qui exprimenetaution avec I'électron actif comme suit :
V(ry, 1) = 1 +i (1.25)

0 r10
Les états initial et final de la cib® (7, 15,.....Iy) et @ (1, F,,.....F,,) sont donnés par :
D, (1) = (1) (11.26)
(7 k) = ¢c(R) (11.27)
En substituant le potentMl(r,,r,) donné par I'équatiofil.25) et en appliquant la relation de

Bethe (I'équatior{ll.16)) I'expression de I'amplitude de diffusion s’éadmme suit:

R e I LR RN GIENG) (129)

On trouve que :

1e (2”) Kzzal{ nlm(E)_XqI,m (O)} (”29)

Dans ce cas, la section efficace triplement difféefle pour une cible atomique est donnée

par :

%%

{ Xoim (K) = X1 (0))( (I1. 30)

[I.2. lonisation des cibles moléculaires

L’étude de l'ionisation des molécules par impadleltrons nécessite des calculs plus
complexes qui dépendent fortement de la fonctiamde moléculaires choisie, cette derniere
est obtenue par la résolution de I'équation de @thger. L’approximation de Born-
Oppenheimer permet de séparer les mouvements irackEtaélectronique de la molécule
mais reste insuffisante pour déduire des solutexactes. L'utilisation de la méthode OM-

CLOA permet de proposer des solutions approchéaes feome d’un développement linéaire
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en fonction des orbitales atomiques. Pour élabdexpression de la section efficace
triplement différentielle SETD dans le référentikl laboratoire, on applique le modele du
coeur gelé a un électron actif ou a deux électratifs apuisque les orbitales moléculaires
contiennent généralement au plus deux électronss(d&a cas de molécules a plusieurs
atomes). En plus, on doit intégrer sur les anglesldr étant donné que les expériences sont

réalisées pour des cibles dans I'état gazeux iéritation de la molécule est aléatoire.
11.2.1. Hamiltonien moléculaire

Soit un systeme constitué de M noyaux et N élestrimurs positions sont repérées par

les vecteuréfij et I; relativement a I'origine O (figure 11.1).

@ électrons
@O noyaux

L
Riw ®

Figure 11.1: Distances inter-particules dans un syme de noyaux et d’électrons

L’Hamiltonien moléculaired est la somme des opérateurs associés aux divereste

de I'énergie cinétique et électrostatique. L'état ld molécule est décrit en mécanique

quantique par une fonction d'ondé(R,R,,......,R, ,FF......,Ty) satisfaisant 'équation
de Schrédinger stationnaire suivante :
HY(R,R,,......, Ry Fi e n Ty ) SEW(RL R, Ry T By Fy) (1.31)

L’'opérateur HamiltonierH s’écrit unités atomiques comme suit :

M Di 1 N 5 M M ZkZI N M Zk N N 1 (”32)
VR PILIADID I ) I N DI N



On distingue les termes suivants :
+ Les termesT et T, sont respectivement les opérateurs d'énergie quétides

noyaux « k » et des électrons « i ».

* les autres termes sont des termes dus a I'interadfioulombienne pour chaque paire

de particules chargées : terme de répulsion noggatV,,, terme d’attraction

électron-noyaW., et terme de répulsion électron-élecivpn

L’équation (11.31) n'a pas de solution exacte méme pour I'iop ®Gin doit recourir a des
approximations afin de faciliter la recherche dehkitsons approchées optimales pour des

systémes polyélectroniques.

11.2.2.L'approximation de Born-Oppenheimer

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer ou adigbaf la solution consiste a
découpler le mouvement des électrons de celui dgasux. A cause de la différence de masse,
on estime que les noyaux sont immobiles dans I&tlella dynamique des électrons. L'idée
est en fait inspirée de I'étude de I'atome d’hydnog ou la recherche des fonctions d’ondes
de I'électron est suffisante pour déterminer I'étatcet atome. En 1927 Born et Oppenheimer
ont réussi a généraliser cette idée pour les miggcu

En utilisant cette approximation I'Hamiltonien moldaire donné dans I'équatiofhl.32)

devient :
~ N M M Z 7 N M Z N N ~
H'ZEZDE"' Z K& _ZZ_.,.Z i:HeI +V0y-noy (1.33)
2= Gk Ry TaE, =T iy
~ 13,02
Donc les énergies cinétiques (vibration, transtata rotation) des noyauKoy:—E M_k
k=1 k
M M Z Z
sont omises, et I'énergie électrostatiqa,g#noy:zz *~L est constante et ne dépend que
ka1 sk T
du parametre internucléaire R.
Donc il suffit de résoudre I'équation suivante :
H W({,L,,...... ) =EW(MLh,...... ) (1.34)

qui représente en réalité le mouvement électronigua molécule.
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Dans I'approximation de Born-Oppenheimer I'énergigle E, du systéme est la somme de
I'énergie électrostatique totale et I'énergie dué¢ des électrons. Les solutions
W, m,...... ,Iy)sont appelées les orbitales moléculaires, on atils méthode CLOA

détaillée dans la section suivante pour les détemi

11.2.3. Les orbitales moléculaires

Dans une molécule, la liaison covalente est comstiorsque deux atomes mettent en
commun un doublet d’électrons, donc une orbitaldémdaire OM est formée par la
combinaison linaire des orbitales atomiques desn@so Par exemple : dans la molécule
d’hydrogéne H une orbitale moléculaire est obtenue par la combom des orbitales
atomiques 1s des deux atomes H (figure 1l.2). Laldoaison linéaire entre les orbitales

atomigues conduit & deux fonctions d’ondes :

» Fonction d’'onde symétrique, (F) correspondant a 'orbitale liante.

= Fonction d'onde antisymétriqu,é_(?) correspondant a l'orbitale anti-liante.

Plan mnddal
Racauvrimant

+ | _ tonstuetit

/ Déatabilisaticn

1s 5 b

Energie

1 |
t 1
' 2 l,- Slabdlisaticn
Plan nodal 's o : |
Recouvrement : =
asif - destruct

- '3 8 { -

15 18 i

Figure I1.2 : dans la molécule Hdeux orbitales 1s se combinent pour former une d¢ake
liante o’ et anti-lianteo™, le diagramme d’orbitales moléculaires présente dtabilité de

I'OM liante avec une énergie inférieure a celle d®M anti-liante.

Le nombre des orbitales moléculaires d’'une moléade égal au nombre des orbitales
atomiques des atomes constituants la molécule.otlgitales atomiques peuvent avoir des
phases positive ou négative, leurs combinaisongeatdrune liaison sigma (liant®ou non

lianteo”), ou une liaison pi (liantez ou non lianter ). Les orbitales moléculaires de type

o ont une symétrie cylindrique le long de I'axe @&sbn que n’ont pas celles de typesn
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raison de I'existence d’'un plan nodal sur I'axelideson (figure Il. 3). Le type de l'orbitale
moléculaire formée dépend de I'énergie et de laégien des orbitales atomiques qui se

combinent, on a la combinaison :

= des orbitales atomiquass: elles forment une OM lianteet OM anti-liantes-.
= des orbitales atomiques- p; -elles forment une OM lianieet OM anti-liantey.
= des orbitales atomiqugs. py. elles forment une OM liante de typest une OM anti-

lianter .

=] 20,

2p. et 2D, Z2p.et 2p,

2p, 2p,

Figure 11.3 : Deux orbitales se combinent pour foren une OM liante ou
anti-liante (cou 7 )
11.2.4. Méthode de combinaison linaire des orbitales atomiges CLOA

La méthode de Combinaisons Linéaires d'OrbitalesmAques (CLOA) est destinée a
construire les orbitales moléculaires, c’est unethode variationnelle qui consiste a
développer les orbitales moléculaires en une coamdmn d’'un nombre limité d’orbitales
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atomiques des électrons de la molécule. Cette cwmignn traduit la structure interne de la
molécule ou les électrons de valence réunisserg tabitales atomiques pour construire une
orbitale moléculaire. Le terme correspondant a gbambitale atomique est multiplié par des
coefficients de pondération. Un nombre élevé dmasraméliore et rapproche I'énergie de

I'orbitale calculée a celle trouvée dans I'expécej28].

La fonction d’'onde moléculaitg (F)s’écrit donc :
- N; -
@)=Y as(r) (11.35)
k=1

Avec k = (n,I, m) et Niest le nombre d'orbitales atomiques introduites sdda

développement de chaque orbitale moléculaire, defficientsa, et les nombres quantiques
(n,I,m) sont caractéristiques des orbitales atomiqueséidi dans la combinaison linéaire de
I'orbitale moléculaire « i ». Ces coefficients sdéterminés par la méthode variationnelle.
Les orbitales atomiques utilisées comme base damgveloppement de la fonction
d’onde wi(F) peuvent étre les orbitales atomiques hydrogénoidasd’autres fonctions

mathématiques, le choix de cette base est tresriampil affecte directement la qualité de la

fonction d’onde moléculaire.

11.2.5. Les orbitales hybrides

Dans quelgues molécules, on peut trouver l'unionlelex orbitales atomiques dans le méme
atome, ce qui conduit a la construction d’'une atbitybride, qui a son tour se combine avec
une autre orbitale atomique d’'un autre atome poumér une orbitale moléculaire, cela
dépend de la géométrie non linaire de quelquesaui@g. Par exemple la molécule d’eau
posséde 4 orbitales hybrides de tgpé deux sont des orbitales liantes et sont représsnt
par deux liaisons covalentes avec les deux atorimgsirdgene, et deux sont des orbitales

non-liantes et contiennent les deux doublets ramtdide I'oxygene (figure 11.4).
Il existe trois types d’hybridation qui sont :

e Hybridation SP
 Hybridation SB
« Hybridation SP
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Figure I1.4 : La molécule d’eau posséde 4 orbitaleBybrides de typesp’

[1.3. Les bases des orbitales atomiques

La méthode des combinaisons linéaires d'orbitd@sigues OM-CLOA est largement
utilisée pour résoudre les problémes aux valewprps de cibles moléculaires. En particulier
'approche mono-centrique dans laquelle la fonctdtonde est centrée sur un seul point (qui
est le centre de masse) peut étre utilisée. Latitona’onde d’'une molécule doit étre
développée sur une base qui peut étre de type dédoide, Slater ou Gaussien. Le type de

fonctions de base utilisé affecte la convergencecdéuls.

[1.3.1.Bases de Slater STO

Les fonctions de Slater STO (Slater Type Orbitals) les méme orbitales atomiques
gue les atomes hydrogénoides, mais la partie eadialdépend que du nombre atomique
principal n, la charge Z du noyau est remplacée par une clefgetive a (a < Z). Elles

sont de la forme:

X° (r,0,¢)=Nr"e Y, (6,9) (11.36)

a,n,l,m

1
Ou ‘N = (2a)n+5 est un facteur de normalisatiof,est un parametre variationnel.
(2n)!

n,l,m sont les nombres quantiques usuels connus encpigystomique &, (€, @) sont les

harmoniques sphériques.
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11.3.2. Bases gaussiennes GTO

Les bases de type Gaussian GTO (Gaussian Typeal@jtsbnt généralement utilisées dans

les codes de calculs de chimie quantique, ellesig&nt comme suit :
XS (r.0,8)=Nr@2Ne "y, (9,4) (11.37)
Ou : Nest un facteur de normalisatio® est un paramétre variationnel,|,m sont les

nombres quantiques ¥t (6,#) sont les harmoniques sphériques.

La structure électronique de la molécule dépentkrfioent de sa configuration énergétique et
de sa géométrie, lesquelles dépendent de la biiséautlans le développement de la fonction
d’onde moléculaire. Les calculs de la densité sdedue et de la section efficace triplement
différentielle pour la molécule d’eau montrent uronb accord avec les données
expérimentales, et ceci pour des fonctions d’ondiéisées pour décrire la molécule d’eau
développées sur une base de Slater ou sur une (Basssienne. On remarque une
convergence plus lente pour les bases GTO (par mreihfaut plus de 40 termes avec une
base GTO pour essayer de construire la simple itonctl’'onde initiale de I'atome
d’hydrogéne) mais les calculs numériques des iatégra plusieurs centres sont beaucoup

plus simples dans ces bases. Ceci explique ldigatitbtn prédominante aujourd’hui.

[1.4. Les fonctions d’onde de Moccia

Moccia a appliqué la méthode CLOA avec succes gearmolécules de type XHl],
ou la fonction d’onde monocentrique développédabase de Slater, est centrée sur le centre
de gravité de l'atome le plus lourd X. Ces fonctioont été utilisées pour décrire les
expériences EMS (Electron Momentum Spectroscopghsdaquelle la section efficace
triplement différentielle est donnée en fonction Moment de recul de l'ion. Les calculs
effectués avec les fonctions de Moccia ont montné bon accord avec les résultats
expérimentaux EM$28-25]. Ce test a prouveé que les fonctions de Moccia sgmtént une
bonne description des molécules de type, Xélles que KO, CH; et NH; [1].

Le nombre assez élevé des orbitales atomiquespriompte dans le développement
de la fonction d’'onde moléculaire améliore sa m@miéa. Les fonctions d’ondes de Moccia

utilisent des harmoniques sphériques reelles, legates atomiques, (F) sont développées

comme Ssuit :
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v, (r) = Z Ay R::': (r)S, m, (M) = Z Qi MI’ A _le_grikr S, m, (1) (11.38)
k=1 -

k=1 A (@2n)!

Les harmoniques sphériques réel@s () sont définies a I'aide des harmoniques sphériques

complexesY™(f) comme suit [44] :

S'k”\k (f) = [&J 2 YI- m ‘(f) +(_1 M (EJY| Im ‘(f) ; My Z0 .39
| amd) m]) ™ (11.39)
SikO(F) = YlikO(F); m, = 0
Les orbitales moléculaires proposées par Mocciat sfmnées pour une orientation

particuliere de la moléculg], pour le calcul de la section efficace, il faut reoger sur les

angles d’Euler.

[1.5. Systeme de laboratoire et systeme de la molécul@dngles d’Euler

La fonction d’onde décrivant la cible moléculaist donnée dans le référentiel (Oxyz) lié a la
molécule. Pour obtenir la section efficace tripletmdifférentielle SETD d’ionisation simple
de cette molécule dans le systéme du laboratoidY®), on doit intégrer sur les angles
d’Euler (@, B, v). Le passage du référentiel (Oxyz) a celui du datmire (OXYZ) est assuré
par les rotations successi@gure 11.5):

e Autour 'axeOz avec I'anglea

* Autour 'axeQOy" avec I'angles

* Autour I'axeOZ avec l'angley
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Figure 1.5 : angles d’Euler (a, B, v) qui permettent le passage du repere lié a la madule (Oxyz)

vers le repére du laboratoire (OXYZ).

L’expression de I'opérateur de rotation est dorpeie
0@.B.0=0,(N0,(B0, (@) =€ e e (11.40)
Dans le repere du laboratoire (OXYZ), la foncticandle de la molécule s’écrit en fonction

des angles d’Euler :
. ok K |k
Wiy €08 ) =D 3y F\),] (r) 2 D (O’ ﬂ y)s L ( ) (11.41)
k=1 ik ,U:_|i ik Hik
y 21 2 . . I s e . .
L’élément de matrice de rotatldD'u,m(a”B,y) est défini comme sufé5]:

n@.B.y)=emd, (B)e (11.42)

Ou les coefficients associégdas’écrivent[78]:

=t M=)+ ) dhemep- 2tem (11.43)
Yun= 2 4ot —r-0it e o O D) (sin(5/2)
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Afin de pouvoir comparer avec l'expérience, on daiggrer la section efficace

triplement différentielles (a,3,y) calculée dans le référentiel de la molécule (Oxym)les

angles d’Eulef28] :

o 1 2 Vs . 2
o =57 .([da_([ dﬂsmﬂia(a,ﬁ,y)dy (11.44)
I1.6.Section efficace triplement différentielle (SHD)

Dans cette section, on va donner les éléments palouler la section efficace
triplement différentielle (SETD) d’ionisation singot’une molécule de type XHOn utilise
la fonction d’'onde de Moccia pour décrire les étmt$s dans leurs orbitales moléculaires.
Pour une orientation aléatoire de la molécule, phimde de diffusion est donnée, en utilisant

le modéle du cceur gelé avec un seul électron aotiime suit:
_ o 1 1 R
T@By) = (00| ==+ (% 1) (11.45)
0 10

rpest le vecteur position de I'électron incident papport au noyau X, les états initial

Y. (i, 1) est finaly, (r,,T,) du systeme sont donnés par:

-3

¥, = @m 2"y, (.a,B.y) (11.46)

_3 o
@, =(@2m) 2 e g (r) (1.47)
Yom (F,a,ﬂ,y) représente l'orbitale moléculaire ionisée, la famttd'onde coulombienne
@ () de I'électron éjecté est donnée par I'équaians).

L’amplitude de diffusion devient donc :

2 LRE
W{(% (r1)|é

Chaque orbitale moléculaire de la cible peut étréeesous la forme donnée dans I'équation

T@By= o080 (11.48)

You 0.0 B.1) ~{#:(0)

(11.41), donc on trouve que :

(g (r,)]e" "

2
(277)2 K 2
_<¢C(F1)

N kLl £
;@k R”ik (r):“:aik Dﬂ,mik (a”B’y)Sikw“ik (r)> (1.49)
T(@.B.y)=

YRy (f)ﬁ,ik D}, @BYS, ) >
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Sachant que I'élemepy! (a,B y)vérifie la relation d’orthogonalité suivante :
,U,m 3 ]

8772

| Al
D a,p, D a,B,y)dQ =——0 , 0 [1.50

(0@ Bn) B, @B =70 S » (1.50)
En posant:
By (K) = (B (1) €| 81y (1)) (11.51)
On trouve que la section efficace triplement dédférelle pour une cible moléculaire est
donnée par :
o® =8ﬁi a’ A, ®)-4, . ) 2 (11.52)

le K4kI = 2|| +1,u:—| nkm nkm !

II.7. Représentation des électrons du continuum

Le choix d’'une bonne fonction d’onde décrivant éésctrons du continuum (I'électron
incident, I'électron diffusé et I'électron éject@ue un réle important dans la description du
processus d’ionisation des atomes et des molédblests modéles ont été proposés dans le
cadre des séries de Born pour décrire les électlens voie d’entrée et de sortie, on les
représente par une onde plane, une onde coulongb@nuone onde distordue, tout dépend de
I'énergie de ces électrons.

Dans la premiere approximation de Born, I'amplitaidediffusion s’écrit sous sa forme

la plus simple comme suit :
1
foy = -5@ V]g) (11.53)
Dans la deuxieme approximation de Born, 'amplitdéediffusion est donnée par :
1 +
fo == (@ Vi) +{@ VGV @) (11.54)
11.7.1. Modele de Born de I'onde plane PWBA

Dans ce modéle tres simplifié, si I'électron éjestrt avec une énergie grande,
I'interaction entre I'électron éjecté avec l'ionsiduel et I'électron diffusé est négligeable.

Dans ce cas I'électron €jecté est décrit par ude @ane de la forme :

-3

(K., F) = (2m) 2 (11.56)
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Pour des énergies d'éjection faible, ce modele iesapable de décrire le processus
d’ionisation simple de la cible, dont il faut preeden considération les interactions entre

I'électron éjecté et la cible.
11.7.2. Modele de Born de I'onde coulombienne CWBA

En tenant compte de l'interaction coulombienneestiélectron éjecté et I'ion résiduel
représenté par un noyau de charge Z, et en néglidigdgeraction avec I'électron diffusé,
I'électron éjecté sortant avec une faible énergiereprésenté par une onde coulombienne
donnée par I'expression :

7l
exp(; 1)

e (K,F) =——2—T @+i7) exp(KP), Fy (=i L-i (kr +KT)) (11.57)
(27m)?

Ou:r@+in) est la fonction gamma etlFl(—i/7,],—i(kr+IZr”)) est la fonction

. Z .
hypergéométrique confluente,:k— étant le paramétre de Sommerfeld.

e
On peut aussi représenter I'électron diffusé pae ande Coulombienne (2CW). Dans le
modéle 3CW ou le modele BBK les électrons diffuséjecté sont représentés par des ondes

coulombiennes et I'interaction coulombienne endedlectrons sortants est prise en compte.

11.7.3. Modeéle de Born de I'onde distordue DWBA

Pour des énergies d’incidence faible ou moyenrge glectrons du continuum subissent un
potentiel de distorsion, di a I'interaction de d¢eyportée entre ces électrons et la cjBle
Les fonctions d’ondes de I'électron incident, &eet diffusé présentent des distorsions,
I'onde distordue est écrite comme Jdi]:

XK= 3Zi'e“"wv.‘im(ﬁ>v.,m(m (11.58)
@ " r

Ou :

F (k,r) est la fonction radiale distordue. Cette fonctiest solution de I'équation de

Schrodingefl.41). § est le déphasage introduit par le potentiel dedion.
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Le modele DWBA est une représentation plus compkgque le modele CW. Le
probleme peut encore étre amélioré en représeioianies électrons par des ondes distordues
(modele 3DW), mais les calculs deviennent alors glomplexes. Dans le modele DWBA,
seul I'électron éjecté est présenté par une orgterdue.

Conclusion

Dans ce chapitre on a détaillé le formalisme deutale la section efficace d’ionisation
simple d'une cible atomique. On a utilisé le modéle coeur gelé qui a simplifié
considérablement les calculs en prenant en compteeul ou deux électrons de I'orbitale
ionisée. On a vu que la connaissance de la fonctiomde qui décrit la cible atomique est
nécessaire. Les orbitales atomiques de I'hydrogeame utilisées pour décrire les orbitales
atomiques des cibles atomiques a plusieurs électr@n a vu que pour les cibles
moléculaires on doit appliquer davantage d'appraions pour décrire I'électron dans une
molécule a l'aide de la fonction d’onde moléculai@n a utilisé I'approximation de Born-
Oppenheimer pour séparer le mouvement électroriguenouvement nucléaire. Le méme
raisonnement suivi dans le cas atomique est agpliquir extraire les fonctions d’ondes des

cibles moléculaires, qui sont des solutions appreslextraites des solutions de l'ion le plus
simpleH,. La méthode OM-CLOA est utilisée pour développar fbnction d’onde

moléculaire en utilisant des bases de type Slatedeotype Gaussien. Etant donné que la
molécule est orientée aléatoirement au cours docepsus d’ionisation, on doit intégrer la
section efficace triplement différentielle calculdans le référentiel de la molécule sur les
angles d’Euler, ce qui permet de calculer la SE@DBsde systeme du laboratoire. Enfin on a
présenté les différents modéles pour la descripgdies électrons du continuum. Le modéle
3DW est le modele qui décrit le mieux le procesdumnisation mais exige des temps de
calcul conséquents. On a donc du utiliser d’autnesiéles plus simples qui restent valables
pour des gammes d’énergie élevée ou moyenne, échouent pour des énergies d’éjection
faibles.
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Chapitre Il :
Effet de I'orthogonalisation sur la section efficae totale
d’ionisation :

Application aux petites molécules de types XH
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Introduction

Les sections efficaces totales et différentielldentsation des cibles atomiques et
moléculaires par impact d'électrons présentent andgintérét dans diverses applications.
Leurs calculs présentent en particulier un défirpes cibles moléculaires a cause de leurs
caractéres multicentriques. Plusieurs modeles titééablis pour la compréhension de
I'ionisation simple par impact électronique deslesbatomiques, par contre pour les cibles
moléculaires peu de modeles existent. On peut géteexemple le modele BEB qui constitue
une approche semi-empirique. Ce modele réussarareproduire la section efficace totale et
simplement différentielle mais reste incapable @écuder les autres sections efficaces
différentielles, en particulier la section efficatdplement différentielle qui constitue la
description la plus détaillée du processus.

Il existe actuellement des modéles purement quagdiogui sont appliqués pour
calculer la section efficace totale et les difféesnsections efficaces différentielles. La
premiére approximation de Born CW qui utilise uned® coulombienne pour décrire
I'électron éjecté arrive a reproduire les sectioeficaces triplement différentielles
expérimentales dans le cas des hautes énergiemddasdes de premier ordre comme le CW
surestiment généralement la section efficace t@alebasses énergies. Dans ce cas on doit
recourir a la seconde approximation de Born ou adéie BBK qui constituent une approche
tres efficace pour le calcul de SETD mais dontlikation pour le calcul de la TCS reste
pratiguement impossible surtout pour des ciblesémdéires a cause du temps de calcul
extrémement long.

Dans ce travail on présente le modéle OCW qui @olstine alternative pour calculer
la section efficace totale d’'ionisation simple delgues cibles atomiques et moléculaires.

Le troisieme chapitre est consacré a I'écriturefalunalisme de la section efficace
triplement différentielle, qui se fait toujours daie cadre du modele OCW dont I'état final du
systeme est orthogonal a son état initial. Lest&les incident et diffusé sont représentés par
des ondes planes, alors que pour I'électron émttatilise une onde coulombienne. Dans le
modele a une particule lI'onde coulombienne estogdhale aux états liés de la cible.
L'efficacité de ce modéle a été démontrée par Mb@aet Stelbovics[47]. Bartlett et
Stelbovics[22] ont étendu l'utilisation du modéle a tous les £w@tcupés par la cible sur
I'allure de la section efficace totale. Leur trd\eaconcerné les gaz nobles : Ne, Ar, Kr et Xe,
les métaux de transition de la quatrieme colorife, Cu et Ag, les éléments : Si, Ge et Sn de

la cinquieme colonne, les éléments : P, As et Sla dexieme colonne ainsi que les éléments
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(S, Se et Te), un bon accord est obtenu en conpavan les données expérimentales. Nous
nous proposons d'appliquer le modéle pour desscibt@éculaires. Trois petites molécules de
type XH, (H.O, NH; et CH,) seront étudiées. Les orbitales moléculaires decddes sont
représentées par les fonctions monocentriques decikdl]. Ces molécules ont la
particularité de présenter des géométries difféeat d'avoir le méme nombre d'électrons (10
électrons). En plus, la présence d’un noyau louv&c des atomes légers (hydrogéne) rend

I'utilisation de fonctions d’ondes monocentriquestta fait justifié.

[11.1. Le modele OCW

Dans le modéle CW les électrons incident et diffesat représentés par des ondes
planes alors que I'électron éjecté est représeatéipe onde coulombienne (non orthogonale
aux états liés de la cible). Le modéle orthogoealW s’appuie sur I'approximation CW,
mais I'onde coulombienne qui présente I'électra@tt est orthogonale a tous les états liés de

la cible.
L’onde coulombienne orthogonale a tous les eﬂa(@ de la cible notéqéf(lze,r), est donnée

par I'équation suivant@?] :

. Kor)= 0.1 )- 20 (F)s0.) (I1.1)
Ou:
- Ni
@.(r) :Za,u¢nﬂl,,m,,(r) présente I'orbitale atomique ou moléculaire quirdéa cible.
M=l
i = (n,l,m) est un nombre caractéristique de l'orbitale atomigla somme doit inclure

toutes les orbitales auxquelles la fonction d’'oodelombienne est orthogonale, cette relation
est seulement applicable si les fonctions d’ondmémt un ensemble orthonormé, ce qui est

le cas pour les fonctions de Moccia.
¢C(ke,r) est la fonction d’'onde coulombienne non orthogorddel’électron éjecté donnée

comme suit :

P (k.. T) = (2m33e‘k'efe£r(1+af{% Lk r + &-F)J (1.2)
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[11.2. Section efficace triplement différentielle
1.2.1. Cible atomique

L’expression de I'amplitude de diffusion pour unible atomique dans le modéle a un

électron actif s’écrit comme suit :
= 2 {61 18,0 (9 )] 4,() "3

En utilisant la fonction d’onde orthogonalﬁcm(lze,r) donnée par l'équatiorlll.1), on

trouve que :
O = %{@C ()] |4 (M) =2 (8, (P)|e" 8 (M)(8c (P)] ¢, (r*)>} (11.4)

Les orbitales atomiqugs sont données par :

- N
g() =2 a,8,,n 1) (I11.5)
H=1

L’amplitude de diffusion s’écrit donc :
2 N; - N; Nj

T = —Z{Z a, Xy m (K)=2. 2> alal Wn:ﬁ';rfy ()X (0)} (11.6)
K = i p=lv=1

Les éléments de matricwg,ijn’it (k) et Xoum, (k) sont définis comme suit :

W (K) = (B, (D |6, () (I1.7)
X (K) = (B (1) G (F)> (111.8)

On écrit alors la section efficace triplement diidtielle (SETD) pour une cible atomique
avec orthogonalisation compléete (onde coulombieartfeogonale a tous les états de la cible)

comme suit :
2
o9, = 4

{Za X o,y (K) = >3 a,

j u=lv=1

W (K)X (0)}

(111.9)
Pour une orthogonalisation partielle a l'orbitalenisée, la section efficace triplement

différentielle pour une cible atomique est donnge: p
2

o, _4 (111.10)

{z Hon,l,my, (k) za ‘a ‘ Wn:/u};n? (k)Xn,,I,,m,, (O)}
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Les deux derniéres expressions nous permettentatiler analytiquement la SETD

d’ionisation simple des atomes.

111.2.2. Cible moléculaire

L’amplitude de diffusion pour une cible moléculattens le modele a un électron actif s’écrit

dans le repére du laboratoire comme suit :

L I
K| i < ik l.
8 'y a RKkmn ¥ Dk
, (ref K= M =t M
T(a,,l?,y)=W 5 I.k l
-( #c®) z a Rk X DK
Mk ,u:—lik ik

@61

|kMk

@pns, . O

(11.49)

En utilisant la fonction d’'onde orthogonale donpée I'équation(lll.1), et en effectuant une
moyenne sur les angles d'Euler on trouve que :

-4 4m
1 1k y—hk ik

T@N =57

Z le
(2n) K? Py

Z le
k=1 " Tk = My

En posant :

Dy (K) = (B ()"

Boim ()

donnée par :

@B,

 OPPS

@hIS, 4

ik Hik

()

(f)

(11.50)

(11.51)

On trouve que la section efficace triplement déférelle pour une cible moléculaire est

kk, a’

_4Kkz

> {8 )-8, (0)){

J@

21 +1

p=-l

(11.52)

Dans cette section notre but est de calculer la a8 les modeles CW et OCW dans le cas

de l'atome du néon et de quelques petites molécetesoir quel est le rdle de

I'orthogonalisation (a travers le modele OCW) &llure de la TCS en particulier
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[11.3. Atome de Néon

Le Néon est un gaz noble sans couleur. Il se pi@ssous la forme d'un gaz
monoatomique inerte difficilement décelable. Sa figomation électronique estis2s
2p°(figure 111.1). L'orbitale atomique 2s est moingdi (énergie d’ionisation de 21,56 eV) que

I'orbitale 1s (environ 890 eV).

Neon 2 sukshel
“Ne
vl
ST .-—— ~
Y ~ = ™\ Py b
* . ‘
\ Y, g
N S
e e \
2ns subshell

Figure 111.1 : géométrie du néon et ses orbitalesomiques

[11.4. Les molécules de types XH

Les petites molécules X}tsont constituées d’'un atome lourd X qui préseetelidisons
covalentes avec les n atomes d’hydrogene. Lesrtroiécules HO, NH; et CH, sont choisies
pour I'étude de leur simple ionisation par impalect&onique. Dans la section suivante on

présente les caractéristiques principales de céscoies.

.4.1. La molécule d'eau HO

L’eau constitue un élément important de recherched’éude d’ionisation des petites
molécules a cause de son abondance dans la matiande (60 a 95%). La molécule d'eau
posséde une géomeétrie non linéaire et se présemme un tétraédre, dont I'atome d'oxygene

occupe presque le centre (figure I11.2).
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77N\
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\‘4—_
\  104.45°
\
| —H
. H Al " . '|
------------- , G L/
N N — 0
2s 2p2p2p;  [spispispisp’
|'atome O isole ['atome O hybl‘idé - 0.9584 A -

Figure 111.2 : géométrie de la molécule bO et les orbitales hybrides SP

Les orbitales moléculaire d¢,0 sont au nombre de cing centrées sur le noyau déng,
chaque orbitale contient deux électrons .Dans l¥cnte d'eau, les orbitales atomiques
d’énergie voisine (<12eV) et de symétries compesibfrecouvrement non nul) peuvent se

combiner en donnant I'orbitale moléculaire hybride

« 2a : formée par l'union de [l'orbitale atomique 2s tlexygéne et l'orbitale
moléculaires de I'hydrogene.

- 1b, : formée par l'union de lorbitale atomique y2pe l'oxygéne et l'orbitale
moléculaires* de I'hydrogene.

« 3a : formée par l'union de l'orbitale atomique ,2de I'oxygéne et l'orbitale
moléculaires de I’hydrogene.

- 1b;:représente I'orbitale non liante de I'orbitale aique 2R de I'oxygéne.

Les orbitales liantes sont principalement locabs&r I'atome le plus électronégatif (O)
tandis que les orbitales antiliantes sont surtesias les moins électronégatifs (H).

Dans l'état fondamental, les 8 électrons de valeseeplacent dans les 4 orbitales
moléculaires de plus basse énergie. Il y a dontedtréns liants correspondant aux deux
liaisons O-H et 4 électrons non liants correspohdanr deux paires libres. La configuration
électronique fondamentale de la molécule d’eauegstsentée comme suit :

H,0: (& )* (2a,)* (b, ) (3a,)* (Iby)’
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La figure 111.3 représente le diagramme d’énergis drbitales moléculaires de I'eau. L'état
fondamental de l'eau est décrit en utilisant cebitales moléculaires par la fonction
monocentrique de Moccia. Les énergies d’ionisattiorrespondantes a ces orbitales sont

données dans le tableau Ill.1.

EA 2D TN
B 2p. AR ghete, S *
Ry —————— O*
S/Q 2py =._’::’.'-_--s-_.+£_ /\.
) "‘-,_::~\_‘ 1b1 A "__ o A
~ . 3a. .
\~. 1 ./‘\'.’,
- o T
2S —‘~“~~~~ ‘4"
‘~"-'2a1 3
o "o H,

Figure 111.3 : diagramme orbitalaire de la moléculéi ;0.

Distance H-H (u.a) 2.907
Distance O-H (u.a) 1.814
Angle H-O-H (deg.) 106.53
Energie d’ionisation (u.a) 0.4954 (1b1)

0.5561 (3al)
0.6814 (1b2)
1.3261 (2al)
20.5249 (1al)

Tableau Ill.1 : parametres géométriques et énergmnisation de la molécule kD.

1.4.2. La molécule dammoniac NH;

La molécule d’ammoniac NHposséde 4 orbitales hybrides de ty& avec une
géométrie de type pyramide triangulaire. La configjon électronique de NHest la

suivante :

NH; : (1a,)" (28,)* (3a,)" (8,)* (e,)°
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I'atome N isolé I'atome N hybridé

Figure 1.4 : géométrie de la molécule Nglet les orbitales hybrides SP

La figure IIl.5 montre les orbitales moléculaiél; qui sont les suivantes :

2a, : formée par I'union de I'orbitale atomique 2sl@eote et I'orbitale moléculaire
de I'hydrogene.

1g, : formeée par I'union de l'orbitale atomique,2ge I'azote et I'orbitale moléculaire
o* de I'hydrogene.

3a; : formée par I'union de l'orbitale atomique 2te I'azote et I'orbitale moléculaire
c de I'hydrogene.

1e : non liante de I'orbitale atomique 2¢e I'oxygéne.
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N NH H

Figure 111.5 : diagramme des orbitales moléculairede la molécule NH

Distance H-H (A) 0.959

Distance N-H (R) 1.010

Angle H-N-H (deg.) 107.

Energie d’ionisation (eV) 10.85 (3al)
15.8 (le)
27.7 (2al)

Tableau I11.2 : parametres géométriques et énergamnisation de la molécule Nk

111.4.3. La molécule de méthane CH

La molécule CHest un tétraédre régulier ou I'atome de carbonemEson centre, les
guatre atomes d'hydrogéne étant aux sommets, wwstmolécule symétrique. Chaque
orbitale hybride de I'atome du carbone de typdseRzombine avec une orbitale atomique 1S
de I'hydrogene, ce qui conduit a la formation deat orbitales moléculaires du méthane

(figure 111.6).
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I'atome Cisolé I'atome C hybride

Figure I11.6 : géométrie de la molécule CiH

215
A
] 2':.'1] £
Px Py Pz ‘—‘ E by P2 O3 E

Pl L,

Iy ly Iy '—:1,;3— by

h 1i _ lfl.|
C CH,4 H

Figure 111.7 : diagramme des orbitales moléculairede la molécule CH

Distance H-H (&) 0.959
Distance O-H (A) 2.907
Angle H-C-H (deg.) 109.5
Energie d’ionisation (eV) 14.4 )t
22.9 (2al)

Tableau 111.3 : parametres géométriques de la malée CH,
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[11.5. Reésultats et discussion

On présente a présent les résultats de calcul etgorss efficaces différentielles et
totales pour les quatre cibles choisies (Ng£ H\H; et CH,) prises dans leur état fondamental
dans le cadre des deux modéles OCW et CW. PolBHE®D les calculs sont réalisés pour
une géométrie coplanaire non symeétrique. Les secedficaces simplement différentielle et
doublement différentielles sont déduites en intégrsuccessivement la section efficace
triplement différentielle respectivement sur I'amgblide de diffusion (d’éjection) et I'énergie
d’éjection. Les fonctions monocentriques de Mocoig été utilisées pour les orbitales
moléculaires des trois molécules considérées. SNBE#IS a été fait pour vérifier la trés

bonne qualité de ces fonctiof2s].

[11.5.1. Section efficace totale SET

La section efficace totale (SET) représente I'opjeicipal de notre travail, elle est obtenue
apres cing intégrations successives sur les asgletes des électrons éjecté et diffusé ainsi
que sur I'énergie d'éjection. Pour les cibles md#es il faut encore ajouter trois
intégrations sur les angles d'Euler nécessitardi @ies moyens conséquents. Les résultats
présentées a travers ce travail concernent lesscthleNéon et des trois molécules,CHNH3

et CH, ou les SET sont tracées en fonction de I'énengiprdjectile entre le seuil d'éjection
jusqu'a environ 5000 eV.

Nous tenons a rappeler que nous avons pu effestigecalculs pour les cibles moléculaires
grace aux moyens mis a notre disposition par le BUEBOMPUTER de l'université de
LOMONOSOQV de Moscou.

La figure 111.8 montre les résultats du calcul deskction efficace totale d’ionisation simple
du Néon qui sont confrontés aux données expérinesnte Sorokin et d18] et a celles de
Wetzel et al[49]. On observe que le modele orthogonaliseé OCW reprate facon tres
satisfaisante les données expérimentales alorequedeéle non orthogonalisé CW surestime
(comme on pouvait s'y attendre) la courbe aux Isagésergies. Le modéle CW donne un pic

de 3.7 10°cm? alors que celui mesuré est de 0.7-%0n™>.

Pour des énergies d'incidence élevée et commeoorait s'y attendre, les calculs
convergent et sont en bon accord avec les donngesimentales, ce qui montre que la

premiere approximation de Born suffit a expliquemiisation dans cette gamme d’énergie.
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On conclut donc que la prise en considération deghlbgonalité améliore de fagon
significative la section efficace totale d’ionisaticalculée dans la premiere approximation de

Born en particulier pour des énergies d’inciderablés.
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Figure III.8 : variation de la SET d'ionisation duNéon par impact électronique en
fonction de [I'énergie incidente, la ligne continueprésente les résultats avec
I'approximation OCW, la ligne discontinue pour I'gmroximation CW. Pour les données

mesurées : Sorokin (triangle) et Wetzel (carré).

La figure 1.9 représente la variation de la sectefficace totale d’ionisation d’eau en
fonction de I'énergie du projectile a partir du selejection jusqu'a 5000 eV. Les résultats
sont également présentés a l'aide des modéles QWC¥ et comparés avec les données
expérimentales de Sorok[d8] et ceux de Wetzdh9]. On remarque que la SET obtenue
avec le modele OCW donne un meilleur accord aegpdrience. Le pic est trés bien localisé
(vers 100 eV) et I'amplitude de la section efficasebien reproduite. Le modele CW montre
toujours son incapacité de décrire le processudasses énergies. On constate que le modele
OCW améliore considérablement les résultats et Eemdypable de décrire le processus

d’ionisation pour les faibles énergies. Pour desrgies élevées d’incidence les résultats
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fournis par les deux modéles théoriques convergerst les données expérimentales avec un
rapprochement remarquable des résultats avec lelen@LCW.

On conclut que la prise en considération de I'aythmalisation reproduit trés bien la section
efficace totale d’ionisation calculée pour des gieey faibles d’incidence dans le cas de la
molécule HO.
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Figure 111.9 : Variation de la SET de BO par impact électronique en fonction de I'énergie
incidente. La ligne continue représente les réstdtaavec I'approximation OCW, la ligne
discontinue pour I'approximation CW. Les résultatont comparés avec les expériences de Sorokin
(triangle) [48] et Wetzel (carré)[49].

La figure 1l11.10 présente la variation de la SETodisation par impact électronique de
I'ammoniac (NH) en fonction de I'énergie d’incidence obtenue aescapproximations CW

et OCW. Les données expérimentales sont de Ranvestval50], de Djuric et al[51], et

de Crowe et McConkelp2]. Dans le cas du modéle OCW on observe que pougrdagies
d’incidence inférieures a 100 eV, I'amplitude eshsidérablement réduite et les résultats sont

plus proches des données expérimentales. Le maiMeprésente encore une allure qui
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surestime clairement 'expérience dans cette gadigrergie. Pour les hautes énergies les
deux modeles CW et OCW convergent plus ou moins éidournissent des résultats pas trop

éloignés de ceux donnés par l'expérience.
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Figure 111.10 : Variation de la SET d'ionisation deNH; par impact électronique en fonction de
I'énergie incidente, la ligne continue représentes| résultats avec I'approximation OCW, la ligne
discontinue pour I'approximation CW. Pour les doneg mesurées : Rao et Srivastava (carrés

pleins) [50], Djuric et al. (triangle) [51] et Croevet McConkey (cercle) [52].

La figure 11l.11 représente la variation de la smttefficace totale d’ionisation du
méthane (Cl) en fonction de I'énergie d’incidence. Les rédslide nos calculs obtenus avec
les approximations CW et OCW sont comparés aux éemexpérimentales de Nishimura et
Tawara[53] et d’'Orient et Srivastavid4]. On remarque que dans le cas du modele OCW le
maximum est trés bien localisé et on observe uezassn accord avec les données mesurées
a basse énergie, au contraire du modele CW qustsmee clairement I'expérience. Le modele

OCW améliore considérablement I'accord avec legltats expérimentaux et semble capable
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de décrire le processus d’ionisation pour les émil#nergies. Pour des énergies élevees, les

deux modeles théoriques convergent plus ou moins.
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Figure 111.11 : Section efficace totale d’ionisatio du CH, par impact électronique en fonction de
I'énergie incidente. La ligne continue représentes| résultats avec I'approximation OCW, la ligne
discontinue pour I'approximation CW. Les résultatont comparés aux expériences de Nishimura

et Tawara (carrés pleins), et d’Orient et Srivastafcercles).

Enfin, on revient a la molécule d'eau pour présentre propriété importante de
l'orthogonalisation. La figure I11.12 représenteskction efficace totale SET d'ionisation par
impact électronique des quatre orbitales moléaesaite I'eau avec les deux modeles CW et
OCW. On trouve que la SET de l'orbitale inteBae est considérablement affectée par
I'orthogonalité : I'amplitude est pratiguement d&é par quatre et le pic est décalé vers les
hautes énergies. On remarque également une coneerdes deux modeles pour les hautes

énergies. Pour les autres orbitales moléculdings3a, et 1b, I'effet de I'orthogonalisation est
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moins important. Il semble donc que l'orthogonailisaaffecte énormément la SET dans le

cas des couches internes.
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Figure 111.12 : Comparaison des SET calculées a itk des modéles OCW (ligne continue) et CW
(tirets) dans le cas de la molécule;®. La comparaison est présentée séparément pouiqlesre

orbitales moléculaire 1h 1b,, 2 et 3al.

11.5.2. Section efficace triplement différentielle SETD

Dans cette partie on expose les résultats condelmaalcul des SETD en utilisant les
modeles avec et sans orthogonalisation. De pluss de cas de I'orthogonalisation on
présentera aussi le cas d'une simple orthogonahsé&aqu.lll.10 en plus de celui d'une
orthogonalisation completedu.lll.9).
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On considere dans un premier temps l'ionisatiotad®molécule HO a basse énergie
dans les conditions expérimentales de Milne-Brosvidt al.[55] ou I'électron éjecté est
détecté avec une énergie de 10 eV alors que Fétepide est diffusé avec un angle de 15°.
Le modéele CW s'est déja avéré capable de bien depeoles pics binaires et de recul

expérimentaux.
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Figure 111.13 : Variation de la SETD de l'ionisatim de HO en fonction de I'angle d’éjection avec
une énergie d'impact E= 250 eV et une énergie d'éjection. & 10 eV, I'angle de diffusion étant

6. = 15°.
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Figure 111.14 : Variation de la SETD de l'ionisatim de CH, en fonction de I'angle d’éjection dans

les mémes conditions que celles de la figure (18)1
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Figure 111.15 : Variation de la SETD de l'ionisatim de NH; en fonction de I'angle d’éjection dans

les mémes conditions que celles de la figure (18)1
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La figure I1l.13 présente la SETD calculée a l'astlemodele non orthogonalisé CW
ainsi que la SETD calculée avec le modele orthdgmaOCW (dans les cas d'une
orthogonalisation simple ainsi qu'avec une orthagjsation compléete dans le cas de la
molécule HO). On voit immédiatement que I'orthogonalisatiardit completement le pic
de recul dans le cas des trois orbitales les pttexrees (1b1b, et 3a) alors que la région
binaire n'est pratiquement pas affectée. Dans k dm l'orbitale la plus interne Ra
I'orthogonalisation affecte cette fois la régiomdie ou on voit clairement que I'amplitude
décroit considérablement. Il faut noter que poutecerbitale la simple orthogonalisation
n‘apporte aucun changement a la SETD. En gros ibmwe c'est surtout I'orthogonalisation
complete qui affecte considérablement la SETD emrdiant son amplitude et en détruisant
les pics de recul.

Les figures (I1l.14) et (11.15) représentent lealauls effectués dans les mémes
conditions que pour la molécule® mais pour les molécules CH4 et NH3 respectivement
On remarque le méme comportement que celui déjanabpour HO. Le pic de recul est
totalement détruit et I'amplitude de l'orbitaleplas interne décroit considérablement quand
I'orthogonalisation est prise en compte. Evidemnieffet de I'orthogonalisation semble étre
le plus important.

On conclut donc que l'orthogonalisation influe adésablement la forme de la SETD
dans les deux régions. Elle détruit le pic de rextuinduit une diminution importante de
l'amplitude du pic binaire des orbitales intern€ela impligue automatiquement une
diminution de I'amplitude de la section efficactale apres intégrations successives comme
on I'a déja vu au paragraphe précédent. Enfiauil fappeler que I'orhogonalisation compléte

montre un effet beaucoup plus important que céluialsimple orthogonalisation.

11.5.3. Sections efficaces simplement et doublement diffargelles

A présent, on présente les résultats de calculsdetons efficaces doublement et

triplement différentielles notées respectivemendDBEet SESD et définies comme :

SEDD=0¢® = [o®dQ
SESD=0" = [0“d,dQ,

Les figures (111.16) et (lll.17) représentent resipeement les SEDD et SESD des cibles
moléculaires Ckl NH3; et HO calculées a l'aide des modéles CW et OCW. Il fiater que

la SEDD est tracée en fonction de I'énergie dié@eqgbar intégration sur l'angle solide de
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I'électron diffusé pour des angles d'éjectiéh=120 et @, =0Oalors que la SESD est

également tracée en fonction de I'énergie d'éjecmres des intégrations successives sur les

angles solides des électrons éjecté et diffusérésmdtats expérimentaux sont ceux d'Opal et

al. [56]. On remarque que les résultats avec et sans ortabgation sont assez proches et et

que par consequent l'orthogonalisation ne proda# g@'effet important sur les SEDD et

SESD.
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Figure 111.16 : Section efficace doublement différgielle d’ionisation des molécules CHNH; et

H,O par impact électronique en fonction de I'énerg@éjection pour une énergie d'incidence

E=500 eV et un angle d'éjecti}, =120 et ¢, =0

Les résultats sont comparés aux

expériences d'Opal et al. [56].
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Figure 111.16 : Section efficace simplement différaielle d'ionisation des molécules CHNH; et
H,0 par impact électronique en fonction de I'énergi&jection pour une énergie d'incidence

Ei=500 eV. Les résultats sont comparés aux expéerisrié®pal et al. [56].

Conclusion :

Le modele CW qui représente I'électron éjecté amme onde coulombienne non
orthogonale est incapable de décrire le phénomépeaightion des cibles atomiques et
moléculaire en particulier dans la gamme d’énedgiecidence faible. Dans ce chapitre on a
essayeé d'améliorer ce modele tout en restant @aoadre de la premiére approximation de
Born. Cela a été fait a I'aide du modéle OCW diisatit une onde coulombienne orthogonale
aux états liés de la cible pour décrire I'électrgjecté. Le modéle OCW a permis de
reproduire convenablement les données expérimentmear des cibles atomiques et des
petites molécule§r9]. On a appliqgué le modéle OCW sur une cible atomi@ueon) pour
montrer l'utilité de la prise en compte de l'ortlooglisation de 'onde coulombienne avec
tous les états liés de la cible. Ensuite on a clmis petites molécules de type XHont les
orbitales moléculaires sont représentées par tegiéms monocentriques de Moccia.

Le calcul de la section efficace triplement diffiitelle dans des conditions

cinématiques et géomeétriques bien déterminées peuwet en premier lieu dévaluer la
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validité du modele OCW. L’intégration successive s angles solides de diffusion et
d’éjection, ainsi que sur I'énergie d’éjection nopermet de trouver les autres sections
efficaces différentielles et totales. La companaismtre les données théoriques avec les
données expérimentales nous permet d’évaluer lditéalde I'orthogonalisation dans les
calculs de la section efficace totale. Pour desgée® élevées la premiere approximation de
Born a toujours montré sa capacité de générer dssezes sections efficace différentielles et
totale. Pour des énergies faibles cette approximati échoué ce qui nous oblige a recourir
aux approximations d'ordres supérieurs comme leeilroBBK, pour lequel le temps de
calcul est long en particulier pour des cibles mal@res. L’approximation OCW s'est avérée
capable de reproduire de facon satisfaisante italties sections efficaces différentielles et
totale pour un temps de traitement proche de gglugst nécessaire au modele CRY.

Pour les sections efficaces différentielles (SESEDPD et SESD) le modele OCW s'est
avéré completement inutile. Pour les SETD le modéleuit completement les pics de recul
qui sont quand mémes reproduits par le modele C\bet les résultats concordent assez
bien avec I'expérience dans certains cas. Danassleles SEDD et SESD le modéele OCW ne
produit pratiguement pas d'effets importants eréssiltats restent pratiguement identiques a
ceux du modele CW.

Au terme de ce travail on peut donc conclure quaédthode d'orthogonalisation peut
considérablement améliorer les résultats théoriqieass le cas de lionisation de cibles

atomiques et moléculaires exclusivement dans lelgaslcul de la section efficace totale.
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Chapitre IV :
Calcul de la section efficace d’ionisation triplemiet

différentielle avec le modele 1DW
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Introduction

La section efficace triplement différentielle est tres bon test pour les modéles
théoriques. Cette grandeur est sensible a uneipigscradéquate des états du continuum, en
particulier de I'électron éjecté. Au voisinage declble, ce dernier est soumis simultanément
au champ coulombien et a un potentiel de courte@poPres de la cible, le potentiel de courte
portée, qui est toujours négligé dans les calcais dequel I'électron éjecté est décrit par une
simple onde coulombienne, s’affaiblit et s'ann@pidement au-dela d’'une certaine distance.
Par contre le champ coulombien affecte constamteas@mportement de I'électron éjecté.

Un des problemes de la description de I'état fiéalde dans la prise en compte de la
répulsion coulombienne entre les électrons sort@atdiffusé et I'éjecté). Plusieurs théories
ont été proposeées pour résoudre le probleme dabarsdes cibles atomiques et moléculaires
en particulier pour le cas des collisions réalisgédsasse énergie. Le modele BBKL-38]
propose une fonction d'onde extrémement élaboréeraprésente une solution exacte du
probleme a trois corps dans la région asymptotiqedte fonction est le produit de trois
fonctions hypergéométriques confluentes dont ikatilon donne lieu a de longs calculs
numeriques.

Divers traitements simplifiés de linteraction pasilisionnelle sont souvent utilisés
pour éviter des temps de calculs longs. On peet éittitre d'exemple le travail de Dal
Cappello et JoulakiafB5] qui ont utilisé le facteur de Gamow pour décrirgdraction entre
les deux électrons sortants. Cette méthode perengtdlire de facon considérable les temps
de calcul mais détruit la normalisation contenugailement dans la fonction BBK.

La plupart des méthodes élaborées utilisent I'agpration de Born. Madison a été I'un
des premiers a utiliser la premiére approximatienBbrn avec des ondes distordues pour
décrire I'électron incident (et le diffusé) afin geendre en compte la distorsion induite par
l'interaction entre le projectile et la cible. Dangs calculs d'ionisation simples de
I'hydrogéne atomique, I'électron éjecté est trai@ns un champ induit par l'ion Het
I'électron diffusé dans le champ statique de ldecibitiale. Le modéle hybride DWB1-R qui
a été introduit par Bartschat et[&B] décrit I'interaction électron €jecté-ion résidpalr un
formalisme de matrice-R au premier ordre. Le medalVB2-RM est une approximation au
deuxieme ordre proposée par REi€-60]. Une autre version du modéle DWBA a été décrite
par Kheifets et al[61]. Cette version, notée DWBA-G, est le modele DWBHrigé par

I'introduction du facteur de Gamow pour tenir caenge la répulsion.
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En 1992 Zhang et al62] ont montré que les sections efficaces obtenuetepandele
DWBA sont en bon accord avec les expériences (<\l) kde Bickert et al63] et de
Lohmann et aj64].

Les premiers travaux sur l'ionisation simple ava@aétection en coincidence des deux
électrons sortants (le diffusé et I'éjecté) onta@mné les orbitales interne K et L d'un film de
carbone réalisés par Camilloni et @5]. Les études se sont limitées ensuite aux orbitales
externes et intermédiaires les moins liées d'atoehele molécules comme l'orbitale 4d du
Xénon [66] par exemple. L’étude de l'ionisation des orbitalggrnes est plus complexe a
cause de divers mécanismes qui peuvent contriupracessus et dont il faut tenir compte.
On peut citer les expériences de Lahmam-Bennaali ebnsacrées a I'étude de la couche 2p
de l'argor{64] et[16].

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étud&mniple ionisation de quelques cibles
atomiques (Ar et Ne), et moléculaires;({§ NH; et CH,). On développera un modele 1DW,
dans lequel I'électron éjecté est decrit par undeodistordue alors que le projectile est
représenté par une onde plane. Une onde distordudite « déformée » est utilisée pour
décrire 'électron éjecté issu de la cible ionisé®.section efficace triplement différentielle
est calculée dans une géométrie asymétrique copagiaavec des conditions cinématiques

précises. Ensuite elle est comparée aux calcutslavaodele CW et les données mesurées.

IV.1. Modele de Born avec une onde distordue 1DW

Dans I'approximation de Born 3DW, trois ondes didtes sont utilisées pour décrire
les électrons : incident, diffusé et éjecté. L'omtistordue de I'électron incident est solution
de I'équation de Schrodinger incluant un poterdiella cible, tandis que celles des électrons
diffusé et éjecté sont les solutions de I'équatienSchrédinger avec un potentiel de l'ion
résiduel. Ce modele nécessite des moyens de caligsimportants et ne prend en
considération qu’une seule fois l'interaction dwjpctile avec la cible ce qui est insuffisant
pour des énergies incidentes faibles (<200 eV).fféfedu potentiel de distorsion est
négligeable pour une énergie d’incidence tres grabdl Cappello et a[29] ont démontré
que les ondes distordues des électrons inciderddfesés peuvent souvent étre remplacées

par des ondes planes.
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Il existe un potentiel de courte portée et un pideooulombien dans la voie initiale et
finale. Ce potentiel représente une interactiorta@ate portée entre chaque électron entrant

ou sortant de la cible dans son état initial relfet s’écrit comme suj28] :

uble(ro) =— < mble‘z ‘wC|bIe> (IvV.1)
0 i=1 0|
Ulon(ro) =— <w|on|z |wlon> (IVZ)

L’étude du comportement asymptotique de la fonctimmde solution de I'équation de
Schrddinger permet la détermination du déphasageadupotentiel de courte portée. Le
déphasage est la somme du déphasage Coulombieméplkasage de courte portée.

Dans ce travail, les cibles atomiques ou moléadasont dans leur état initial. Le
projectile est décrit par une onde plane alorsl@lectron éjecté est représenté par une onde
distordue. Habituellement I'onde distordue estitipar la formule suivante:

4K =—5 3 e B Dy v ) (IV.3)
e :

La distorsion due au potentiel coulombien est titadpar le déphasagg. F(k.,r) est la

fonction radiale distordue et se calcule numériger@men résolvant une équation
différentielle du second ordre.

Nous proposons une autre méthode qui nous permehtdecompte des distorsions de
I'électron éjecté sans utiliser la forme habitu¢l.3). Cette nouvelle méthode est en fait
basée sur le modele de l'onde coulombienne ouctfélte est soumis a [lattraction
coulombienne de lion résiduel et représente matkigoement la solution d'un atome
hydrogénoide de charge Z dans le continuum. Celiiti@n s'écrit :

-3 E i R
¢C (lze’ I7.) = (Zﬂ)?eikeerke r(l-'- ki]ll:l(kéZ ’l:_l (ker + ker)j (|V4)

e e
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Avec : Re qui est la quantité de mouvement de I'éIectrontéjEEHkEj est la fonction

e

gamma d’Euler complexe,Fl(_k—Z,l—

e

i(ker+IZe.F)j est la fonction hypergéométrique

Z . R .
confluente,E représente le parameétre de Sommerfeld qui est le rapport entre la charge

effective ou nette de la cible vue par I'électron éjecté et son vecteur. ®eas tle la simple
ionisation la charge effective est usuellement Z=1.

IV.1.1. Potentiel moyen et Charge effective Z(r)

Dans notre modéle on prend une charge variable Z(r) dans la forme (I¥.dharge

variable Z(r ) vue par |'électron éjecté dans le modele 1DW est teIIeZ(r ): Zar=0
et Z(r ): lar - o. Zestlacharge au centre de l'ion résiduel.

On utilise le potentiel moyenné de la cib‘l@(ﬁ) vu par l'électron éjecté (appelé
également potentiel de Hartree) pour calculer la charge Z(r). Pour les citreis|us il

s'écrit :

vV, (R)= - +zNuj dr— _z(n) (IV.5)

r —r r
Ou :Npest le nombre d'orbitales atomiques de ciljele nombre d'électrons dans la ieme
orbitale, Z la charge du noyau @, (r ( )Ia fonction d'onde représentant I'électron lié et qui est

représentée par une combinaison linéaire de fonctions de Slater comme :
Ni e
(M= awp s () IV.6
i ;L ik nik|ik m ( )
Dans le cas de cibles moléculaires le potentiel molécd@(@,ﬁj) est donné par:
Vi(ﬁ’ﬁi) i| Z |+ZN|1_[| (W
N=1 1

Ou M est le nombre de noyauXy leurs charges. La fonction d'or ¢, (F) décrit les

orbitales moléculaires monocentriques.
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En réalité le potentiel moléculaiV, (Tl R) donné par (IV.7) est anisotrope et nécessite un

traitement particulier. Dans ce travail on utilisa potentiel radial moyennt(rl) en

effectuant une moyenne angulaire V, (T‘1 Rj) telle que:

uj(rl)_4—1ﬂ v, (& R )do= —@ (IV.8)

L'avantage de la méthode utilisant la charge vhrigkr) est d’utiliser des expressions
analytiques dans le cadre du modéle 1CW de I'omidombienne, aussi bien dans le cas
atomique que moléculaire, ce qui garantit une pté&m économie de temps de calcul. On
note que si on prend une consteZ=1 vue par I'électron éjecté notre modéle 1DW seitédu
bien sir au modele connu 1CW de l'onde Coulombiehaedifférence entre les deux
modeles 1DW et 1CW se manifeste uniqguement potaidkes valeurs de r et donne lieu a un
calcul partiellement numérique.

A titre d'exemple dans le cas de l'ionisation dedache 2s du néon le potentiel moyenné

s'écrit :

1 10 |¢1s |¢2 |¢2p|2 - Z, (rl)
U =— +2 d *dr +6 dr [dQ, = ——=+** V.9
(1) 477[ J.|r—r|r+J.|r—r|H-J.|r”—r”l|r ! r, (V.9)
Le calcul analytique de cette expression est alsutilisant le développement multipolaire:

——Zz|+1r|+1 m(Q0)Yin(Q) (IV.10)

r12

L'atome d'hélium dans son état fondamental représente la plug diogitation pour le

calcul du potentieU (r,) qui prend dans ce cas la forme:

u(r,)= 1 (—3+j||fbl—slzdr]d91:—z(rl) (IV.11)

En utilisant la fonction de Hyllerras pour décriggat lié initial:

3/2

8..(1) =0, (7.)= aTe_” " (IV.12)

T

27
avec a=—
1
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On obtient alors I'expression suivante de Z(|Z(r): 1+ (1+ a r) e

On peut voir sur les figures (IV.1) et (IV.2) lariaion de Z(r) dans le cas d'ionisation
de l'argon (2p) et (3p) ainsi que du méthane (aldst moléculaires 2&t 1b,). Comme on
pouvait le deviner on voit que la charge Z(r) dé&ode Z=18 vers la valeur asymptotique Z=1
Sur la figure 2, Z(r) est tracée dans le cas desates moléculaires Atet 2a de la molécule
CH4. Il faut rappeler qu'on utilise une base monodgmér pour décrire les cibles
moléculaires. L'électron éjecté voit donc la chaZgau centre du systeme (dans ce cas la

charge du carbone Z=6). En plus on voit un cengpaint anguleux (un cusp) au voisinage de

la longueur de Iiaisc(r= R=1.98u.a), qui représente une propriété claire d'un potentie

moléculaire.

20 T T T T T T T T T T T

T

argon 2p 1 argon 3p

r(a.u.)

Figure IV.1 : variation de la charge effective Z(ien fonction de r dans le cas d'ionisation

des orbitales atomiques 2p et 3p de I'argon.
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Figure IV.2 : variation de Z(r) en fonction de r das le cas d'ionisation des orbitales

moléculaires 2aet 16, du méthane.

IV.2. Conditions cinématiques et géomeétriques de la calon (e,2e)

Apres la collision ionisante, deux électrons sentemt dans le continuum. Nous nous
limiterons au cas d’une géométrie asymeétrique c@ta : I'impulsion de I'électron incident
et celles des deux électrons de I'état final samsde méme plan. En plus I'électron diffusé
est assez rapide par rapport a I'éjecté permeattanégliger les effets d'échange entre les deux
électrons. L'électron diffusé est représenté pag ande plane, et I'électron éjecté (dont
I'énergie est bien plus faible que celle de I'irenit) est représenté par une onde distordue.
Dans cette approximation, I'expression de 'ampléwe diffusion dans le modéle du coeur
gelé en considérant un seul électron actif (I'éectde la cible qui sera éjecté apres la
collision) s’écrit comme suit :

o = e (9 E18.00) = (G0N, 0) (V13
Le calcul de 'amplitude de diffusion des cibleslénnilaires nécessite des intégrations sur les

angles d’Euler, qui peuvent étre numeériques ouyéiqaks.
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IV.3. lonisation simple des cibles atomiques Ne et Ar

Une attention particuliere a été consacrée a kEétdprocessus (e,2e) dans les cas de
gaz rares tels que Ne et Ar (figuxe3). En particulier I'atome d'argon semble poser Ues ple
problémes aux théoriciens. Plusieurs travaux oét réalisés pour I'étude de la simple
ionisation en couche interne 2p d’'une cible d’argon 1984 I'équipe d’Orsaj67] a réalisé
des expériences avec une énergie incidente de S8dtalhe énergie d’éjection de 150 eV et
pour les angles de diffusion de 1° ,1.25°,2° ,47%tLes calculs théoriques au premier ordre
de Grum-Grzhimailo (DWBA)[68] et Brothers et al. (LCW[69] ont montré un certain
désaccord avec ces mesures expérimentales, ceégessite une étude plus profonde de

I'lonisation des couches internes des cibles.

o=
I

[ T
|

® L T ®

\ \

20 Ne A

Figure IV.3 : ionisation simple de l'orbitale 2p daéon et de I'argon.

En 1986 de nouveaux résultats ont été obtenustpfant G et al[70] pour la simple
ionisation de la couche 2p d’Ar avec une énergoédante de 8 keV, une énergie d’éjection
plus faible (7 eV), et avec un faible transferntpulsion a la cible. lls ont également montré
un désaccord avec les calculs du modele PWBA. Bi,1Bickert et a[63] ont mesuré la
section efficace triplement différentielle d’ionisa de la couche interne 2p de I'Ar a des
énergies incidentes plus faibles (2,5keV) et urs gitand transfert d’'impulsion a la cible. Un
désaccord est encore trouvé en comparant avecdelenthéorique CWBAL. En 1992, Zhang
et al.[62] ont montré que les sections efficaces mesyfEgpeuvent étre reproduites par le
modéele DWBA. En 1997, de nouvelles mesures onfateés en Australie par le groupe de
Lohmann[71], & une énergie incidente de 1,2 keV et différegmmsrgies d’électron éjecté
éjectés variant de 120 eV et 50 eV. En 1999 leslteds mesurés ont été confirmés par

I'équipe d’Orsay[72] a une énergie incidente de 5,7 keV et une éndigjection de 10 eV,
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L’émission Auger a été mise en évidence dans Bation de la couche interne 2p de

I'Ar. Les modeles PWBA et DWBA ont échoué danstkirprétation de ces derniers résultats.

Par contre, dans les conditions de I'expérigii@é réalisé avec un transfert de quantité
de mouvement plus grand que celui de I'expéridrtg le modele DWBA reproduit bien la
forme des distributions angulaires expérimentaeslonne un rapport d’intensité recul sur le
binaire correct. L'inconvénient du modele DWBA d&tre une l'approximation au premier
ordre ce qui impligue la prise en compte d’'uneasautieraction de I'électron et la cible.

Le néon a également fait I'objet de diverses étutiésriques et expérimentales ou les

couches de valence (2s et 2p) et de la couchee({és) ont été considérées.

IV.4. lonisation des cibles moléculaires

Le modeleM3DW-OAMO (Molecular 3-body Distorted Wave approximation) kst
modele le plus élaboré appliqué sur des molédulés 4] actuellement. Les trois électrons
(incident, diffusé et éjecté) sont décrits par dewles distordues. L'interaction post
collisionnelle dans I'état final entre les deuxoflens du continuum est aussi prise en compte
soit avec la forme habituelle de BBK soit avecdetéur de Ward-Macek. Le probléme qui se
pose pour les molécules est la moyenne angulaiilefaut effectuer puisque les molécules
sont dans un état gazeux dans les expériences.riotnresmodele nous pouvons effectuer la
moyenne angulaire sur les angles d'Euler de fagalytique en utilisant les propriétés des
matrices de rotation de Wign@ANNEXE A]. Comme applications nous présentons des
calculs théoriques basés sur le modele 1CW et 1@wé de cas des trois moléculesCH
NH3 et CH, qui constituent des cibles privilégiées du déveépent monocentrique de la
fonction d'ondg24].
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IV.5. Résultats et discussion

Nous pouvons maintenant comparer nos résultatsigjueés a l'aide des modeles 1CW
et 1DW dans le cas de cibles atomiques et moléeslaans des conditions expérimentales
réalisées dans diverses situations énergétiquasgetlaires. Toutes ces expériences ont été

effectuées en géométrie asymétrique coplanaira 8EITD est tracée en fonction de I'angle
d’éjectiond,. Nos résultats sont représentés dans les figun)(a (IV.17). Nous

considérons dans un premier cas celui de la countbme du néon (1s). Cette couche est
caractérisée par une tres grande énergie d'iamisdtenviron 870 eV et nécessite donc une
attention particuliere. La figure (IV.4) représemés variations de la TDCS en fonction de
I'angle d'éjection pour une énergie incidente2F00 eV et une énergie d’éjectiog=B30

eV. Les données expérimentales non absqgiisont été normalisées au modele 1DW. On
remarque que les deux pics sont reproduits et l@etedlCW semble mieux concorder avec
I'expérience. Mais cela est trompeur car en répbidr cette couche (1s) du cceur un modeéle
3DW est le mieux approprié dans ce cas.

La figure (IV.5) correspond a l'ionisation de laucbhe Ne (2s) a une énergie d'impact
d'environ 8 keV, une énergie d'éjection de 200 eltheangle de diffusiorbs = 9.44°, il faut
indiquer que cette fois les mesures sont absolues.

On voit dans ce cas que les deux modeéles donnggroxmativement la méme
description du processus, en gros les résultatssam pas en trés bon accord avec
I'expérience, ce qui signifie que d'autres eff@smme l'interaction post-collisionnelle)
doivent étre pris en compte. Une autre situatiqguearmentale est considérée pour le Ne (2s)
avec la courbe (IV.6) ou I'expérience est réalssé@e plus basse énergie de diffusion de 500
eV, une énergie d'éjection de 74 eV et un angldiffiesion 6s = 6°[61]. Une comparaison
entre les deux modéles montre également dans apieda différence entre les deux modéles

n'est pas importante.
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Figure IV.4 : Variation de la SETD de l'ionisatiorde I'orbitale 1s du Néon en fonction de I'angle
d’éjection @ avec des énergies d'impact et d’éjection fixée&kia= 2700 eV et E= 330 eV
respectivement, I'angle de diffusion éta® = 15.9°. Les courbes{— ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas les modeles 1DW et 1CW tsmnent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [61].

[y
o

SETD(10° u.a)
N O
1 ‘ 1 ‘

Figure 1V.5 : distribution polaire de la SETD d’ioisation de 'orbitale 2s du Néon en fonction de
I'angle d’éjection & avec des énergies d'impact et d’éjection fixéds & 8224.5 eV et &= 200 eV
respectivement, 'angle de diffusion étagt = 9.4°. Les courbes{— ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [67].
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Figure 1V.6 : Variation de la SETD de l'ionisatiorde Ne (2s) en fonction de I'angle d’éjectio&
avec des énergies de diffusion et d’'éjection fixéds = 500 eV et E= 37 eV respectivement, I'angle
de diffusion étant& = 6% Les courbes{— ) et (--) représentent nos résuldass le cas des
modéles 1DW et 1CW.

Considérons maintenant le cas de la couche de cmlerterne Ne (2p) dans deux
situations expérimentales différentes. La premexteréalisée a une énergie de diffusion de
500 eV et deux énergies d'éjections 74 eV et 37eVee données expérimentales sont
relatives[61]. La deuxiéme situation correspond a une énergiepdtt d'environ 8 keV et
d'éjection 200 eV, mais cette fois les expériersoed absolues. Sur les courbes (IV.7), (1V.8)
et (IV.9) on peut voir la SETD du processus dasgiEux cas respectivement. Sur les courbes
(IV.7) et (IV.8) correspondant au premier cas kesuitats sont normalisées au modéle 1DW,
il est clairement visible que les modéle 1DW et 1@Wrnissent pratiquement la méme
description du probleme mais donnent un assez nw@@ord avec l'expérience ce qui
indique que dans cette situation d'autres effeitgedbétre également introduits.

La deuxiéme situation expérimentale réalisée gstsentée sur la figure (IV.9) a trés
haute énergie (8 keV). La comparaison est plusraagéinte dans ce cas puisque les
expériences sont absolues. On voit que les courmm#rent I'existence de deux lobes :
binaire et de recul bien visibles. Dans la régienréicul les deux modeéles décrivent de la
méme facon le processus tandis que dans la régimairéd le modele 1DW correspond
beaucoup mieux a l'expérience, ce qui semble irdigue les effets de distorsions pour la

couche 2p a haute énergie sont importants.
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Figure IV.7 : Variation de la SETD d'ionisation dd’orbitale 2p du Néon en fonction de I'angle
d’éjection &, avec des énergies de diffusion et d’'éjection &géa E = 500 eV et E= 74 eV
respectivement, I'angle de diffusion étaf, = 6 * Les courbes — ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [61].

FIua)

(o] I 60 I 1|20 I 1|80 I 24|10 I 3(|)O I 3é0

Angle d'éjection(deg.)
Figure IV.8 : Variation de la SETD d’ionisation dd’orbitale 2p du Néon en fonction de I'angle
d’éjection &, avec des énergies de diffusion et d’'éjection &géa E = 500 eV et E= 37 eV
respectivement, 'angle de diffusion étas = 6 °. Les courbes{— ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [61].
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Figure IV.9: Distribution polaire SETD de lioniséion de Ne (2p) en fonction de l'angle

d’éjection @ avec des énergies d'impact et d'éjection fixée& a= 8221.6 eV et E= 200 eV

respectivement, 'angle de diffusion étag = 9.4°. Les courbes ( ) et (--) représentent nos

résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats
expérimentaux [61].

On passe maintenant a I'étude de l'atome d'argoncapstitue une cible plus
compliquée pour les études théoriques. les résuftaht comparés a ceux mesurés par
I'équipe australienne et I'équipe d’Ors@y], I'ionisation simple de I'orbitale 2p de I'argon a
éte réalisée pour une énergie d’'incidence de &398t energie de diffusion de 8000 eV et
d’énergie d’éjection de 150 eV, cela est fait pbyrl.25°,2°,4° et 7°.

Dans un premier temps lionisation de la coucherim@ 2p a haute énergie est
considérée. La figure (IV.10) représente le pracgegs,2e) a une énergie d'impact de 8400
eV et une énergie d'éjection de 150 eV et une adgldiffusion de 1°, la collision étant

caractérisee par un moment de transfert de 0.73 . u.a
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SETD(I0 ua)

Figure V.10 : Distribution polaire de la SETD d€ibnisation de Ar (2p) en fonction de I'angle

d’éjection & avec des énergies d'impact et d’éjection fixéek;a 8400 eV eV et = 150 eV
) et (--) représentent nos

respectivement, I'angle de diffusion éta@ = 1°. Les courbes (
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [67].

S0 ua)

Figure 1V.11: Distribution polaire de la SETD de ibnisation de Ar (2p) en fonction de I'angle

d'éjection @ avec des énergies d'impact et d'éjection fixée&k;a= 8400 eV et E= 150 eV
) et (--) représentent nos

respectivement, 'angle de diffusion étaf = 1.25. Les courbes (

résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispeent et sont comparées aux résultats
[67]

expérimentaux
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Figure IV.12 : Distribution polaire de la SETD d€ibnisation de Ar (2p) en fonction de I'angle

d’éjection @ avec des énergies d'impact et d’éjection fixéedk;a= 8400 eV et E= 150 eV

respectivement, I'angle de diffusion étag = 2. Les courbes ( ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [67].

SETD(I0 ua)

Figure 1V.13 : Distribution polaire de la SETD d¢€ibnisation de Ar (2p) en fonction de I'angle

d’éjection € avec des énergies d'impact et d'éjection fixéedk;a= 8400 eV et E= 150 eV

respectivement, I'angle de diffusion étag = 4. Les courbes ( ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [67]
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Figure 1V.14 : Distribution polaire SETD de lionigation de Ar (2p) en fonction de I'angle

d’éjection @ avec des énergies d'impact et d’éjection fixée&kia= 8400 eV et E= 150 eV

respectivement, I'angle de diffusion étag = 7°. Les courbes ( ) et (--) représentent nos
résultats dans le cas des modeles 1DW et 1CW otispenent et sont comparées aux résultats

expérimentaux [67].

On voit clairement qu'il existe une différence eaetintre les deux modeles. Dans la
région de recul le modéle 1DW décrit bien I'expgregeau contraire du modéle 1CW. Dans la
région binaire les deux modeles ne sont pas en rmede reproduire les points
expérimentaux. Le modéle 1CW sous-estime |'expéeietandis que le modéle 1DW la
surestime. On peut donc conclure que les distassimment un réle non négligeable dans le
cas de la couche 2p de I'argon. Il faut noter queras bons résultats concernant cette orbitale
ont été obtenus recemment par Chinoune ¢7%).ou les effets post-collisionnels ont été pris
en considération en plus de la distorsion de tédacjecté.

On s'intéresse a présent a la couche externe Ar (&3 résultats théoriques sont
représentés par les figures (IV.15) et (IV.16).g@at voir sur la figure (I1V.15) la distribution
polaire de la SETD en fonction de l'angle d'éjetticorrespondant aux conditions
cinématiques E= 8116 eV, E= 8400 eV,6; = 1° et et E= 100 eV correspondant & un

moment de transfert d'environ 0.46 u.a.
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Figure 1V.15:Distribution polaire SETD de l'ionisabn de Ar (3p) en fonction de I'angle d’éjection

6. avec des énergies d'impact et d'éjectiorFB8116 eV et E= 100 eV respectivement, 'angle de

diffusion étant& = 1% Les courbes ( ) et (--) représentent nos résuliddss le cas des

modeles 1DW et 1CW.

On voit clairement qu'il existe une différence aeathtre les deux modeles. Dans la
région de recul, les deux modéles donnent la mélore &t aucune différence n'est visible.
Par contre dans la région binaire la différenceéastme et I'on voit que le modéle 1DW a
tendance a diminuer I'amplitude de la SETD par oepgu modéle 1CW.

On considere maintenant une autre situation oudgegtile est diffusé avec une énergie
Es=500 eV et un anglés = 6 °, I'électron éjecté est quant & lui détecté avex éergies

E=37 et 74 eV correspondant a des moments de tresdf2072 u.a et 0.84 u.a.
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Figure IV.16 : Variation de la SETD de l'ionisatiorde Ar (3p) en fonction de I'angle d’éjectiorl

avec des énergies de diffusion et d'éjection=£500 eV et (E=37 et 74 eV) respectivement, I'angle

de diffusion étant& = 6% Les courbes (
modéles 1DW.

) et (--) représentent nos résul@dass le cas des

On remarque que dans ce cas il n'y a pas de ditférsignificative entre les deux
modéles. Le modéle 1DW surestime légérement le ledd@&W dans la région binaire. Dans
la région de recul le modéle ne reproduit pasdelpimodele 1CW montre dans les deux cas
un pic de recul mais qui reste assez faible en eoamp avec I'expérience. En comparant les
résultats des figures (IV.15) et (IV.16), il semigae les distorsions de I'électron éjecté
dépendent du moment de transfert de la collisiomguet ces effets sont d'autant plus
importants que le moment de transfert est faible.

On passe maintenant a l'application de notre maal&les cibles moléculaires ou I'on
considere particulierement les molécule®HCH, et NH;. Ces molécules sont de type XH
pour lesquelles le développement monocentrique aidstales moléculaires convient
parfaitement. On s'intéressera particulierementeypériences d'Orsay (France) pour,@&t
NH; réalisées a une énergie de diffusion 500 eV eflascdes Australiens avec des énergies
d'impact de 250 eV. Dans tous les cas les mesuEsimentales relatives sont normalisées

au modele 1DW. La figure (IV.17) représente l'iatign de la molécule ¥ a une énergie
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d'impact de 250 eV, un angle de diffusion de 15tret énergie d'éjection de 10 eV. Ces

conditions sont caractérisées par un moment defadrcompris entre 1.11 u.a et 1.13 u.a.

0.5 L B 03 — T T T T T T T T

0,00 P R R R U " 0,0 P T R R (U B
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
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Figure IV.17 : Variation de la SETD de lionisationdes orbitales moléculaires externes de la
molécule HO en fonction de I'angle d’éjectiond. avec des énergies d'impact et d’éjection-E250
) et ()

représentent nos résultats dans le cas des modHBY et 1CW respectivement et sont comparées

eV et E =10 respectivement, I'angle de diffusion étag = 15°. Les courbes (

aux résultats expérimentaux [55].
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On remarque globalement que les deux modeles @étride facon similaire le
processus d'ionisation dans le cas des quatralabiinoléculaires. Les modeles décrivent de
facon acceptable I'expérience sauf dans le ca®udiétdle la plus interne ou le pic de recul
n'est pas reproduit. Il faut donc un traitemenspdoussé pour cette orbitale. On rappelle que
notre but est une comparaison entre les modéeles &CMIW. On peut conclure que pour ces
conditions cinématiques caractérisées par un gansfsez important la distorsion de I'éjecté
ne semble pas avoir d'effets importants sur la SETD

On considére a présent le cas de la moléculg bilH les expériences sont celles
réalisées par le groupe d'Ord&g] dans les conditions cinématiquesE500 eV, E= 74 eV
0. = 6° caractérisées par un moment de transfert proch8.9lai.a. Les résultats sont
présentés sur la courbe (IV.18). Il est clair lesnd modeles 1CW et 1DW présentent
quelques différences en amplitude dans la régiopiciinaire en particulier pour l'orbitale

23 mais les deux formes de la SETD dans cette régiahqualitativement similaires.

0,5 [ T T T T T T T T T T ]
0.4 le ]
03 f , ]
02F |
01/

0 1 1 S e A EY - _
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004 i

Ejection angle (deg?)

Figure V.18 : Variation de la SETD de lionisationde l'ionisation des orbitales moléculaires
externes de la molécule Nf£n fonction de I'angle d’éjection8. avec des énergies de diffusion et

)et ()

représentent nos résultats dans le cas des modH®4 et 1CW et sont comparées aux résultats

d’éjection E = 500 eV, E=74 eV, I'angle de diffusion étang, = 6% Les courbes (

expérimentaux [76].
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Par contre les deux modeles ne sont pas du toabkzgpde reproduire le lobe de recul.
Il faut noter que les lobes de recul ont été mieyproduit[77] a I'aide d'un modéle Bornl en
utilisant un potentiel moléculaire réaliste asynggie au lieu du potentiel moyenné (IV.8) que
nous avons utilisé. On note également que la lardeuobe binaire n'est pas jusqu'a présent
expliquée par la théorie.

On passe finalement a I'étude de la moléculq @dhs les conditions expérimentales
similaires a celles de la molécule jyHe moment de transfert est d’environ 0.8 u.a. Les
résultats sur la figure (IV.19), montrent que leodéles 1CW et 1DW présentent
qualitativement la méme allure. Cependant il y différence en amplitude dans la région
binaire ou I'on constate que les effets de disiasssemblent plus importants dans le cas de
l'orbitale 2a. Malheureusement la région du pic binaire n'est ¢ha tout reproduite par les
deux modeles ce qui nécessite un traitement plasplexe pour I'étude de ce processus

comme ce fut le cas de la molécule NH

oS4 O —

027 | |

TDCS (a.u.)

0 120 80 120 180 240 300

Ejection angle (deg.)

Figure 1V.19 : Variation de la SETD de lionisationde l'ionisation des orbitales moléculaires
externes de la molécule CHen fonction de I'angle d’éjection&, avec des énergies de diffusion et
)et ()

représentent nos résultats dans le cas des modd®d et 1CW respectivement et sont comparées

d’éjection E = 500 eV, E=74 eV, I'angle de diffusion étang, = 6% Les courbes (

aux résultats expérimentaux [16].
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L'étude des cibles modéles moléculaires étudiérs da paragraphe montrent que les
effets de distorsion peuvent étre importants dartaines situations. Cependant les deux
modeles 1DW et 1CW ne sont pas capables de repedésipics binaires de CH4 et NH3, il
faut également souligner que méme le modéle phsoét BBK qui tient compte des effets
post collisionnels n'est pas capables égalemeng¢mieduire ce pic. Un nouveau modele qui
tient compte des effets post collisionnels aing de la distorsion de I'éjecté a été introduit
récemment mais s'est avéré incapable d'expliquaydtience dans la région de refdld]. Un
modéle BBK qui tient compte des distorsions duudiéf et de I'éjecté pourrait étre en mesure

d'interpréter I'expérience.
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Conclusion générale

Nous avons étudié dans ce travail I3ation simple par impact électronique de
guelques cibles moléculaires et atomiques prisgalament dans leur état fondamental, cela
est réalisé pour évaluer la capacité les modelepramier ordre (CWBA et DWBA)
d’interpréter les sections efficaces différenti@letotales mesurées et qui utilisent des ondes
coulombienne ou distordues pour décrire les élastdu continuum. Cette tache nécessite la
prise en compte d’avantage interactions électrblegiour des énergies basses d’incidence
ou d’éjection.

La section efficace triplement différentielle estdrandeur initialement calculée pour
une geéomeétrie asymeétrique et coplanaire et unem@tique bien déterminée. La section
efficace doublement et simplement différentiellpel&dante de I'énergie d’éjection ou I'angle
d’éjection sont obtenues par lintégration de EBTS. L'intégration numérique de la SES
permet de déterminer I'allure de la section effectmtale d’ionisation en fonction de I'énergie
d’'incidence. La comparaison des sections efficaddf@rentielles et totale avec celles
mesurées nous permet d’améliorer I'accord avemiadeles étudiés ici.

Trois molécules de dix électrons sont choisieg)(HNH; et CH,) dans notre étude, ce
choix est basé sur I'abondance et I'importanceeafensolécules dans la matiere. La matiere,
qui peut étre exposée au rayonnement ionisant danwie courante, présente un
comportement via a vis de rayonnement qui nécedsitmieux comprendre l'ionisation de
ses constituants. Ces cibles moléculaires ont coravantage de pouvoir étre décrites par
I'utilisation de fonctions d’ondes monocentriquesioccia. Ceci nous permet de réduire le
temps de traitement du processus. Cette étudebdevse en deux parties :

La premiéere est consacrée a I'étude du modéle emier ordre OCW qui S’appuie sur
la premiére approximation de Born et qui prend enslération I'effet d’orthogonalisation
de I'onde coulombienne de I'électron éjecté auxseliés de la cible. Cet effet joue un role
important dans la description de l'ionisation siples cibles pour des énergies d’éjection
faibles. En comparant nos résultats aux donnéedriexgntales, les calculs avec le modele
(OCW) sont en bon accord avec I'expérience. La 8&€ulée pour chaque molécule est en
accord remarquable avec I'expérience, et le picrést bien localisé en particulier pour la
molécule d’eau. Pour les SEDD et SESD, nos résuftaintrent un bon accord avec les

expériences.
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Nous concluons que les sections efficaces differkbed et totales sont reproduites de
facon satisfaisante par la prise en compte dehbgwnolaisation. On constate que le modele
OCW améliore considérablement les résultats et Eemdypable de décrire le processus
d’ionisation des petites molécules de type,Xidur les basses énergies. Le modele CW
présente encore une allure qui surestime clairetfexpérience dans cette gamme d’énergie.
Pour les hautes énergies les deux modeles CW et ©@Wergent plus ou moins bien et
fournissent des résultats pas trop éloignés de denmés par I'expérience.

Dans la deuxieme partie, nous avons utilisé le meo@DOW pour décrire I'électron
éjecté issu de I'ionisation simple du néon et deglbn, ainsi que de trois molécules. L'étude
s’est concentrée sur l'ionisation des couches netele I'argon et du néon, ainsi que sur les
orbitales moléculaires des molécules. Cela esiséghr la prise en compte de la variation
radiale de la charge effective vue par I'électrgect&. On a trouvé que l'utilisation d’'une
seule onde distordue pour I'électron éjecté d’umgche externe ou profonde n’a pas permis

d’améliorer I'accord entre théorie et expérience.
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Annexe A

Calcul de 'amplitude de diffusion d’'une molécule

Pour une orientation aléatoire de la molécule,Xlamplitude de diffusion est donnée,

en utilisant le modéle du cceur gelé avec un seatréin actif, comme suit:
. 1 1 R
T(a’ﬂ’y):<¢/f rO’rl)‘_r_-'-r_‘wi ro:r1)> (A1)
0 10

I, et r, sont respectivement le vecteur position de I'éetincident et de I'électron actif de
la molécule par rapport au noyau X, les étatsahtf (i, I;) est final ¢ (,, ;) du systéeme

sont donnés par:
= -
@ =@m 2" Yo, a8 ) (A.2)

-3

@, = @m2e<"g.(F) (A.3)

Woy (r.a.B,y)représente I'orbitale moléculaire ionisé@.(F) est la fonction d'onde

coulombienne de I'électron €jecté.

En appliguant la relation de Bethe :

kT,

[, = 7T g (A4)
LA K?
L’amplitude de diffusion devient donc :
— 2 =\ | KR . _ = .
T@B) —Wk%(mlé Vo 6.0 B0) (0.6 o €., 8.1) (A5)

Les fonctions d’ondes de Moccia sont données pag orientation particuliere de la

molécule[1] et utilisent des harmoniques sphériques réelles:

e
(Zfik ) My =1 —&ir

Vi) = L RS, o ()= 3 o “retrr e ™ Sy () (A6)
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Les harmoniques sphériques réel®s () sont définies a I'aide des harmoniques sphériques

complexesY,"(F) [44] :

A= M| NS R VRN |
Shk”\k (r) _[Zlka {th‘”\k(r)-'-( 1)m (|mk|]th”\k(r)}’mk 720 (A?)
SikO(f) :YlikO(F);mk =0

Pour obtenir la SETD d’ionisation simple de cetteléoule dans le systeme du laboratoire
(OXYZ), on doit intégrer sur les angles d’Euler, §, y). Cette intégrale peut étre effectuée
numériquement ou analytiguement comme suit :

Le passage du référentiel (Oxyz) a celui du laloimat(OXYZ) est assuré par I'opérateur de
rotation suivan{figure A.1):

0@y =0, (N0, (B0, (@) == e e (A8)

Qui s’écrit sous forme matricielle:

cosy -siny 0\ cos8 O sing)\cosa -sina O
O(a,B,y)=| siny cosy O 0 1 0 |sina cosxm O
0 0 1\-sing 0 cosB)\ O 0 1

Dans le repere du laboratoire (OXYZ), la foncticandle de la molécule s’écrit en fonction

des angles d’Euler :

ran=-SaRE@) & Dk @BYS, . 0)
Yiian €. 0. 5,Y) —;aﬁk F\)’]ik e pmy P i otk (A.9)
L’élément de matrice de rotatidD'ﬂ,m(a’,ﬂ, y) est défini comme sujé5]:

D, n(@.B.y)=ed,, (B (A.10)

Ou les coefficients associégas’écrivent[78]:

= oyt M =m) (20 —22)! Dhemep2t 2t (A.11)
S Eo( (I +m-t)X( —,u—t)!t!(t—m+,u)!(COS('B/Z)) (sin(5/2)
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Figure A.1: angles d’Euler @, B, y) qui permettent le passage du repere (Oxyz) vels repere
du laboratoire (OXYZ).

Chaque orbitale moléculaire de la cible peut étréeesous la forme donnée dans I'équation

(A.9), donc on trouve que :

(g (r)€"

2
(277)2 K 2
<¢c (f)

Sachant que I'élemepy! (a,B y)vérifie la relation d’orthogonalité suivante :
,u,m ] ]

(0}, m@n | oL, | @hidag zg—ﬂidl,lldm,mldu,y' (A13)

N, & lik | ,\
;aik Rnllk( (r),u:§|i D’ukmik (a7ﬂ7y)sik ,,uik (r) > (A12)
T@BN="FF7

SaREO) ) D, (@BNS, )>

En posant:
By (K) = (P (1) €| 81y (1)) (A.14)

On trouve que la section efficace triplement dédférelle pour une cible moléculaire est

donnée par :
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N

2
o, =g ke 53" |5 Q-
7 le_8K4ki ;2|i+1/1:Z—I{Anlimi (k) AI'\limi (O)

Si on connait I'orientation de la molécule, la maye sur les angles d’Euler ne doit pas étre
effectuée.
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Résumé

Dans ce cadre, I'électron incident (puis diffusgf) @ecrit par une onde plane alors que
I'électron éjecté sera successivement décrit paramde coulombienne, puis par une onde
distordue. Dans une premiere partie le calcul éesans efficaces différentielles et totales a
été réalisé en prenant un état final orthogonadisiétat initial de la cible. Un accord
globalement satisfaisant a été trouvé avec les me®xpérimentales realisées sur le néon,
I'eau, le méthane et 'ammoniac pour les sectidfisages totales. Dans une deuxiéme partie
la distorsion de la trajectoire de I'électron égeet été prise en compte dans le calcul des
sections efficaces différentielles. Un meilleur @ccest trouvé dans le cas de lionisation de
couches internes de gaz rares (argon par exenmqule)g localisation du pic binaire mais des

désaccords subsistent pour la description du precid.
Abstract

A study of the single ionization of atoms and males has been performed by using the first
Born approximation. In this frame, the incidentefthscattered) electron is described by a
plane wave and the ejected electron by a Coulomievaad by a distorted wave. In a first
part the differential and total cross sections hbheen calculated by taking a final state
orthogonalized to the initial sate of the targetsatisfactory agreement has been found with
experiments performed on neon, water, methane rmnaoaia for the total cross sections. In a
second part the differential cross sections haemn lmalculated by using a distorted wave for
describing the ejected electron. A better agreensefdund in the case of the ionization of
inner shell of noble gas (argon for instance) foe binary peak but some disagreement
remain for the recoil lobe.
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