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Introduction générale



L’importance de 1’étude de I’ionisation simple (e, 2¢e) des atomes et des molécules par impact
d’¢électrons apparait dans différents domaines, comme la physique des plasmas et
I’astrophysique, car I’étude de ce phénomene nous fournissons des informations importantes sur
la structure et le mécanisme collisionnel de la cible étudié. Cet intérét est amplifi¢ par le
développement de technique récente de détection.

Le processus d’ionisation fut étudié expérimentalement pour la premiére fois par J.J Thomson
en 1912, puis par Langmuir et Jones en 1928 et Rudberg (1930). Ces auteurs se sont intéressés
plus particuliérement a 1’analyse de la dépendance en énergie (incidence) des sections efficaces
totales. En 1969, Ehrhard et al et Amaldi et al ont réussi respectivement a détecter en
coincidence les deux électrons sortants de 1’ionisation (e, 2e) d’hélium et d’un film mince de
carbone.

Parallélement & ces développements expérimentaux, une série de travaux théoriques a
développé le formalisme quantique de ces processus avec double objectif : Comprendre la
structure électronique des cibles étudi¢es par la mesure des énergies de liaison et des densités
¢électroniques d’impulsion, et analyser les mécanismes d’ionisation. Les premiers calculs
quantiques de sections efficaces ont été¢ effectués par Bethe (1930) et par Massey et Mohr
(1933). Ils ont réussi a établir la base de la description de [’ionisation en utilisant
I’approximation de Born.

Peterkop en 1960, puis Rudge et Seaton (1964,1965) ont développé une théorie générale de
I’ionisation permettant d’obtenir une représentation intégrale de 1’amplitude de diffusion a partir
des solutions asymptotique de I’équation de Schrédinger décrivant les deux électrons émergeants
et I’ion résiduel en interactions mutuelles dans la voie finale.

Le processus de simple ionisation (e, 2e) par impact d’électrons, résulte en trois corps dans

I’état final : deux électrons éjecté et diffusé des quantités de mouvement k, et Kk, et des

énergies E. et Es respectivement et un ion résiduel. Dans le cas ou ces deux électrons sortants
sont détectés avec la méme énergie « Ec=E» et dans des directions 0.=0 par rapport a la
direction incidente, on est en présence d’une cinématique symétrique. Mais lorsque ces deux
¢électrons sont détectés en coincidence avec des énergies différentes et dans directions 0. # 6, la
cinématique est dite asymétrique. La premicre situation permet de tester les fonctions d’ondes et
la deuxiéme est utilisée pour I’investigation du mécanisme collisionnel.

Dans ce processus, on distingue deux types des géométries : coplanaire et non coplanaire. La

géométrie est coplanaire si les deux électrons sortants se trouvent dans le plan de collision

(Izi , IZS) et non coplanaire lorsque les trois vecteurs k;,K, et K, ne se trouvent pas dans le méme

plan.



L’évolution de ces expériences a été accompagnée par le développement des approches
théoriques qui ont suivi I’amélioration des moyens de calcul. Les méthodes utilisées pour la
description du processus (e, 2¢), se scindent en deux catégories : les développements en séries de
perturbation basées sur les séries de Born (approximation de Born, approximation de Glauber, la
méthode Eikonal-Born-Series et approximation impulse distorded wave) et 1’approche non
perturbative basé sur le développement de la fonction d’essai en un ensemble de bases de
fonctions (méthode convergent-close-coupling « CCC » et la méthode de la matrice R). Dans le
cadre de I’approximation perturbative de Born, différents modeles ont été proposés pour décrire
I’¢lectron €jecté : modele de I’onde plane, modele de 1’onde coulombienne et modele de I’onde
distordue.

Dans ce travail, nous étudierons I’ionisation (e, 2e) de molécule d’ammoniac dans le cadre de
la premiére approximation de Born, en utilisant la fonction d’onde coulombienne pour décrire
I’électron éjecté et la fonction d’onde monocentrique de Moccia pour représenter 1’ état initial
de la cible.

Le présent travail se compose de trois chapitres. Le premier développe d’une maniére
générale les éléments de base concernant la théorie des collisions. Une partie de ce chapitre est
consacrée a la définition de sections efficaces de diffusion dans le cas des collisions ¢€lastique et
inélastique. Dans 1’autre partie, nous calculerons I’amplitude de diffusion en utilisant la fonction
de Green et nous exprimerons a la fin ’expression de la section efficace dans les processus
¢élastique et inélastique.

Le deuxiéme chapitre, comporte deux sections: la premiere concernant la description
générale du processus étudié, et la deuxieéme expose la théorie générale de I’ionisation d’atomes
et de molécules par impact d’¢lectrons et on prend comme application a probléme atomique
I’atome d’hélium.

Nous allons dans la premiére section définir les conditions cinématiques de 1’expérience et les
sections efficaces d’ionisation. Nous parlerons aussi des différentes approches théoriques
utilisées pour I’étude de ce processus.

Dans la deuxiéme section, nous commencerons par le cas atomique qui a été le plus étudié
avant de s’intéresser aux molécules qui présentent des difficultés a cause de la présence de
plusieurs centres diffuseurs. Nous étudierons 1’ionisation de I’hélium en utilisant la fonction
d’onde coulombienne pour décrire 1’électron éjecté, des ondes planes pour décrire les électrons
incident et diffusé et la fonction d’onde de Silverman pour représenter 1’état initial de la cible.
Nous présenterons ensuite, la théorie des orbitales moléculaires que nous utiliserons pour
construire les orbitales moléculaires des molécules ou les fonctions d’ondes moléculaires

s’écrivent sous forme d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques. Le calcul dans le cas



moléculaire est difficile par rapport le cas atomique a cause de la présence de plusieurs centres
diffuseurs. Pour cette raison, nous utiliserons des bases monocentriques pour ramener le
probléme moléculaire a un probléme atomique.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’é¢tude de 1’ionisation de la molécule d’ammoniac
(NH3) par impact d’¢électrons. Nous commengons en premier lieu par la description les états
initial et final de la réaction (e, 2e). Dans 1’état initial 1’électron incident représente par une
onde plane et I’état initial de la cible décrit par une fonction d’onde monocentrique. Nous
utiliserons 1’approximation de cceur gelé pour simplifier le probléme de dix électrons a un
probléme de un électron, dans ce cas ’état final représente par le produit de deux fonctions, la
fonction d’onde plane représentant 1’¢lectron diffusé et la fonction d’onde coulombienne
décrivant 1’¢lectron éjecté.

Nous développons ensuite le calcul de I’amplitude de diffusion correspond a chaque orbitales
moléculaires (2a;, 3a;, lex, ley) puis nous tracerons la section efficace doublement différentielle
SEDD en fonction I’angle d’¢jection « Etude dynamique » puis la section efficace triplement
différenticlle SETD en fonction de moment de recul « Etude de structure ». A la fin, nous
comparons nos résultats avec des résultats expérimentaux relatifs (Bawagan et al.1987) et avec
les mesures d’Opal et al. (1972).

Dans les annexes A, B et C, des détailles seront donnés concernant certains calcules effectués

lors de ce travail.



Chapitre 1 : La théorie de diffusion



Introduction :

L’étude des collisions joue un rdle de premicre importance en physique moderne surtout dans
I’exploration de la structure de la matiere car elle fournit de précieux renseignements sur la
nature de D’interaction entre les particules qui entrent en jeu ainsi que sur les propriétés du
diffuseur.

Dans ce chapitre, nous allons en premier lieu, décrire le phénoméne de collision et définir la
section efficace de diffusion. Nous allons ensuite présenter un apercu sur la théorie des collisions
¢élastiques et inélastiques et exprimer a la fin du chapitre les éléments de la matrice de diffusion

et ’expression de la section efficace dans les deux catégories de collision.

1.1 : Description du phénomeéne de collision :
L’expérience de collision consiste a envoyer un faisceau de particules de type (1) d’impulsion

P sur une cible constituée de particules de type (2), et a observer la distribution angulaire et

énergique des particules diffusées a I’aide d’un détecteur D (figure 1.1).

Particules (2) D
Particules (1)

Figure 1.1 : Phénoméne de collision : un faisceau de particules d’impulsion P frappe une
cible (ensemble de particules diffuseurs) de la surface A et d’épaisseur /. Un détecteur D

mesure P’intensité de particules diffusée.

Pour étudier ce systéme de deux particules, en utilisant la technique de séparation du
mouvement du centre de masse du mouvement relatif. Cette technique permet d’étendre le
traitement de la diffusion d’une particule dans un potentiel aux collisions de deux particules
soumise a un potentiel V(r) (Messiah.1995), qui ne dépend que leur position relative r.

Soient m; etm,, P, etP,,N et I, les masses, les impulsions et les positions respectives de ces
deux particules.

L’Hamiltonien du systéme est donné par :



BB
=—14
om,  2m,

H +V(r,-r,) (1.1)

Le traitement de phénomene de collision consiste a séparer le mouvement du centre de masse du

mouvement relatif.

Posons :
m,m = = o=
M=m,+m, , pu=—2:=2 P=P +P,
m, +m,
- Mr+mr. T,
R=_1 212 , F=F-F
m, +m,

Suivant le changement de variable, le mouvement des deux particules se compose de deux

mouvements séparés. L un est celui du centre de masse qui évolue comme une particule libre,

m;m,
ml + m2

I’autre est le mouvement de particule relatif de masse u = soumise au potentiel V(r).

Avant la collision, la particule (2) est au repos ; ’Hamiltonien dans 1’équation (1.1) devient :
H=H, +Hjy
H,et Hy représentent respectivement I’Hamiltonien relatif et celui du centre de masse.
Alors, 1’équation de Schrodinger pour 1’état stationnaire se présente sous la forme suivante :
(H, +Hz)o(r,R) =Eg(r,R)
On considére f(R) et ¢(r) les fonctions satisfaisant respectivement aux équations séparées
(telles que ¢(r,R) = f(R)p(r)):
Hiy f(R)=E{f(R)
—hK?
2u
Ou E=E, +E;

Hop(r) = (——A, +V(N)p(r) =E . o(r) (1.2)

On pose :
2.uE 2.
=20 um=EVm
L’équation (1.2) devient :
(A+k)p(r) = u(r)e(r) (1.3)
Dans la voie d’entrée, la particule incidente représentée par une onde plane :

3

#(r) = (27) 2 exp(ik.F) (1.4)



La forme globale de ’onde aprés la collision n’est donc que la superposition d’une onde

transmise et 1’une onde diffusée (Mansouri.2004) :

(1.5)

0 (1) = explikD) + F, (0,9) 200

Ou F, (8,p) caractérise I’amplitude de I’onde diffusée.

L’expression (1.5) est dite la fonction d’onde asymptotique, assez loin de centre de diffuseur.

La collision d’un électron avec une cible atomique ou moléculaire résultent de plusieurs
effets qu’on classe en deux catégories : collisions élastique et inélastique. Dans le processus
élastique, il n’y a pas de transfert d’énergie, 1’état interne du diffuseur est le méme initialement
et finalement. Mais dans la collision inélastique, une partie de I’énergie cinétique incidente est
transférée a la cible qui se traduit, soit par une transition entre deux états discrets de la cible
(excitation), soit par une transition vert un état de continuum (ionisation) avec €jection d’un ou

plusieurs électrons de la cible (Chérid.1988).

1.2 : La collision élastique :
1.2.1 : Notion de section efficace de diffusion :

Dans I’étude expérimentale de la diffusion, on considére un flux F; de particules incidentes,
de direction parall¢le a 1’axe OZ, qui entrent en collision avec une cible.
Loin de la zone d’interaction, on dispose un détecteur D mesurant le nombre dN de particules
diffusées par unité de temps dans I’angle solidedQ), centré autour de la direction d’angles

polaires 0 et ¢ (figure 1.2).



Faisceau incident .

v

—> .
Zone d’action

Figure 1.2 : le faisceau incident, dont le flux de particules F, dans la direction OZ. Loin

de cette zone d’action, on place un détecteur D mesurant le nombre dN de particules

diffusée par unité de temps dans 1’angle solide dQ).

Le nombre dN est proportionnel a dQQ et au flux incident F;, et le ceefficient de proportionnalité
est appelé la section efficace différentielle de diffusion telle que :
dN=0(6,0) F,dQ (1.6)

La section efficace totale est donnée par :

azjj—ng

1.2.2 L’expression de la section efficace :

Pour calculer la section efficace de diffusion, nous utilisons la notion de courant de
probabilité J .

On peut déterminer 1’expression de courant J a partir I’équation de continuité :

op ==

P - V] 1.7

o (1.7)
O  p=yy

w étant la fonction d’onde dépendant du temps de la particule diffusée.

L’équation de Schrodinger dépendant du temps pour la diffusion est donnée par :

? a0
[ o A+V(r)}y(r,t)_ |hay/(r,t) (1.8)




En utilisant 1’équation (1.8) et sachant que le potentiel V(r) est réel :

*

P v,

a a Va
o9 _1 *(—ﬁA 4V )—ﬂ(_th V)
ot ihl// 2u vy ih 2u v v
op h . 1 .
——=— - -——w Ay +—wy V
oo Y TV g A VY
a h — * * h — — * *
L LWy -y Vi) = VeV -y V)
ot 2iu 2iu
ap _h—' * — *
—=—V( Vy —-wV
&2 (v Vy —yVy )

Par la comparaison avec 1’équation (1.7) :
=g h * = — *
J=—-WVy-yVy) (1.9)

21u

Cette expression s’écrit encore :
=g h * — *
J=——(pVo-¢Vp) (1.10)

21u

Ou ¢ représentant la fonction indépendante du temps (ou la fonction d’onde de 1’état
stationnaire).
Le courant incident J; est dirigé suivant I’axe OZ; J; s’obtient en remplagant, dans

(1.10), o(r) par I’onde plane e™ et son module est donné par (Cohen-Tannoudji et al.1973) :

|j’i|:_i(e—ikz 0 i ik O ke

—e " —e " —€
2lu 0z 0z
|J,|:—(ik+|k)
|3i|:% (1.11)

L’onde diffusée étant exprimée dans la formule (1.5) en coordonnées sphériques. Les

composantes correspondantes de I’opérateur V sont :

0
(V)r - a

10
V), = T30
(V)w 1 0

- rsiné’%



Pour calculer les composantes du courant de diffusionJ,, en prenant pour ¢(r), dans

F.(0.0)
I’expression (1.10), la fonction Me'” , on obtient (Cohen-Tannoudji et al.1973):
r
2
1k |F (6, 9)
(‘]d )r = 2
U r

a1 1 _. 0
(Ja)y :;FRC{T Fe (95¢)£Fk (9#0)}

/] 1 1 _. 0
J =— Re|-F, (6,0)—F, (0,
( d)(o ,ur3sin<9 L « ( ¢)6¢ i« ( (0)}

Comme r est grand, on néglige (J,), et (J4), devant(Jy),.
Alors J est pratiquement radiale.

Le flux F,; est proportionnel a la courant J, :

F =c|Ji|=ch—k (1.12)
U

Le nombre dN de particules qui entrent I’ouverture utile du détecteur par unité de temps est

proportionnel au courant J, a travers la surface dS :

dN =cJ,dS (1.13)
dS représente la surface qui limitant I’ouverture du détecteur, est donné par :
dS=r?dQ
La constance c étant le méme dans les deux expressions (1.6), (1.13)
szcﬁurk (0,9)| dO (1.14)
Y7,
A partir les équations (1.6), (1.12) et (1.14) :
do 2
— =|F. (6, 1.15
) Fe(6,9) (1.15)

1.2.3:La fonction de Green :

Pour calculer I’amplitude de diffusion dans la formule (1.15), nous pouvons écrire la solution
de (1.3) en terme de la fonction de Green associé a I’opérateur (A + Kk 2.
La fonction de Green est par définition la solution de 1’équation :
(A+KHGF-r)=5(F-r") (1.16)
Soit ¢, (r) la solution homogene (libre) de 1’équation :

(A+k*)g, (F)=0



La solution de 1I’équation (1.16) est donnée par :

.- __lexp(iiIZ|F—rT|)
Gi(r_r )_E |F—FT|

G, et G_ sont appelées respectivement fonctions de Green sortante et entrante.

Alors la solution de I’équation (1.3) peut se mettre sous la forme :
(F) = @y (F)+[dr"G(F —rHu(rHe(r") (1.17)

Nous nous s’intéressons a la fonction d’onde dans la région asymptotique r — oo, dans ce cas :

F—r'|=y(F-r")>

T2
Si F>>r'=—<<1,alors:
r

- 2Fr"
h—rquh————
rr

On pose que : €, =

=|=

|F—r7| ~ r—é,rrT pour T >> r
. X
La fonction de green sortante : /

G+(F_r7)

_ —lexp(ik(r—gr"))
4r r—gr'

Pour r grand :

G+ (F _ rT) ~ __1 exp(lk(r —€r ))
4r r

Dans I’expression (1.17), on remplace ¢, (r) par une onde plane incidente e™ et pour

G(r - rT) la fonction de Green G, (I — rT) :

1 [ar exp(ik(r —&,r"))
r

wumzﬂﬂq— UrHer")
T

ikr

@ (F) ~ " —=— [ dr "exp(-ike,r U (r Hp(r") (1.18)

4nr

Par la comparaisons entre les deux expressions (1.5) et (1.18) :



F(0,0) = ;—ﬂl [dr " exp(—iker u(r He(r")

I:k (0, {0) =

2;—;; [dr 7 exp(—ike,r WV (rHp(r")

Onpose kK, = ke,

Ou Izd est un vecteur d’onde diffusé dans la direction (8, ¢).

F (0,0) = 2;;; [dr exp(=ikyr WV (r)e(r’) (1.19)

La formule (1.15) devienne :

do 4

o= [[dr 7 exp(-ik,r W (P)p(r )| (1.20)

1.3 : La collision inélastique :
1.3.1 : La section efficace de diffusion :

La probabilité de collision entre deux particules est caractérisée par une grandeur appelée
section efficace, qui dépend géréralement de la nature des deux particules.

La densité de particules est proportionnelle a la densité de probabilité (Mansouri.2004) :

2
P =g

A partir I’expression (1.10) le courant de probabilité est donné par :
g h * — *
J=——(pVo-9Vp) (1.21)
21u
Ou J doit étre satisfaire I’équation de continuité :

dp ==
—=-VJ 1.22
ot (1.22)

Le flux de particules incidentes J; est calculé en utilisant ’onde plane exp(ik;r) :
\j i\ = Z_i(exp(—iki 1)V exp(ik, r) — exp(ik, ')V exp(—ik; )
1u
ME ik, +ik,)
21u
|=—" (1.23)

ikyr
Pour calculer le flux sortante, on remplace ¢(r) par F, (6, (p)M :
r



|J]|=%{F*k<e,¢>

_ F(g,(p)wviﬁ*(g’@%%")j}

exp(—ikyr)
r V( Fk (97 ¢)

exp(iky r))
r

ik, |F.@,0 [F(6,0) ik
b BOL RO g0t

= h 2
Jgl==—||Fc (6,
| m[l (@0~ : ; .

STk
34| =52 Fe 0.0 (1.24)
r’u

Le nombre de particules entrant dans le détecteur sera noté « n» et dépendant de 1’angle de

diffusion et de surface du détecteurdS = r2dQ.
n=J,dS (1.25)

n=ﬁ||:k 6, 9) r2dQ

riu

h:ikd IF (0,9) dO

n=Jil;—d|Fk(¢9,go)|2dQ (1.26)
i

Le rapport 3. est une quantité infinitésimale, elle sera noté « do » et représente la section
i

efficace différentielle de diffusion (Mansouri.2004) :

do = I;—d||:k @, ) d (1.27)
i
Alors :
do Ky 2
29 B (o, 1.28
40 k-| i ( (0)| ( )

1.3.2 : Calcul de P’amplitude de diffusion :
Pour déterminer I’amplitude de diffusion dans (1.28), on utilise la procédure détaillée

précédemment dans le paragraphe (1.2.3).
On remplace dans 1’équation (1.17),¢,(r) par une onde plane exp(ik;z) et G(T — rT) par la

fonction de Green sortante :



@ (F) = exp(ik;2) + [dr G, (F = r " Hu(r e (r') , r — +oo (1.29)
_ _qexp(klF=r")
I i
4z |F_ r '|
Dans la partie (1.2.3) pourr est grand :

|F—rﬁ'|zr—é,rT

G.(F-17) :;exp(iﬁ(r—é,rT))

r

L’équation (1.29) devient :

ikr
@, (1) = exp(ik,z) - € jdr'exp(—ikr'ér)u(r')(pi(r') (1.30)

4rr
A laide les deux équations (1.5) et (1.30), 'expression de F, (6,¢9) est donnée par la formule

(1.19) :

2 [[dr 7 exp(-ik,r WV (r ) (r) (1.31)

F (0,0) = hia

Ou |Zd est un vecteur d’onde diffusé dans la direction (8, @) .

Izi le vecteur d’onde incident dirigé suivant OZ.

La formule (1.28) devient :

2

“H rar W (T 5
Zﬂhzfdr exp(—ikyr "V (r" e (r') (1.32)

do _ Ky

dQ Kk

Conclusion :

Nous avons présenté dans ce chapitre un bref apercu sur la théorie des collisions et la relation
entre la section efficace et I’amplitude de diffusion. Nous avons ensuite calculé I’amplitude de
diffusion en utilisant la fonction de Green et exprimé I’expression de la section efficace dans le
cas de collision ¢élastique et inélastique. Ce dernier processus (inélastique) avec éjection d’un

seul électron (ionisation simple), constitue 1’objet principal des prochains chapitres.



Chapitre 2 :
Notions sur le processus (e, 2e) et les théories
générales de I’ionisation dans le cas atomique et

moléculaire



Introduction :

Le processus de simple ionisation, qu’on note (e,2¢), est basé sur la technique de coincidence
des deux ¢électrons sortants. Cette technique permet de connaitre tous les parameétres
cinématiques d’un processus d’ionisation car elle permet la mesure des énergies et des angles
des deux électrons qui résultent de la méme collision. Elle permet également de donner des
informations premierement sur la structure de la cible « spectroscopie de moment électronique
EMS » par la mesure des énergies de liaison et des densités électronique d’impulsion, et
deuxiemement sur la dynamique de la collision ionisante.

Depuis les premieres expériences (e,2¢) réalisées par Amaldi et al et Ehrhardt et al en 1969,
I’intérét pour ce type d’expériences s’est développé au fur et a mesure des progres accomplis en
¢électronique de coincidence.

La réaction (e, 2e) décrit I’interaction entre un électron incident d’énergie E; supérieure a
I’énergie d’ionisation et une cible atomique ou moléculaire (la cible au repos dans le repére du
laboratoire).

Nous définirons dans un premier temps les diverses conditions cinématiques de I’expérience
ainsi que les différentes sections efficaces. On exposera en outre la théorie générale d’ionisation
d’atomes et de molécules par impact d’électrons. Nous commengons par les cas atomiques qui
ont été plus étudiés avant de s’intéresser aux molécules et on prend comme exemple 1’atome

d’hélium comme exemple atomique.

2.1 : Description d’une réaction (e, 2e) :
Le processus (e,2e) qu’on se propose d’étudier, représente 1’ionisation directe d’une couche

externe de cible atomique ou moléculaire par impact électronique (figure 2.1).
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Figure 2.1 : La collision (e, 2¢)

Cette réaction peut étre représentée symboliquement par I’équation (2.1) :
e(k.E)+A —> A" +e (K. E) +e. (k.. E.) @1

A désigne I’ion résiduel et A la cible atomique ou moléculaire.

e;,€,,6.sont respectivement les électrons incident, diffusé et éjecté.

Ejet k j representent I’énergie cinétique et la quantité de mouvement de 1’¢lectron j(j=i,s, ).
Malgré I’indiscernabilité de ces deux électrons (&ecté et diffusé), il est d’usage de représenter
I’¢lectron rapide par eset 1’électron lent par e..

Ces parametres cinématiques décrivant le processus d’ionisation obéissent aux regles de

conservation de 1’énergie et de quantité de mouvement :

E,=E,+E, +E, +E&

rec

(2.2)
Izi = IZS + |Ze +q
Ou E, représente 1’énergie d’ionisation de la cible.

Efec est I’énergie de recul de la cible, négligeable a cause de la différence de masse (me<<Mijpjc).

g la quantité de mouvement de recul de 1’ion résiduel.

Nous définissons également le moment de transfert K par :



2.2 : Les sections efficaces d’ionisation :

Dans les expériences d’ionisation que nous considérons dans ce travail, il s’agit
essentiellement de mesurer une grandeur importante qui est la section efficace d’ionisation. Il
existe plusieurs sections efficaces donnant des informations plus au moins détaillées sur le

processus -

2.2.1 : Section efficace totale :
Trés généralement, on définit la section efficace pour une collision donnée comme le rapport

de nombre N de particules diffusées par le flux F de particules incidentes et par le nombre N,

de particules cibles. Elle est donnée par (Goldberger.1967) :

NS

_ 2.4
"N, 24)

La section efficace est reliée a la probabilité de transition Py de 1’état initial vers 1’état final par
unité de temps, par la relation (Goldberger.1967, Joachain.1975) :
. 2.5)
=
La probabilité est exprimée en fonction de I’amplitude de transition Ty et est donnée par (El

Boudali.2001) :
B Q)"

P, S(E, ~E,)3(k, — k)T, F 2.6)

1
Pour obtenir la section efficace totale d’ionisation relative a la réaction (2.1), il suffit d’intégrer

sur toutes les valeurs possibles des quantités de mouvements k., kK, et q des particules diffusé,

¢jecté et de la cible dans la voie de sortie (Joachain.1983) :

20 - 2
o= %jdkedksdq&Ei —E )3k —ki)[Ts| 2.7)
2720 ¢ o e D T
o= %jdkedksdqé(Ei —E)S(K; — (K, + ks + )Ty (2.8)
L’intégration dans 1’équation (2.8) sur dq, donne a une nouvelle expression :
270) . - - 2
_( ”_) [k, dk,S(E; —E T 2.9)

k

2.2.2 : La section efficace simplement différentielle :
A partir I’expression (2.9), on peut définir la section efficace simplement différentielle par (El

Boudali.2001) :



do (2

4 —
7) [k2dk,dK,S(E; —E [Tg| (2.10)
i

Q, kK

Pour une énergie incidente E; donnée, la quantité mesure la probabilité de détecter une

j

particule j dans une direction Q) ;. Elle est fonction de deux parametres cinématiques E;, Q.

2.2.3. La section efficace doublement différentielle :

Si on veut obtenir plus informations sur I’état final du systéme, on place un détecteur qui
permet de déterminer la direction et I’énergie de 1'un des électrons émergeants. On peut définir a
I’aide d’une seconde dérivation de 1’équation (2.10) par rapport a I’énergie, une section efficace
doublement différentielle (EL Boudali.2001) :

d’c _(n* c
dQdE, K;

skedee‘Tfi (2.11)

‘2
Elle mesure la distribution en angle et en énergie des particules diffusées ou éjectés apres la

collision.

2.2.4 : La section efficace triplement différentielle :
Dans le cas d’une ionisation simple, la détection en coincidence de deux électrons émergeants

avec des énergiesE.,E, par deux détecteurs A et B placés respectivement dans des directions

Qq, Q., conduit a la mesure de la section efficace triplement différentielle.

A T’aide de I’expression (2.11), on peut obtenir a I’équation suivante :

3
B0y ke
dQ,dQ,dE, K,

2
SETD= \

=Ty (2.12)

Parmi les différentes sections efficaces différentielles qui caractérisent le processus (e,2¢), on
s’intéresse plus particuliérement dans notre travail aux section efficace triplement différentielle
car sa mesure expérimentale fournit les informations les plus détaillées permettent

I’investigation du processus (e, 2 ).

2.3 : Géométries et cinématique de la réaction :
Dans la réaction (e, 2 e), un électron incident ¢; d’énergie E; et d’impulsion k; produit, aprés
la collision avec une cible A dans son état fondamental, deux électrons et un ion résiduel. La

direction de ces deux €électrons émergeants est définie par les angles polaires 6 et 6, ainsi que

par I’angle azimutal ¢ (figure 2.2).
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Figure 2.2 : Schéma de la cinématique d’une collision ionisante

par impact d’électron.

Pour étudier le processus (e, 2 €), on distingue deux types de géométries, coplanaire et non
coplanaire. La géométrie est dite coplanaire lorsque I’angle ¢=0° (figure 2.2). Elle est non
coplanaire si les quantités de mouvements des électrons incident, diffusé et éjecté ne se
trouvent pas dans le méme plan.

Dans la suite, nous allons étudier deux cinématiques différentes : une géométrie symétrique et

géométrie asymétrique.

2.3.1 : Géométrie symétrique :
Dans le cas de la géométrie symétrique, les deux électrons sortant sont détectés en

coincidence sous des angles polaires égaux 6, =6, =6 par rapport a la direction incidence et

avec les mémes énergiesE; = E, .

a)-Géométrie symétrique coplanaire :
Dans ce type de géométrie, les trois vecteurs |Zi, IZS et Ee se trouvent dans le méme plan

(figure 2.3) :
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Figure 2.3 : Géométrie symétrique coplanaire.

A T’aide de 1’équation (2.3), la quantité de mouvement de 1’ion résiduel G s’écrit :

6 =K, K, -k,

Et ses composantes sont données par :
Oy = Kix —Kex —Kex
q, =kj, —ky —K

1y sy ey

q, = kiz _ksz _kez

Avec:
kiip =0 Ko =K, cos(¢)sin(6;)
kiy =0 Kgy =Kj sin(gs)sin(6;)
ki, =k ks, =K cos(6y)

Kex = K, cos(g,)sin(6,)
Key =K, sin(g, ) sin(6, )
K, =K, cos(é,)
La géométrie est de type symétrique coplanaire, alors :
ke =k, ,¢, =7 etg, =0°
0, =6,=6
La formule (2.13) devient :
0 =0
qy =0
q, =k; —2k, cos(d)

Donc q=k; —2k, cos()

(2.13)

(2.14)



A partir (2.14), on peut dire que la quantité de mouvement de 1’ion résiduel ¢ est dans la méme
direction que celle de I’¢lectron incident Izi .

Dans la géométrie symétrique coplanaire, la mesure de la section efficace triplement
différentielle procure des informations sur la structure électronique de la cible et I’effet

d’échange joue un rdle important dans la description théorique de la collision.

b: Géométrie symétrique non coplanaire :
Dans le cas de la géométrie symétrique non coplanaire, les quantités de mouvement des

¢électrons incident, diffusé et éjecté ne se trouvent pas dans le méme plan (figure.2.4).

~

o
<3

Figure 2.4: Géométrie non coplanaire d’une cinématique symétrique.

Les composantes de moment de recul  sont données par (2.13) :
q, =—k; cos(g,)sin(b;) -k, cos(¢, )sin(6,)
d, = kK sin(g)sin(d; ) — k, sin(g, ) sin(6, ) (2.15)
q, =k; — K cos(8,) —k, cos(6,)
La géométrie est symétrique non coplanaire :
0,=6,=0
Ke =K
Les équations (2.15) deviennent :
0y = —K, sin(0)[cos(g, ) + cos(¢, )]
q, =k, sin(@)[sin(g, ) +sin(g )]
q, =k; — 2k, cos(9)

Donc le module du moment de recul s’écrit :



o* = k2 sin®(0)(cos® (¢ ) + cos>(¢) + 2cos(g, ) cos(¢y) )]+
k2 sin?(0)(sin’(g,) + sin’(g,) + 2sin(g, )sin(g,))+ (k, — 2k, cos(0))’
q? = (k; — 2k, cos(9))” +2kZ sin? (0)(1 + cos(gs — 4,))

On a: cos(z —¢)=—cos(g)

Alors :

q° = (kj — 2k, cos(0))’ + 2k sin* (O)(1 - cos(z — (¢ — 4,)))
On pose :

¢ =7 - (¢s - ¢e)

1-cos(¢) = 2sin? (g)

Donc, I’expression du moment de recul est donné par :

1
q= [(ki — 2Kk, cos(8))* +4kZ sin? (@)sin? (g)} 2 (2.16)

Dans cette géométrie, en faisant varier I’angle azimutal ¢, ;@ est constant et ¢, = 0°(Weigold

and McCarthy.1978). Le moment de transfert est relativement important, il est maximum
lorsque & = 45°.

Dans la géométrie symétrie non coplanaire, les expériences représentent un test important des
fonctions d’onde décrivant la cible.

Cette technique nommée EMS « Electron Momentum Spectroscopy » (Rioual.1997), est un
moyen tres efficace pour les mesures d’énergie de liaison ou d’ionisation. La technique EMS a
été largement utilisée dans le cas d’atomes, de molécules et des solides (McCarthy et Weigold

.1988).

2.3.2. Géométrie asymétrique :
Dans cette géométrie, les deux électrons sont détectés avec des énergies tres différentes

(E¢>>E,) et dans des directions différentes. L’électron rapide est diffusé dans Ia

direction 6, (0° < 8, < 20°), le deuxieme €lectron lent est détecté a un grand angle polaire 4, .
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Figure 2.5 : La réaction (e,2 e) dans le cas d’une géométrie :

(a) : coplanaire (=0 et ¢=m) ; (b) : non coplanaire.

De nombreuses expériences sont généralement réalisées en géométrie coplanaire (figure 2.5 (a))
c'est-a-dire 1’angle azimutal relatif aux angles éjecté et diffusé, ¢ =g, —¢@,peut prendre les
valeurs O et .

A basse énergie, la géométrie asymétrique ou la géométrie d’Ehrhardt permet d’obtenir des
informations sur le mécanisme collisionnel. A partir de 1983, et sous certaines conditions de

hautes énergies d’impact de [’ordre de quelques keV, et de moment de transfert & la cible
correspondant & la créte de Bethe « K = lze »), la géométrie asymétrique permet d’étudier la

structure ¢€lectronique de la cible avec certains avantages, tels que la moindre influence du

facteur d’échange (Cherid.1988).

2.3.2.1 : Domaine a hautes énergies: (E; >600eV)
a)-Régime impulsionnel :(grand transfert d’impulsion )

Ce type de régime, est caractérisé par une collision binaire entre 1’¢lectron incident et I’un
des ¢lectrons de la cible (Daoud.1985).Dans ce cas, le pic de la SETD est dans la direction du

transfet K . Cette situation fournit un bon test pour I’é¢tude de la structure de la cible par ce que

toutes les impulsions sont transférées vers 1’¢électron éjecté.



b)-Régime dipolaire :(faible transfert d’impulsion)

Dans cette situation, la distribution angulaire de la SETD présente deux lobes, un lobe binaire
dans la direction du moment de transfert K et un lobe de recul dans la direction opposée. La
présence du seconde lobe (lobe de recul) est due au noyau : 1’¢électron éjecté initialement quitte
la cible apres la collision dans la direction de transfert avec une petite vitesse (faible transfert).
Il subit par la suite une réflexion essentiellement élastique due a I’attraction de I’ion résiduel et

poursuit alors son chemin dans la direction opposée du transfert.

2.3.2.2. Cas d’énergies intermédiaires : (100 <E; <600 ¢eV)

La SEDT pour d’énergies d’incidences intermédiaires, montre également un lobe binaire et

un lobe de recul. Elle présente la particularité de repousser les deux lobes vers les grands angles

a cause de la répartition qui n’est plus symétrique par rapport aux directions (K,—K).

2.3.2.3 : Domaine a basses énergies : (26 eV< E; <105 ¢eV)
Dans le cas des énergies incidentes trés basses, la SEDT présente deux lobes, un lobe binaire

et un lobe de recul poussé vers les grandes angles par rapport a K (Beatry et al.1978).

2.4 : Les méthodes utilisées pour la description du processus (e, 2 e) :

L’approche théorique de I’ionisation (e, 2e) d’une cible atomique ou moléculaire nécessite
des approximations pour calculer la section efficace. Parmi les méthodes utilisées pour expliquer
ce processus, les méthodes perturbatives basées sur les séries de Born et I’approche non
perturbative basée sur le développement de la fonction d’essai en un ensemble de base de

fonctions.

2.4.1 : Méthodes perturbatives :
a)-Développement de Born :

L’étude de I’ionisation par impact d’électron nécessite la détermination de la probabilité de
transition d’un état initial a un état final, qui peut étre exprimée en terme de I’élément de
transition, associé a I’opérateur T (EI Boudali.2001).

Cette approche a été développée par Born en 1926 et est valable pour des énergies des particules
incidentes élevées par rapport au potentiel diffuseur et décrit I’interaction coulombienne du
projectile avec les différentes particules de la cible.

Cette formulation due a Born basée sur la perturbation conduit & un développement de

I’opérateur de transition T en V (Dal Cappello.1986) :



T=V +VG{"V +VG{ NGV + .o (2.17)

Ou Gé” représente 1’opérateur de Green associé¢ a I’Hamiltonien du systéme dans 1’état initial,

en l’absence de toute interaction entre I’électron incident et la cible et est défini par

(Najjari.1997) :

1
G = 2.18
T E,-H+ie (218)
L’amplitude de diffusion dans (1.19) devient :
Fk(9’¢) = fBl + fBz R AR ER] (2.19)

fg et fg, sont respectivement les ’amplitudes de diffusion dans la premiére et seconde

approximation de Born et sont données (en unité atomique) par :

-1

for = {04 VI) (2.20)
-1 N

for =5~ {¢: VG V4,) (2:21)
2

@, et ¢ représentent respectivement les états initial et final du systéme projectile-cible.
¢ =0, (K)w;(1,2,....N) (2.22)
¢ =0, KOy, (1.2,...N) (2.23)

Ou goi(lzi) et @, (sz) sont les fonctions d’onde de 1’électron incident et diffué, représentées

dans I’approximation de Born par une onde plane :

-3

o(k,T) = (27) 2 exp(ikr) (2.24)
Dans le cadre de I’approximation perturbative, il existe d’autres méthodes basées sur le
développement de Born parmi elles :
-L’approximation de Glauber, méthode E.B.S (Eikonal-Born-Series)
-L’approximation impulse distorted wave, ’approximation de Born aux ondes distordues
(DWBA).

Mais dans notre travail, on s’intéresse seulement a la premiere approximation de Born.

2.4.2. Méthodes non perturbative :
Parmi les méthodes non perturbative, la méthode CCC «convergent close coupling» et la
méthode de la matrice R « R-matrix ». La premi¢re méthode est basée sur le développement de

la fonction d’onde totale du systéme en terme de somme de produits des états propres de



I’Hamiltonien et de fonctions inconnues décrivant le mouvement du projectile et I’idée
fondamentale de la deuxiéme méthode est que la configuration spatiale décrivant le projectile et
la cible est divisée en deux régions :

-La région interne (r<a) :I’interaction est forte et le processus de collision est difficile a calculer.
-La région externe (r>a) :I’interaction et faible et le probléme est solvable de fagon exacte
(Houamer.2004).

Les deux méthodes CCC et R-matrix, sont des approches numériques et qui demandent des
moyens de calcul importants pour la construction des bases nécessaires dans la détermination de

la section efficace.

2.5. Application aux problémes atomiques :

L’ionisation d’une cible atomique par impact €électronique, conduit a un état final composé de
deux électrons et un ion résiduel. La détection en coincidence de ces deux électrons émergeant
permet de mesurer la section efficace triplement différentielle, cette derniére est la quantité la
plus importante a connaitre tant pour les expérimentateurs que pour les théoriciens.

Parmi les premiéres mesures les plus significatives des sections efficaces triplement
différentielles, on cite les expériences faites par le groupe d’Ehrhardt (1969) sur 1’atome
d’hélium et par Amaldi et al (1969) sur I’atome du carbone.

Depuis ces mesures, plusieurs méthodes ont été €laborées pour essayer de comprendre les

mécanismes de la réaction.

2.5.1. Section efficace triplement différentielle :

Nous avons vu dans le paragraphe (2.2.4) que la section efficace triplement différentielle
contenant le maximum d’information sur le processus (e,2 ¢), s’écrit dans la premicre
approximation de Born:

_ d’c _kk
dQdEdQ, K

SETD | fo| (2.25)

Ou
a1 = =(27) " (¢ (00, K ) exp(iKTy )V (g 1,y Ty )| XK Ty s cile) ) (2.26)
V ¢étant le potentiel d’interaction de la cible avec I’électron incident, pour une cible a N

¢électrons 1l s’écrit :

_ N
V(ro,r],rz, ...... ,rN):_Z"‘Z:L (2.27)
o iz fo

v (ion, Ize) et y; (cible) sont les fonctions d’ondes de la cible dans ses états final et initial.



2.5.1.1. Choix des fonctions d’ondes des états de la cible :

Le calcul de la section efficace triplement différentielle nécessite une description adéquate
des états liés de la cible et des électrons du continuum. Pour cette raison avant de commencer
les calculs, il faut utiliser a priori de bonnes fonctions d’ondes. Ce qui revient a résoudre
I’équation de Schrodinger de la cible considéré.

Mais, dans le cas atomique la solution exacte de cette équation n’existe pas toujours sauf dans le
cas de I’atome d’Hydrogene. Ce dernier présente un intérét particulier car il sert de modele de
référence pour des atomes plus complexes.

Les fonctions propres Wnm(r, 0, @) de I’atome d’Hydrogéne sont connues avec des énergies
~E,

r]2

correspondantes : E, =

Par exemple, dans le cas d’un systéme a deux électrons, 1’équation de Schrédinger associée au

mouvement de deux électrons (2.28) ne peut étre résolue exactement. Le terme de répulsion

électrostatique « — » est directement responsable de la difficulté associé a la résolution de
N2

cette équation.

Al A
_1+_2+£+£_L+E (//(fl’fz):o (228)

On peut résoudre I’équation (2.28) en utilisant 1I’approximation des particules indépendantes ou
la solution s’écrit sous forme d’un produit de deux fonctions d’ondes hydrogénoides :

F(1,0) =Fuiomi(r, 6, 0). Fraeam(r, 6, 9)

E=E +E,
Mais dans cette méthode, le terme de répulsion interélectronique entre les deux électrons est
négligé complétement. Pour une meilleure description du processus (e,2e), il faut tenir compte
des corrélations entre les électrons, c'est-a-dire le choix d’une bonne fonction d’onde décrivant
la cible dans son état initial et final.

Parmi les méthodes appliquées aux calculs des fonctions d’ondes pour le systéeme de deux
électrons et qui tiennent compte des corrélations interélectroniques, la méthode d’interaction de
configurations est 1’'une des plus utilisées. Cette derniére est 1’'une des méthodes variationnelles
qui restent jusqu’a aujourd’hui une méthode prometteuse malgré son probléme de convergente.
Dans la méthode d’interaction de configurations, la fonction d’onde s’écrit sous forme d’une
combinaison linéaire de produits antisymétrisés de fonctions d’ondes hydrogénoides
(Weiss.1961). Ces fonctions de base peuvent étre de type Gaussiennes, Slater ou une base

orthogonale de Laguerre.



Malgré le probléme de convergence, la méthode d’interaction de configurations est applicable a

tout systéme.

2.5.1.2. Choix des fonctions du continuum :

Le choix d’une bonne fonction d’onde décrivant les électrons du continuum joue un role
important dans la description du processus étudié. Pou cette raison, divers modeles ont été
proposés dans le cadre des séries de Born pour décrire les états de continuum, parmi ces

modeéles :

a)-Modéle de ’onde plane :
Dans ce modé¢le I’interaction entre [’électron éjecté avec I’ion résiduel ainsi qu’avec
I’¢électron diffusé est négligeable. Il est valable pour I’énergie d’¢jection est grande (au-dela du

keV) (McCarthy.1973), donc 1’¢lectron éjecté est décrit par une onde plane sous la forme :

-3

o(K,F) = (27) 2 exp(ikF)

b)-Mode¢le de I’onde coulombienne :

Dans le mode¢le de I’onde coulombienne, I’électron éjecté sort de la collision avec une faible
énergic (cas de faible moment de transfert. Ce modéle tient compte de l’interaction ente
I’¢lectron éjecté et le noyau de la cible.

La fonction d’onde de 1’électron éjecté est représentée par une onde coulombienne de la forme

(EL Boudali.2001) :

. (k,F) = c(17) exp(ikF), F, (=i n,1,—i(kr + KF)) (2.29.2)

-3
ou c(n)=(27) 2 exp(% mC(1+in) (2.29.b)

Les fonctions T'(1+i7) et F(—in,l—i(kr + KF)) désignent respectivement la fonction gamma et
la fonction hypergéométrique confluante.

z
n= P étant le parametre de Sommerfeld.
On peut remarquer que cette onde coulombienne tend vers 1’onde plane pour Z — 0.
¢)-Modéle de Born aux ondes distordues :

Ce modele not¢ DWBA « Distorted Wave Born Approximation », indique la présence de

distorsion dans les fonctions d’ondes de I’¢électron incident, éjecté et diffusé. Quand 1’énergie



d’impact est assez basse, le projectile subit 1’effet d’un potentiel de distorsion dans les voies
d’entrée et de sortie.

Ce potentiel représente une interaction de courte portée entre chaque électron entrant ou sortant
et la cible dans son état initial et final. Alors, les trois électrons sont décrits par des ondes

distordues (Mansouri et al.2003) :

i FoKr) - _
(e SOy N, () (2.30)

-3
2(K,F) =) 2 Y

d)-Modéle de Brauner, Briggs et Klar (BBK) :

Le modéele « BBK » est basé sur la description asymptotique de 1’état final de la cible.
Brauner, Briggs et Klar (1989) ont utilisé des fonctions d’onde 3C (trois ondes coulombiennes)
pour décrire les trois particules dans la voie de sortie.

Le premier modele n’est pas un bon choix, car il ne tient compte d’aucune corrélation avec les
électrons du continuum, mais dans les autres modeles les interactions sont présentes et sont par
conséquent plus significatives.

Alors, nous utilisons dans notre travail une onde plane pour décrire le projectile et une onde

coulombienne pour décrire 1’¢électron éjecté.

2.5.2. L’ionisation de ’atome d’hélium :
L’étude d’ionisation (e,2¢e) d’une cible atomique peut devenir d’autant plus complexe que le
nombre des électrons de la cible est important. L hélium est I'un des systémes les plus simples

apres ’hydrogene, il est composé d’un noyau de charge Z =2 et de deux électrons sur une

couche fermée 1S* (figure 2.6). La fonction d’onde décrivant le systéme est donnée par la

solution de I’équation de Schrodinger :
______ +_:|l//(r1ar2): El//(rlarz) (231)

Ou 7Z=2
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Figure 2.6 : L’atome d’hélium

2.5.2.1. Calcul de ’amplitude de diffusion :
L’amplitude de diffusion est donnée, dans le cadre de la premiére approximation de Born par

I’expression :

for = (01 (BB BV (1| (B ) (2.32)
@, et @ représentent respectivement 1’état du systéme projectile-cible dans ses état final et
initial.

LA AURS!

b1 = s (K (ion.k,)
Ou ¢, (IZS) et o, (Ei) sont les fonctions d’ondes de I’¢lectron diffusé et incident respectivement

représentées dans 1’approximation de Born par une onde plane :
-3
@, (ki) =(2m)* exp(ik;T))
-3

o1 (k) = (27) * exp(ik,F,)
La cible dans ses états final et initial est dans son état fondamental, donc les fonctions orbitales
v, (1,1,) et w; (FI,FZ,IZE) sont symétriques.
La fonction d’onde de la cible dans I’état initial w;(T},F,) est donnée par la fonction de

Silvermann (Silverman.1959) :
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I//(F, '_;2) =7
- VIHZ | A 0 2.2 + 22 2p.(2p.(2
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Ou N est une constante de normalisation de la fonction (1s1s') (voir I’annexe A).
A est un paramétre variationnel.
La fonction d’onde de la cible dans 1’état final w; (1},1,, Ee) s’écrit comme un produit symétrisé

de la fonction d’onde d’électron éjecté et de I’ion résiduel :

V1 (BB K) = [n (F) 26 (B) + 0 (B (F)] (2.34)
7

@c (F)(,)) est la fonction d’onde coulombienne représentant 1’¢€lectron €jecte.

Le potentiel d’interaction entre la cible et le projectile s’écrit :

1 1 2

= (2.35)
|r1 _r0| |r2 _r0| Iy

V(ry,n,1n) =

|@—%| |ﬁ_ﬂ
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Figure 2.7 : Schéma d’interaction entre I’électron

incident et I’atome d’hélium.

Pour simplifier I’expression de I’amplitude de diffusion, en effectuant les intégration par rapport

a T, et en utilisant la relation de Bethe :



oun K=k -k

On obtient (Annexe A):
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Le calcul des éléments de matrice : (@, |exp(iIKP)|1s), (@i, |exp(KF)|2p,)

<(pi0n |exp(iKF| 2p, > R <goion |exp(iKF| 2 p_> (Voir I’annexe A).

2.5.2.2. Comparaison avec ’expérience :
a)-Cas a hautes énergies et a grand moment de transfert :
En premiere approximation de Born, la SETD d’ionisation est donnée pour un atome
d’hélium par :
kky
k.

5O =

| fa| (2.39)

L’amplitude de diffusion est calculée dans le cas ou I’électron éjecté est décrit par une onde
coulombienne. L’état initial de la cible est représenté par la fonction d’onde de Silvermann.
Dans la figure (2.8), la section efficace triplement différentielle de 1’atome d’hélium est

représentée en fonction de I’angle d’éjection "6," et calculée en premiére approximation de
Born. Les énergies incidente est E;=8361.6 eV et d’éjection E,=337eV, I’angle de diffusion

est @,=12° et I’angle azimutal ®=rm.



Cette situation est caractérisée par une collision binaire, elle est un test important relativement a

la qualité des fonctions d’ondes décrivant la structure de la cible.
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Figure 2.8 : La variation de la SETD de I’ionisation de He en fonction de I’angle d’éjection 0, avec
des énergies d’impact et d’éjection E=8361.6 eV et E.=337 eV respectivement, I’angle de diffusion
étant 6,=12°,

b)-Cas a hautes énergies et a faible moment de transfert :

Dans la figure (2.9), la SETD est tracée en fonction ’angle "6," et calculée en premicre
approximation de Born. Nous comparons les mesures expérimentales de Chérid (1988) avec nos
calculs. L’électron éjecté est décrit par une coulombienne puis par une onde plane, les énergies
d’incidence E; =4090 eV et d’éjection E.=4.3 eV, I’angle de diffusion 6,~0.6° et I’angle azimutal

®=n correspondent aux conditions expérimentales.
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Figure 2.9 : Variation de la SETD de I’ionisation de He en fonction de I’angle d’éjection 0, avec des
énergies d’impact et d’éjection E=4090 eV et E.=4.3 eV respectivement, I’angle de diffusion étant
0,=0.6°. Les courbes (—), (-—--) et (.....) représentent nos résultats ou nous avons utilisé pour la
premiére courbe la fonction de Silvermann pour représenter I’état initial de la cible et I’onde
coulombienne pour décrire I’électron éjecté, pour la deuxiéme courbe I’onde plane pour
représenter I’électron éjecté la fonction de Silvermann pour décrire I’état initial de la cible et pour
la derniére nous avons utilisé la fonction d’onde non corrélée pour représenter I’état initial de la
cible et ’onde coulombienne pour décrire I’électron éjecté. Nos résultats sont comparés aux

résultats expérimentaux de Chérid (1988).

On remarque un bon accord entre les résultats théoriques et I’ expérience, lorsque la cible est
décrit par la fonction d’onde de Silvermann mais le désaccord est trés clair dans le cas ou la
fonction d’onde qui décrit la cible ne tient compte pas du terme de corrélation, et aussi dans le

cas ou I’¢lectron &jecté est décrit par une onde plane (Z=0).

2.6 : Application aux problémes moléculaires :

Dans le cas moléculaire, les calculs présentent beaucoup plus de difficultés que dans le cas
atomique a cause de la présence de plusieurs centres diffuseurs. Ces calculs nécessitent la
connaissance des états liés de la cible, et la méthode que nous utilisons pour construire ces états
est appelée théorie des orbitales moléculaires qui est appliquée depuis les années 1930 et la

plus couramment utilisée pour le calcul des grandeurs moléculaires (Mc Quarria et al.1998).



La méthode des orbitales moléculaires consiste a exprimer les fonctions d’ondes moléculaires
« Orbitales moléculaires » sous la forme dune combinaison linéaire d’orbitales
atomiques « OM-CLOA ».

Le jeu de fonctions d’onde atomiques utilisé pour construire les OM-CLOA est appelé base de
fonctions. Ces fonctions de base peuvent étre de types Gaussiennes, Slater ou orthogonales. Pour
simplifier le calcul d’intégrales multicentriques qui sont présentés dans la résolution approchée
de I’équation de Schrodinger, deux méthodes de calcul sont possibles: soit effectuer les calculs
incluant les intégrales multicentres a 1’aide de changement de variables appropriés ou utiliser des

bases monocentriques et dans ce cas le probléme est ramené aun cas atomique.

2.6.1 : La construction d’orbitales moléculaires :
Dans le cas atomique, les états de I’atome d’hydrogéne sont utilisés pour la construction des

fonctions d’onde de 1’atome polyélectronique. Par analogie pour les molécules compliquées, on

les construit & partir de I'ion H .

2.6.1.1 : Orbitales moléculaires de 1’ion H', :
L’ion moléculaire d’hydrogéne H", contient deux protons et un électron, son équation de
Schrédinger est donnée par :

HY;(ra,rg,R) =E;¥;(ra,15,R) (2.40.2)
Ou H est I’hamiltonien décrivant I’ion H', et s’écrit :
H::—Yi—l{vi+v§)—l;—l;+l- (2.40.b)
2 2 rh. gz R
Dans la relation (2.40.b), les trois premiers termes de I’hamiltonien correspondent & I’énergie
cinétique de I électron et des deux noyaux ; les deux suivants décrivent les contributions a
I’énergie potentielle due a ’attraction entre noyaux et 1’¢lectron et le dernier terme exprime la
répulsion noyau-noyau.
Du fait de la grande différence entre les masses des noyaux et d’électron, nous pouvons
raisonnablement considérer les noyaux comme fixes par rapport au mouvement d’électron.
Avec une telle approximation, les termes d’énergie cinétique des noyaux peuvent étre traités
séparément. Cette démarche, qui consiste a négliger le mouvement des noyaux est appelée

approximation de Born-Oppenheimer.

En négligeant les termes d’énergies des deux noyaux dans la relation (2.40.b), on obtient :

— (2.41)



ra,Ip étant respectivement les distances de 1’électron aux noyaux A et B et R la distance

internucléaire (figure 2.10).
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Figure 2.10 : Schéma bicentrique de H",

Pour résoudre I’équation (2.40.a), on utilise la théorie des orbitales moléculaires (OM-CLOA).
Cette théorie s’avere étre une méthode d’approximation trés valable puisqu’elle conduit a des
résultats en accord avec 1’expérience.
Les solutions ,(F,,T;,R)  sont appelées orbitales moléculaires, on les obtient a I’aide du
principe variationnel.
On prend la fonction (T, T, R) sous la forme :

v, =C/ls, £C,lsg (2.42)
Isa et 1sg étant les orbitales atomiques de 1’atome d’hydrogeéne centrées respectivement sur les
noyaux A et B.
Dans le cas de 1’ion H,, les deux atomes sont identiques, I’importance relative de 1s4 et 1sg doit
étre la méme et donc : c;=c.
La relation (2.42) devient :

v, =C(s, +1sg) (2.43)

Le coefficient « ¢ » découle des conditions de normalisation des fonctions d’ondes :

[ly.| dF = |c?[[(1s, +15g)" (15, +1g)dF =1

] (1551507 + [ 153155 + [ 15, IsdF + [1s} 15,07 )= 1 (2.44)
Dans I’expression (2.44), les deux premiéres intégrales expriment simplement la normalisation

des orbitales atomique de 1’hydrogéne ; nous avons donc :



[1s315,,dF = [1s51s5dF =1 (2.45)

Mais, les deux derniéres impliquent le produit d’une orbitale atomique située au le noyau A et

d’une autre située sur le noyau B, on les note S :
S = [1s,1s5dF = [1sg1s,dF (2.46)

S de la relation (2.46) est appelée intégrale de recouvrement ; sa valeur dépend de la distance
internucléaire R ou la valeur de S est proche de zéro pour R grande, et tend vers 1 pour R =0.
A partir de 1’expression (2.44), (2.45) et (2.46), la constante « ¢ » est donnée par :

o1 (2.47)

J2(1£S)

La fonction d’onde moléculaire s’écrit dans ce cas :

1
T aws)

L’orbitale moléculaire . est une orbitale liante et décrit ’état fondamental de 1’ion H',; la

(Isp £1sg) (2.48)

fonction . est une orbitale antiliante et définit un état excité.
Les énergies associ¢es aux orbitales moléculaires (annexe C) sont données par (Mc Quarria et
al.1998) :

J
1

-+

K

B, = Els+—

(2.49)

+

Avec

exp(—2Ra)

Els=_—1u.a ; J:(1+—M
2 R

K= % —a(l+Ra)exp(—Ra)

Dans la relation (2.49), le terme étant négatif.

Dans la théorie des orbitales moléculaires, une orbitale admettant 1’axe internucléaire comme
I’axe de symétrie est appelée orbitale o. Donc les orbitales moléculaires - et y. construites a
partir d’orbitales atomiques 1s sont notées cls.

En outre, I’orbitale . change de signe aprés inversion par rapport au milieu de I’axe
internucléaire, elle est notée oyls (u, initiale du mot allemand ungerade qui signifie impaire).
Mais la deuxieme orbitale y+ ne change pas de signe; nous notons donc o,ls (la lettre g est

I’initiale du mot allemand gerade qui signifie paire).



Le choix (2.42) de la fonction d’essai n’est pas un bon choix car il conduit a des résultats pas
assez proches de 1’expérience. Pour améliorer ces résultats, on peut ajouter a la forme (2.42) un
nombre infini d’orbitales atomique. En premiére approximation, seules les orbitales atomiques
d’énergies équivalentes se combinent pour donner 1’orbitale moléculaire. On peut commencer a

ajouter les orbitales moléculaires (2s, £2Sg) ; ces deux orbitales admettent I’axe internucléaire

comme axe de symétrie, elles sont notées donc G42s et G,2s.

On remarque que ’orbitale 2s ayant une énergie supérieure a celle de I'orbitale 1Is, ’orbitale
moléculaire o,2s aura une énergie supérieure a celle de ogls. De plus, les orbitales liantes sont
plus basses en énergie que les orbitales antiliante correspondantes, donc 1’ordre de ces orbitales
se fait évidemment suivant les énergies sachant que :

ogls<o,ls<oy2s<o0,2s (2.50)

Les orbitales qui viennent juste aprés et que nous pourrons ajouter sont les orbitales 2p

carE,, > E,;. Les orbitales 2p, se combinent pour donner deux orbitales moléculaires

(2 Pza £2Pzg). Ces deux derniéres présentent une symétrie cylindrique par rapport a I’axe
internucléaire et sont notées 642pz et ©u2pz, mais les deux autres orbitales 2py et 2p, possedent
un plan nodal qui contient I’axe internucléaire et sont appelées donc orbitales . Les orbitales
moléculaires liante et antiliante provenant de la combinaison des orbitales 2px sont notées
respectivement de m,2pyx et 2Py ; les orbitales 2p, se combinent de la méme maniere et les
orbitales moléculaires obtenues sont appelées m,2py et m2py ou la premicre est une orbitale
liante et la deuxieme est antiliante.
Donc, la fonction d’onde qui décrit I’état fondamental de H, devient :
W =c/1s, +C,1Sg +C325, +C42Sg +Cs2Pyp +Cc2Psg +vvveee (2.51)
Les coefficients C; sont définis en diagonalisant la matrice présentative de I’Hamiltonien.
La procédure est la méme pour les autres états excités qui seront classés suivant leurs énergies :
0gl5,0,15,0425,6u28, 2Py, 2Py, G 2P7,Te2Px, Te2Py,Cu2 Pz (2.52)
On peut construire les orbitales moléculaires de ’ion H', par rapport & un point situé¢ au
centre de la distance internucléaire au lieu de construire par rapport aux deux noyaux A et B.

Cette méthode est appelée la méthode monocentrique ou base monocentrique.
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Figure 2.11 : Schéma monocentrique de H",

L’équation (2.40.a) devient :
HY () = EWY(T) (2.53.2)

L’hamiltonien H s’écrit par rapport a O comme suit :

-V 1 1

H — ————+—
2 |F-R,| [F+Rs| R

(2.53.b)

Dans cette base monocentrique, la solution de 1’équation (2.53.a) a I’aide de la méthode OM-
CLOA a permis d’expliquer un grand nombre de propriétés en chimie quantique par exemple la
nature de la liaison chimique.

L’ion moléculaire d’hydrogéne a donc fait I’objet de nombreuses études pour la construction

d’orbitales moléculaire monocentrique.

2.6.1.2 : L’orbitale moléculaire dans le cas de molécules polyatomiques :

La théorie des orbitales moléculaires est également étendue aux cas des molécules
polyatomiques, elle est utilisée avec succes pour décrire la formation des liaisons dans les
grosses molécules. Pour construire les orbitales moléculaires dans le cas de molécules
polyatomique, on utilise les orbitales hybrides.

Les orbitales hybrides sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques d’un méme
atome. Il existe divers types d’hybridations :
1)-L’hybridation SP : Une d’hybridation SP est une combinaison linéaire d’une orbitale ‘S’ et
d’une orbitale’ P’. Par exemple pour la molécule BeH,, I’orbitale hybride étant construire a

partir d’une orbitale 2s et d’une orbitale 2p.



Pour former les orbitales moléculaires de cette molécule, on utilise donc les orbitales SP pour le

béryllium et d’une orbitale 1s pour H.

- @
—
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Figure 2.12 : Géométrie linéaire de la molécule BeH,

La configuration électronique de 1’état fondamental de BH; est :

BeH; : (16,) *(26,) *(16,) .

2)-L’hybridation SP*: Une orbitale hybride SP* est une combinaison linéaire d’une orbitale « s »
et de deux orbitales « p». Un atome donné aura trois orbitales hybrides SP>. Par exemple, la
molécule de 1’éthyléne C,Ha.

3)-L’hybridation SP* : une orbitale hybride SP? est une combinaison linéaire d’une orbitale « s »
et de trois orbitales « p ».

Exemples :

-la molécule H,O : elle est coudée et 1’angle de liaison est 105°.

En utilisant les propriétés de symétrie de la molécule, sa configuration électronique dans 1’état
fondamental est donnée par (Houamer.2004) :

H,0 : (1a))*(2a1)*(1by)*(3a1)*(1b))*.
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Figure 2.13 : Géométrie de la molécule H,O

-L’ammoniac NHj: la molécule d’ammoniac est une pyramide a base triangulaire et I’angle de
liaison est 107°.
La configuration électronique de NH3 est :

NH3 : (1A1)*2A1)’(3A ) (1ey) (ley).

N
1.01A° //
107
H
H

H

Figure 2.14 : La molécule d’ammoniac NH3

Pour construire les orbitales moléculaires dans le cas de molécules polyatomiques, il s’agit de
calculer des intégrales multicentriques, mais il n’y a pas de méthode pratique pour 1’évaluation
de ces intégrales et surtout dans le cas de deux centres diffuseurs non alignés (NH;, H,O, ....).
Pour ¢éliminer ce probléme, on peut construire ces orbitales moléculaires par rapport a un point
comme dans le cas atomique. Le choix de ce point est intuitif, il coincide généralement avec le

noyau le plus lourd de la molécule (Moccia.1964), par exemple dans le cas des molécules CHa,



H,O et NH3, ce point coincide avec les atomes de Carbone (C), d’Oxygene (O) et d’azote (N)

respectivement.

2.7 : Systéme de laboratoire et systéme de la molécule :
2.7.1 : Angles d’Euler :

Le systéme collisionnel est décrit dans le systéme du laboratoire (OXYZ). Or, les fonctions
d’ondes de la cible moléculaire interviennent dans 1’amplitude de transition, et sont données
dans un référentiel (Oxyz) lié a la molécule.

Le passage de I'un des repéres vers ’autre se fait par les angles d’Euler (o, B, y). Ces angles

reliant le repere du laboratoire a celui de la molécule par la rotation
composée : R(ax, £.7) =R, (PR, (BIR, (@)
Ou

cosaa —-sina O

R,(a)=|sina cosa 0

0 0 1
cosf 0 sing cosy —siny 0
R,.(B)= 0 1 0 ; R,(y)=|siny cosy O

—sinff 0 cosf 0 0 1



Figure 2.15 : Représentation des angles d’Euler (a, B, Y) permettant le passage du
repére lié a la molécule (Oxyz) vers le repére (OXYZ).

2.7.2 : Sections efficaces triplement différentielles :

Dans le cas moléculaire, si les orientations des cibles moléculaires sont quelconques, il faut
effectuer une moyenne sur les angles d’Euler (o, B, y). Il s’agit alors dans ce cas d’une section
efficace triplement différentielle et elle s’écrit dans le cas des séries de Born par

(Houamer.2004) :
27 T 2
a® =# jdajdﬂsinﬂja(a,ﬂ,y)dy (2.54)
0 0 0

Avec o(a, f,y) donné par la relation (2.25).
Cette quantité mesure la probabilité pour qu’au cours d’un processus d’ionisation un électron
incident d’énergie E; et d’impulsion k; apreés avoir heurté la cible, produise deux électrons

d’énergies Es et E. et des quantités de mouvement ks et k. dans des directions respectives
(053¢s)et(99’¢e)‘

Dans cette situation, les parameétres cinématiques apparaissant sont tous exprimés en fonction

des angles d’Euler.



Par contre, si on connait I’orientation de la molécule, la moyenne sur les angles d’Euler doit étre
supprimée. Dans ce cas la relation (2.25) nous fournit une section efficace quintuplement
différentielle que 1I’on peut écrire comme :

4
@) d'o

2
- 0 255
dE,d0,dQ,d0, (P, (2.35)

k_k
=(2 4 Nels
(7f)—ki

Conclusion :

Nous avons vu dans ce chapitre, les différentes situations expérimentales dans lesquelles sont
réalisées les expériences relatives au processus (e,2e). La géométrie asymétrique coplanaire
s’avere trés appropriés aussi bien dans les études structurales que les études dynamiques. Nous
avons présenté les différentes approches appliquées dans les problémes de diffusion générale.
Nous avons également concentré notre travail sur 1’ionisation des molécules en mettant le point

sur le probléme de construction d’orbitales et celui du calcul d’intégrales multicentrique.



Chapitre 3: Application a la molécule NH;



Introduction :

L’ammoniac est une molécule polyatomique, elle constitue maintenant 1’'un des produits
chimique dont le tonnage de production est trés important, car avec I’ammoniac la chimie offre a
I’homme 1’une de ces possibilités étonnantes dont il peut se servir pour le bien ou le mal.

La molécule d’ammoniac est composée de trois atomes d’hydrogene et un atome d’azote ; sa

formule est NHs. Il est connu depuis longtemps, mais c’est Bertholet qui le premier a donné sa
composition exacte (1785).
Cette molécule résulte théoriquement de la mise en commun des trois électrons périphériques 2p
de I’azote avec chacun des électrons 1s des trois atomes d’hydrogene. Or, la structure de la
molécule montre que celle—ci peut étre représentée par une pyramide aplatie, au sommet de
laquelle se trouve I’atome d’azote, alors que les trois atomes d’hydrogéne sont répartis aux
sommets du triangle équilatéral de base (voir la figure 3.1). Dans ces conditions, les cing
¢lectrons 2s et 2p de 1’azote donnent lieu par hybridation avec les trois électrons 1s des atomes
d’hydrogéne & quatre orbitales SP® (voir le chapitre 2).

L’ammoniac est un gaz incolore, plus léger que 1’air, dégageant une odeur suffocante, qui se

liquéfie facilement (a -33° a la pression atmosphérique) et se solidifie a -78°. Il est extrémement
soluble dans I’eau (117 litres par litre d’eau a 0°).
C’est un composé d’une importance capitale sous forme de sulfate, de nitrate et sous forme
liquide. Il constitue les engrais ammoniacaux indispensable a ’agriculture. Il est utilisé comme
agent de nettoiement pour la fabrication des pates a papier, et en métallurgie pour réaliser les
traitements thermiques.

La molécule NH; constitue également la matiére premicre des synthéses du nitrate
d’ammonium et de ’acide nitrique, lui-méme utilisé dans la fabrication de la plupart des
explosifs. Il est utilisé aussi lors de la fabrication de glace, au sein de grandes installations
frigorifiques et d’installations de climatisation pour batiments et usines.

L’ammoniac est surtout connu par sa synthése qui, en apportant une solution au probléme de la
fixation de 1’azote de 1’air, a révolutionné 1’industrie chimique, ouvrant la voie a une technique
nouvelle : celle des opérations sous pression.

Nous nous intéressons dans le dernier chapitre a 1’ionisation simple de la molécule NH;.
Nous commencons par calculer les sections efficaces de I’ionisation des quatre orbitales
moléculaires en utilisant les fonctions d’ondes monocentriques de Moccia pour décrire les états
initiaux de la cible et la fonction d’onde coulombienne pour représenter 1’électron é&jecté.

Ensuite, nous comparons nos résultas avec les résultats expérimentaux.



3.1. L’ionisation de la molécule NH3 :

L’ammoniac est une molécule polyatomique, composé¢ d’un atome d’azote et des trois atomes
d’hydrogene ; sa configuration électronique est représenté par :
NH;: (1a;)” (2a1)*3a1)*(1ey) *(ley) >,

1.01A°

s

H
H

Figure 3.1: La molécule d’ammoniac

Le processus d’ionisation de cette molécule est représenté par :
e (k,E)+NH, > NH; +e,(k,,E,) +e,(k,,E,) (3.1
La section efficace triplement différentielle associé a la réaction (3.1), s’écrit dans le cadre de la
premiere approximation de Born :
d’c _kk
dE dQ.dQ, k.

e 2
| Tal (3.2)
Ou fg, s’écrit en unités atomiques (A =m, =1):

for = (%, expR. 7V [oxp(i 7)) (33)

V représente le potentiel d’interaction entre I’électron incident et la cible moléculaire. Notre
cible contient dix électrons et quatre centres diffuseurs.

Comme on 1I’a déja indiqué au chapitre 2, le calcule des fonctions d’onde par rapport aux quatre
centres est difficile, il faut donc développer ces fonctions par rapport & un point commun situé
sur I’atome la plus lourd. Dans le cas de la molécule NHs, ce point coincide avec 1’atome
d’azote.

Alors, le potentiel V s’écrit par rapport a ce point comme suit :



-7 1 1 1 US|
V(ro,rl,rz, ..... ’r107R17R27R3)=r__ - - +z|_> F| (3.4)

ri(j=0.12..,10) , ﬁl,ﬁz et §3 sont respectivement la position des électrons et les vecteurs

positions des trois atomes d’hydrogéne par rapport au centre situé sur 1’atome d’azote.

3.1.1. L’état initial du systéme :
Dans I’¢état initial, le systéme est constitué d’une cible moléculaire NH; considéré comme un

systéme a dix électrons et un électron incident décrit dans le cadre de I’approximation de Born
-3
par une onde plane ¢@(k;,T,) = (27) 2 exp(ik;F,)

Pour décrire les états liés de la cible moléculaire, on utilise les fonctions d’onde de Moccia
(1964). Ces fonctions décrivent les orbitales moléculaire qui sont combinaisons linéaire
d’orbitale atomique.

On note ‘¥;(r)(i=1,2,..,5) respectivement les fonctions d’onde moléculaire monocentrique
correspondant a les orbitales 1aj, 2ay, 3ay, ley, le,.

Ces fonctions monocentriques sont données sous forme des combinaisons linéaire des fonctions

d’ondes atomiques Oy, de type de Slater (OM-CLOA) :

1)-L’orbitale 2A, :

_JagIsy Fanls, +ay2s) +8,,28, +a,528; +8,63d,0+ (3.5)
> |ay3d,0+28,42p,0+ay2pP,0+a,,02P;0+a,,4f0+a,,4f33 '

2)-L’orbitale 3A; :

Jagi sy +ag1s, +a5328) +a3,2s, +835285 +a343d; + (3.6)
T ay;3d,0+a52p,0+a8592p,0+a5,,2p;0+a5,,4f0+a,,,4133 '

3)-L’orbitale 1ey:

| 3d1+e,3d,1+€33d,22 +€,3d,22 + €521 3.7)
Ul Hee2pylte,2p l+e 4 flre 422 '

4)-L’orbitale le,:

_|ey3d,2+e,,3d,2+e,,3d,11+e,,3d,11+e,52p, 11 (3.8)
>4y 2p,ll+e,,2psllte df2re,dfll '



Les coefficients et les paramétres qui sont utilisés dans les combinaisons linéaire des fonctions

d’ondes atomiques, ils sont représentés dans le tableau (1) et (2) (Moccia.1964) :

(n1m) Paramétres Coefficients aj; Coefficients ay;

Is; 11.000 0.01157 0.00605

Isy 6.400 -0.23268 -0.06461

2s) 1.750 0.75114 0.24313

2sy 1.280 0.12576 -0.14177

2s3 2.560 0.14793 0.07510

3d,0 1.600 -0.07830 -0.01440

3d,0 2.350 0.00659 0.00699

2p,0 1.340 -0.14357 0.95405

2p,0 1.990 -0.01826 -0.29504

2p;0 2.900 -0.00938 0.40188

410 2.000 0.04992 -0.04098

4133 2.000 -0.08013 0.02420

(n 1 m) Paramétres | Coefficients | (n1m) Paramétres | Coefficients
Cli €2i

3d;1 1.600 -0.18794 3d;2 1.600 -0.229929

3dy1 2.350 0.03710 3d;2 2.350 0.05282

3d,22 1.600 -0.22929 3d;11 1.600 -0.18794

3d,22 2.350 0.05282 3dy11 2.350 0.03710

2pi1 1.340 1.00304 2p;11 1.340 1.00304

2ps1 1.990 -0.28579 2ps11 1.990 -0.28579

2psl 2.900 0.31169 2psll 2.900 0.31170

411 2.000 -0.04008 412 2.000 0.03080

4122 2.000 0.06080 4111 2.000 -0.04008

Tableau 1 et 2 : Coefficients de développement des fonctions d’onde

monocentrique de Moccia.



Dans les équations (3.5), (3.6), (3.7) et (3.8), les fonctions de base @, (T ) s’écrivent :
q)nlm(r): Rnl(r) Slm (F) (39)
Ou

R, 1(T) représente la partie radial, elle est donné par :

2
Ru1(F)= r" e (3.10)

La partie S;, (F) est appelée ’harmonique réel « Réal Solid Harmonic », elle s’écrit :

1)-Pour m=# 0

1

2
Stm (F)=(%J {Yzm +(_1)m{ﬁjwm} (3.11)

Yy €t Y,y sont les harmoniques sphériques usuelles.

Ou

2)-Pour m=0
S,w=Y (3.12)
Par exemple :
Si on prend la fonction 0 :
m=0 = S;0=Y1o
Donc :
W210=R21510=R21 Y 10
Pour la fonction yy; :

Wa11=RaiS1
1
o0 S, =——(Y_ -Y,)
N L

On peut calculer la partie S, () pour les autres fonctions, en utilisant la méme méthode (voir

I’annexe C).

3.1.2 : L’état final du systéme :
L’état final du systéme est composé de ’électron diffusé de vecteur d’ondek, , d’un électron
éjecté d’impulsion |Ze et d’un ion moléculaire NH .

Les deux ¢électrons diffusé et éjecté sont décrits respectivement dans le cadre de I’approximation

de Born par une onde plane et par une onde coulombienne.



En utilisant I’approximation de noyau dure, on peut réduire le probleme des dix électrons a un

probléme de un électron (figure 3.2).

€1
101 / I
//
€; .:’
To
Noyau Z=1

Figure 3.2 : La molécule d’ammoniac dans I’approximation
des noyaux dures

L’état final dans ce cas, décrit par un produit d’une onde plane décrivant 1’électron diffusé et
d’une onde coulombienne représentant 1’¢lectron éjecté.

Alors, I’expression de section efficace triplement différentielle s’écrit :

k .k
a® =%|f81|2 (3.13)
Avec
-1 o - _ 1 1 e =
Far = —— (exp(ik Ty ) We (Kg, )| ———|exp(ikiy ) ¥ (7)) (3.14)

3.1.3 : Calcul de I’amplitude de diffusion :
L’amplitude de diffusion est donnée dans le cadre de la premiere approximation de Born par

la relation :

fo :_—1<exp(ilzsfo)‘1’c(lze,ﬁ)‘ —L‘exp(ilzifo)‘l—’i(ﬁ)> (3.15)
27 ro

o
Fi = ol
Ou Y,;(r) (=2, 3, 4, 5) représente les fonctions d’ondes moléculaire de Moccia.

¥, (k.,F) est la fonction d’onde coulombienne représentant 1’électron éjecté, elle s’écrit :

-3 R
W (K, F) = (27) 2 expliki)expEOM 1+ 2| | 22 1itker +K.7)
2k, ke ), Uk,



Pour simplifier I’expression de 1’amplitude de diffusion, on intégre 1’équation (3.15) par rapport

Io, on obtient :

-1 _— i(k; — k ik —k)) oo
K iK
for = (Yo e ‘”‘p('_ rT)dFO_ J expﬁ' i, (1) (3.17)
1 0

Ou K est le moment du transfert, il défini par :
K = lzi - IZs
En utilisant la relation de Bethe :
exp(iKF,)
7o~ 7

La relation (3.17) devient :

dr, = %exp(ir%rl) (3.18)

-2 = .o -
fo, =F<‘Pc(ke,rl)|exp(lKr1)—1|‘Pi(r1)> (3.19)

Selon la valeur de ¥;(I}) (i=2, 3, 4, 5), on a quatre possibilités:
1)-L’ionisation d’orbitale 2a, :

En remplagant la fonction ‘¥(I}) par la fonction ¥, (f;) dans I’expression (3.19), on obtient :

-2
for =5 (e (Koo ) expiKE) — 1 #,.(7) (3.20)
Ou
_ a,,1S; + 25,15, + 8,325, + 8,425, +8,525; +a,,3d,0+
2 a,,3d,0+a,2p,0+a,2p,0+a,,,2p;0+4a,,,4f0+a,,,4133
Donc

8 (We (Ke, 1| exp(iKR) ~ 115, ) + g, (We (K, 1) | exp(iKR) ~ 115, )

+ 25, (We (Ko, 1) expiKR) = 1125, ) + g (We (e, ) |exp(KT ) - 1]25, )

s
(-

o |+ s (e (K, F)[exp(RT) ~ 1125, ) + ay, (e (K., F) [ exp(KT,) - 13d,0)

K* |+ a7 (We (K, ) [exp(KR )~ 1]3d, 0) + a5 (W (K, . ) exp(iKT; ) - 12, 0)
(We (ke 1) exp(KR) =112, 0) + 8y, (We (K, T)| exp(iKF; ) - 1|2, 0)
+ 8y, (e (Ko, )| expKR ) =141 0) + 2y, (We (g, ) |exp(KT ) ~ 114 33)

Avec : 4133=0Q4 5 ;3



2)-L’ionisation d’orbitale 3a; :

On remplace la fonction ‘¥(I;) par la fonction V5 (), la relation (3.19) devient :

-2 e . ~
fon = 5 { ¥e (Koo )| expKR) — 1%, (1) (3.21)
Ou
| ag sy +ag,1s, +a5328) + 83,25, + 835283 +8343d,0+
i a;3;3d,0+a542p, 0+ a392p,0+2a5,,2p;0+a,,,4f0+a;,,4133
Donc :

a3, (We (Ko, 1) [ exp(RT) ~ 115, ) + a5, (We (K 1) | exp(KT) - 115, )

+as; <ch (e, )| exp(iKF;) — 12s,) +ay, <Tc (ke T )|exp(iKF1) ~1|2s,)

g

o |+ aus (W (e, ) |exp(KR) ~ 11255 ) + a5 (We (K, ) | exp(KT; ) - 13, 0)

K* |+ ag, (e (K., F)|exp(KT; ) =1]3d, 0) + ayg (e (K, ) |exp(iKF ) 1]2p, 0)
(e (K, 1) exp(KR) ~ 112, 0) + 30 ¥e (K, )| exp(iKF) 1]2p; 0)
+ 25y, (We (K, 1) [ exp(iKR) — 14 0) + a3, (We (K, )| exp(iKF ) 1|4 1 33)

3)-L’ionisation d’orbitale le=le,+ley:
-Pour I’orbitale le:

Dans ce cas, la fonction d’onde ‘¥(I}) prend la valeur de la fonction ‘¥,(T;), alors :

-2 -~ o .
fa = F<‘Pc (ke, r1)|exp(|Kr1) - 1| Y, (N )>
Ou la fonction ¥(I;) est donnée par 1’équation (3.7) :

¥ e;,3d,1+e;,3d,1+e;3d,22+e,3d,22+e,52p,1
Yl Heg2p,lte2psl+e d4flre,4f22

Donc :
11 (We (ke ) |exp(iKR) —13d, 1) + e, (We (K, )| exp(KT) ~13d, 1)

+€3 <\Pc (lze N

N

exp(iKR) — 1130, 22) + &, (We (K, , 1) [exp(iKT;) - 1]3d, 22)

~—

Far =51+ €15 (We (Ko, 1) [exp(KR) ~ 112, 1) + £, (We (K, , ) [exp(KT, ) - 1]2p, 1)

+ €47 (We (K, ) [exp(KR) ~1]2p 1) + €, (We (K, 1) | exp(KT) ~ 114 1)

+eyo(We (K, T))|exp(iKR) —1]4 1 22)

Avec : 4f22:q)4 2.2 3d22:q)3 2.2



-Pour I’orbitale le, :
-2 - o =
fon = 3 {(We (ke ) |exp(iKR) — 1] (1) (3:22)
e,,3d,2+e,3d,2+e,;3d,11+e,,3d,11+e,,2p,11

Ou Yy = (3.23)
+€552P,114+6,,2p5114+6,54F2+€,04f11

En remplagant 1’équation (3.23) dans (3.22), on obtient :

e21<LIJC (Ize,ﬁ)|exp(ilzﬁ)—1|3d12>+e22 <LPC (Ize,ﬁ)|exp(ilzﬁ)—1|3d22>

N

+ €3 (We (e, 1) | exp(KT )~ 1]3d, 1) + 5 (We (K, 1) |exp(iKT; ) - 1]3d,11)

fg = K_ +925<1PC (Re’rl

2

exp(iKF) ~1|2p, 1) + €5 (We (K, 1) | exp(iKF ) - 1]2p, 1)

+ €7 (We (K, )| exp(iKR) ~ 112 p 1) + €5 (We (K, , 1) | exp(iKR) ~ 141 2)

+e29<\1/c(|29,r1) exp(iKF,) —1)411)
Avec : 411 1:®4 1-1 3d1 1:®3 1-1
Puisque ’orientation de la molécule NH; n’est pas connue, il faut effectuer une moyenne sur

les angles d’Euler pour calculer la SEDT.

La section efficace triplement différentielle est donnée dans ce cas par :
1 2z Vq 2z
o = o [ da[sin(B)dB [o(a. B.y)dy (3.24)
T 0 0 0

Ou
o(a,B,y) est définie d’apres la relation (3.13) par :

o0 _ ksk‘fe g, (3.25)
Avec :
-1 = - |1 1 - -
fon = (expliksTy) e (K., )| - —exp(ikiy ¥, (1) (3.26)
01 0

3.2 : Résultas et discussions :

Dans cette partie de ce chapitre, nous présentons les résultats que nous avons obtenus en
utilisant les fonctions d’ondes de Moccia. Dans un premier temps, nous explorons 1’étude de la
structure de la cible et dans un second nous nous étudierons la dynamique de la collision

ionisante.



3.2.1. Etude de structure:

La nature des informations apportées par les expériences est entierement liée aux choix de la
géométrie utilisée et la géométrie la plus appropriées pour 1’étude de la structure de la cible est la
géométrie symétrique non coplanaire, car elle permettra de tester notre fonction d’onde
monocentrique.

Cette géométrie est réalisée a des énergies d’impact d’environ 1 a 2 keV.

L’expérience a été réalisée avec d’énergie d’impact d’environ 1200 eV, 1’énergie d’¢jection
E~E~600 eV et avec des angles polaires 6= 0.= 0 =45°. Cet angle correspond le maximum de
moment du transfert.

Dans ces conditions nous décrivons le projectile et I’¢lectron diffusé par des ondes planes et
I’électron éjecté par une onde plane et nous considérons que I’effet d’échange f.. n’est pas

négligeable et donne par la relation (Mc Carthy and Weigold. 1976) :

4 2
fee S — 1+K——K—cos£ilog[gjﬂ (3.27)
kp(expf)l)[ Q" Q Tk K

p

R
Ou Q=k -k, ;kj :E(ke_ks)
Lorsque on varie dans cette géométrie 1’angle®, le moment de recul varie et son module est :
1
q= [(ki — 2k, cos(8))? + 4kZ sin2(6)sin (g)}2 (3.28)

Ou 0 est I’angle polaire;® est 1’angle azimutal relatif des deux électrons, elle s’écrit:O=(D-D,)
Les figures (3.3), (3.4) et (3.5) représentent les résultats que nous avons obtenus de I’ionisation
des orbitales 2a,, 3a; et le respectivement ou la section efficace triplement différentielle relatif

SETD est tracée en fonction de moment du recul q.
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La figure 3.3: Variation de la SETD relative en fonction de moment de recul en géométrie
symétrique non coplanaire dans le cas de ’orbitale 1E, de la molécule d’ammoniac avec une

énergie de diffusion E;= 600 eV et un angle de diffusion 6,=45°.
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La figure 3.4 : Mémes conditions que dans la figure 3.3 dans le cas d’orbitale 2a,.
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La figure 3.5 : Mémes conditions que dans la figure 3.3 dans le cas de I’orbitale 3a;.

Les résultats expérimentaux ¢tant relatifs (Bawagan et al.1987), ils seront normalisées par
rapport a nos valeurs. Par comparaison entre les mesures relatives de I’expérience et nos valeurs,
on remarque un bon accord entre nos résultats et les résultats expérimentaux relatifs (Bawagan et

al.1987).

3.2.2:Etude dynamique :

On s’intéresse a présent a 1’é¢tude dynamique du processus. Les expériences concernant le
calcul de la SETD étant inexistantes, on compare nos résultats avec celles de la section efficace
doublement différentielle (SEDD) au prix d’effectuer deux intégrations numériques
supplémentaires sur 1’angle solide de diffusion.

Pour cela, on considére les expériences d’Opal et al. 1972 (pour le calcul de la SEDD), réalisées
a une énergie d’impact de 500 eV pour différentes valeurs de I’énergie d’éjection.

L’expérience a été réalisé dans la géométrie asymétrique coplanaire avec une énergie incidente
Ei=500 eV, les énergies des ¢jections E.=22, 40.3 et 64.2 eV respectivement.

Les expériences concernant les orbitales 2a;, 3a;, les, le, respectivement et nos résultats sont
représentés sur les figures (3.6), (3.7) et (3.8) ou la section efficace doublement différentielle
SEDD est tracée en fonction I’angle d’¢jection 6. et calculée en premiere approximation de

Born. Elle s’écrit :

o® =[oWsinf,d6,do, (3.28)



Ou o est définie d’aprés I’expression (3.24) par

2z V4 2
o =L [da[dpsin g [ o(a. f.y)dy (3.29)
87[ 0 0 0
Avec
k. .k
ol fr) == fall (3.30)
i
-1 - - _ 1 1 o =
fg =—<CXP(|ksro)\Pc (ke,rl)‘___‘eXp(lkiro)\Pi(rl)> (3.31)
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La figure 3.6 : Variation de la SEDD de I’ionisation de NH; en fonction I’angle d’éjection 0, avec

des énergies d’impact E;=500 eV et d’éjection E.=22 eV
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La figure 3.7 : Variation de la SEDD de I’ionisation de NH; en fonction I’angle d’éjection 0, avec

des énergies d’impact E;=500 eV et d’éjection E.=40.3 eV
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La figure 3.8 : Variation de la SEDD de l’ionisation de NH; en fonction ’angle d’éjection 0. avec

des énergies d’impact E=500 eV et d’éjection E.=64.2 eV

Dans ces conditions, 1’¢électron éjecté est décrit par une onde coulombienne et les états liés de
la cible sont représentés par les fonctions d’ondes de Moccia. Nos calculs sont comparés avec les
résultats expérimentaux d’Opal et al. (1972) et les calculs théoriques (DWBA) de Champion et
al.2004 ou I’électron éjecté est décrit par une onde distordue ; les résultats sont rassemblés sur

les figures 3.6 4 3.8 .

On remarque un accord plus ou moins bon avec les résultats expérimentaux d’Opal et al.
(1972) sauf dans le cas des petites valeurs de I’angle d’éjection (6. <60°) ou nos résultats
surestiment clairement 1’expérience. Les calculs théoriques basés sur la description DWBA
donne des résultats pratiquement similaires malgré quelques différences avec notre traitement
qui sont dues évidemment a la vision différente de 1’électron éjecté entre les deux théories (c-a-d
onde coulombienne et onde distordue ).

Notons que le désaccord observé avec les expériences d’Opal et al. (1972) est di a la valeur
assez basse de I’énergie (500 eV). Dans ce genre de situation, les résultats sont améliorés a
’aide de la seconde approximation de Born 2 (Houamer et al. 2003).

Il faut d’autres expériences réalisées a plus hautes énergies pour tester de fagon définitive notre

traitement.



En outre, il existe des expériences abondantes de section efficaces simplement différentielles et
totales mais qui nécessitent un temps trés long de calcul. Ces calculs feront 1’objet de nos

travaux dans ’avenir.

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’étude théorique de I’ionisation simple (e,2e) de la
molécule d’ammoniac par impact d’électrons en utilisant les fonctions d’ondes monocentriques
de Moccia 1964. Nous avons commencé dans un premier temps par décrie 1’état initial et final
du systéme qui composé dans notre cas de dix électrons. Ensuite nous avons calculé la section
efficace triplement différentielle correspondant a chaque orbitales moléculaires (2a;,3ay,
ley,ley), dans la géométrie symétrique non coplanaire utilisée généralement dans les études de
structure. La comparaison avec les expériences de Bawagan et al. 1987 réalisées a énergie
intermédiaire s’est avérée bonne, ce qui témoigne de la qualité de la fonction d’onde utilisée de

la cible.

Dans la deuxiéme situation consacrée a 1’étude dynamique du processus, la SEDD est tracée en
fonction 1’angle d’¢éjection en I’absence de résultats relatifs a la SETD.

Les expériences disponibles sont celles d’Opal et al.1972 réalisées dans la géométrie
asymétrique coplanaire a assez basse énergie (500 eV).

Nos résultats, comme ceux de la théorie DWBA concordent assez bien avec 1’expérience sauf
dans le cas de petits angles d’¢éjection. On remarque dans ce cas un désaccord bien clair entre nos
résultats ainsi que ceux de modele DWBA avec les résultats d’Opal et al. (1972). Cela est di a la
limite du modéle Bornl dans le cas de basses énergies. Un traitement Born2 s’impose dans ces
conditions.

Nous avons conclu qu’il faudrait d’autres expériences réalisées a plus hautes énergies pour de

meilleures comparaisons.



Conclusion générale



Nous avons présenté dans ce travail 1’étude de I’ionisation de la molécule d’ammoniac par
impact d’électrons en utilisant une base monocentrique.
Dans la premiére partie de notre étude, nous avons rappelé quelques notions de la théorie de
diffusion nécessaires a 1’étude de 1’ionisation (e, 2¢) de cibles moléculaires et atomiques. Nous
avons défini les conditions cinématiques et les différentes situations expérimentales dans
lesquelles sont réalisées le processus (e, 2e) ou nous avons vu que la géométrie asymétrique
coplanaire est utilisée pour comprendre aussi bien la dynamique des collisions ionisantes que la
structure interne de la cible. Par contre la géométrie symétrique non coplanaire réalisée a énergie

intermédiaire est utilisée pour tester les fonctions d’ondes décrivant la cible.

Dans la deuxiéme partie, nous avons représenté les théories générales de 1’ionisation
d’atomes et de molécules ou nous avons remarqué que le choix des bonnes fonctions d’ondes
décrivant les états liés de la cible et les états du continuum joue un réle important dans la
description du processus étudi¢. Nous avons étudié comme application au probléme atomique
I’atome d’hélium ou nous avons utilisé la fonction d’onde corrélé de Silverman pour décrire
I’¢état initial de la cible. Apres la comparaison entre nos résultats et les résultas expérimentaux de

Chérid (1988) nous avons remarqué que 1’accord est bon entre nos résultats et I’expérience.

Comme application au probléeme moléculaire, nous avons étudié I’ionisation de la molécule NHj3
par impact d’électrons dans le cadre de la premi¢re approximation de Born, en utilisant la
fonction d’onde monocentrique de Moccia (1964) décrivant 1’état initial de la cible. Afin de
tester la fonction d’onde, nous avons comparé dans la géométrie symétrique non coplanaire nos
résultats avec les résultats expérimentaux relatifs (Bawagan et al.1987) ou nous avons remarqué
que I’accord avec I’expérience était bon témoignant de la bonne qualité de la fonction d’onde
utilisée. Dans la partie dynamique, nous avons calculé la SEDD en géométrie asymétrique
coplanaire a assez basse énergie d’incidence (500 eV) que nous avons comparée avec les
résultats expérimentaux d’Opal et al.1972. Un assez bon accord a été observé entre la théorie et
I’expérience sauf dans le cas de petits angles d’éjection. Ce désaccord pourrait étre corrigé a

I’aide de I’approximation Born2 nécessaire dans le cas des basses énergies.

A la fin, nous pouvons conclure que la méthode monocentrique permet I’investigation des
problémes physiques incluant des molécules polyatomiques. Cette méthode a été appliquée par
différents auteurs et a permis de prédire avec succeés quelques propriétés telles que la
susceptibilité diamagnétique et la géométrie de molécules. Nous espérons généraliser par la

suite la méthode pour remonter jusqu’a la section efficace totale grace a une intégration



analytique sur les angles d’Euler qui a déja été utilisée avec succes dans le cas des ondes
coulombiennes (Houamer et al.2006) et ondes distordues (Champion et al.2002).
Comme perspective, la méthode va étre généralisée a d’autres petites molécules pour calculer

toutes les sections efficaces différentielles et totales.



ANNEXE A :



Détermine I’expression de I’amplitude de diffusion dans le cas

de I’atome d’hélium :

1. Calcul de ’amplitude de diffusion :
L’expression de I’amplitude de diffusion est donnée dans le cas de la premiere approximation
de Born par :

L (11K, ) expliR TV (1 1) exp(iRy 7 ¥ (7. ) (A1)

fo =—
B1 1

€1

€2

Le potentiel d’interaction entre le projectile et la cible s’écrit en unité atomique :

1 1 2
Vv = -= A2
(rOJrl’r2) |F1_F0|+|F2_F0| r() ( )

En remplacant V par son expression (A.2), on obtient:

1 1 2 .-
- kT, (T}, T- A.
SR %kmm.%).apeﬁ (A3)

-1 _ o~
fo, =—(¥; (1,1, k) exp(ikT,
Bl 27[< 1 (1,1, Ke ) exp(iks o)‘m
On intégre par rapport T, :

[ERK—K)G) g | rexplik —K)G)ge
= %=l

_1 oL~
fBl =E<‘Pf(rlﬂr27ke)

2J‘ exp(i(k; — ks)ro)llpi(ﬁfz»

0

On pose K = Ei - IZS le moment de transfert.



exp(lKrO)dq J‘eXP('Kro)d~
— | A

fg = < i (.5,
(A4)

iIKr) o
2{%00)(1“%("1,"2»

En utilisant la relation de Bethe :
KP,) . 4r o
j%dro = Fexp(lKr)
L’équation (A.4) devient :
-2 L~ o Lol S
for =~ 5 (¥ (7.1 K| exp(RR) + expliRE,) -2 %, (7, ) (AS)

L’expression (A.5) reste invariante lorsque on permute les coordonnées du premier avec celles

du second ¢électron, on peut écrire donc :

-2 Lo~ o oo
fo = F<1Pf (7, Ty K o) 2 exp(iKF) - 2| ¥; (7., F,)) (A.6)

_4 o o -
fai :F<1Pf (R, Fy.K o) exp(iKR) = 1| ¥ (7, ;) (A7)

La cible dans ses états initial et final est dans son état fondamental, donc les fonctions orbitales
WY, (1, fz,lze) et ¥;(1;,1,) sont donc symétriques.

La fonction symétrique ¥ (T}, T, Ee) décrite 1’ion résiduel He" et I’¢électron éjecté, elle s’écrit :
oL 1 = = = =
1 (70 Ke) = [Pion ()P (1) + i ()0 (1) (A-8)

La relation (A.7) devient :

o4 [(Pun (P (E)]expKR) ¥, (7. 1))
P V2K 4D (B) D (7)) exp(iRF,) ~ 1 ¥, (7. F,)

(A.9)

) (@ o0 (F)D () [ exp(iKF)| W (7, F,))
fay =ﬁ +(@ o (7)) D ()| exp(iKT)| W, (7, T )) (A.10)
= 2D (D (F)| ¥ (7, F,))

La fonction d’onde initiale ¥;(1;,F,) décrit par la fonction d’onde de Silverman (Silverman et

al.1959) :



i(

=l

h)

Jis 2 %| 2p (1)2p,(2))+ %I 2p,(D2p,(2))

On obtient alors :

1:Bl

tlsls'=

t1s'ls =

t2 p02p0 =

- ﬁ (tisls'+tis'ls +t2p,2p, +t2p,2p_ +t2p_2p,)

=z

7 (@on(D]expKF) 18D (2)]18'(2))

—_
Z +

(e (1)] exp(KT)[1(1) )0, (2)|15'(2))

2

+
NG

-N

—(Po D15 )[15'(2)

+
~

-N
1+ 22

(e (D|15'(2) ) (D] 1(D))

-

=(@on (D] exp(IKF)|15' (D)) {c (2)[15(2)
1+ 4

-]

+

(@ ()] exp(KR)[15'())(0en (2)]15(2))

1+ 2

Z +

(@ D[18' D)@ (2)]15(2))

1+ 2

Z +

(Pan D152 (D[15'(D))

1 2

S+
NS

\/m <¢ion (1)| CXp(i KFI)| 2 Po (1)><¢C (2)| 2 p0(2)>

A

NEEea) (e (D] exp(K)[2 Py (D)(00n (2)] 2P (2))

+

\/3(1?_722) <¢ion (1)| 2 Py (1)><¢C (2)| 2 p0(2)>
A

—— 2 o, ®2p,2))e.(D)]2p,(
Ty LIS UL

N[1s(1)1s'(2)) + N|1s'(1)1s(2)) + %| 2p,(1)2p_(2)) +

(A.11)

(A.12)



\/3(1/1712) (P ()] exp(KT )| 2P, (D)@ (2)]2p_(2))

+

— (¢ (D] exp(iKR)[2p, (D)(0r (2)|2P_(2))
31+ 4

—

t2p,2p_ =

(@ (D[2P, (D)0 (2)[2P_(2))

]@

31+ 2

. (2)]2p. @) e.(D)]2p.(
i (P N2p- @) 0[20.0)

]N

A
31+ 4

(@on(D]exp(KF) 2P (D) (2)] 2P, (2))

i

J’_

= (0, ()|exp(KF)[ 2 p_ (D)@ (2)] 2P, (2))
31+ 4

N

t2p.2p, =

D2 W)e:(2)]2p, (2
s (PO e 20, )

NTN

(@ (D)]2P.(2)) (@ (D|2p_(1))

:

30+ 2

3
R,, =2a2exp(—ar) ; a=2.17621

3
Ry, =2b2exp(-br) ; b=1.20152

W

R,, :%gzrexp(—gr) . g=2.47547

A=-0.0617557 ; N=0.530429

L’évaluation de I’amplitude revient a calculer les éléments de matrice :
(D10 (1)]exp(KF )| 15(1)) . (®i0n (D) |exp(Kr)| 2P, )

(®ion (D] expKR)[2 P ) (P jon (D] exp(KR)| 2. )

2. Calcul des intégrales : I= I xexp(—ax)J, (x)dx, II= I x? exp(—ax)J; (X)dx
0 0

a)- Calcul d’intégrale I :

I= T xexp(—ax)J, (x)dx (A.13)
0



Ou Jo(x) désigne la fonction d’onde de Bessel sphériques, elle s’écrit :

sin(x)
X

Jo(X) =

En remplacant la relation (A.14) dans I’expression (A.13), on obtient :

I= OJ? exp(—aX)sin(x)dx
0

En intégre 1’équation (A.15) par partie, on trouve :

= Lz - Lz [ exp(—ax)sin(x)dx
a o

Donc I=L2 —%I
a o

Alors I= J xexp(—ax)J, (X)dx=—
0 a”+1

b)- Calcul d’intégrale II :
1= [ x* exp(-ax)J, (x)dx
0

Ou Ji(x) est la fonction d’onde de Bessel sphérique, elle donne par :

3,00 = —cos(X) N sin(zx)
X X
En replacant la relation (A.18) dans (A.17), on obtient :
[I=11,4-11,
Ou

1

a’+1

I1,= jsin(x) exp(—ax)dx =
0

1= I X exp(—aX) cos(X)dx
0

- Calcul I’intégrale 11, :

1= I X exp(—axX) cos(X)dx
0

(A.14)

(A.15)

(A.16)

(A.17)

(A.18)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

Pour calculer I’intégrale (II;), on applique I’intégration par partie plusieurs fois sur la relation

(A.22), on obtient :



2
00 a® -1
II,= jO X exp(—ax) COS(X)dX = m

Donc I’expression de I’intégrale II devient :

1 a’ -1

@ +1) (a?+1)°

II=

I1= [ X* exp(—ax)d, (X)dx =———
{ Pa)d (9 =5~

En posant: x=K r = dx=K dr

Les relations (A.16) et (A.24) devient :

“ 1
I=|rexp(—an)J,(Kr)dr=———
{ p(-am)J,(KNdr=——

2K

= r’exp(-ar)J, (Kr)dr=—————
! P-an) (KDr =% s

En dérivant I’expression (A.25) et (A.26) par rapport a o, on obtient :

I 2a
I=[r? exp(—=ar)J,(Krdr = —=—~
‘([ p( ) 0( ) (a2+K2)2
2 8aK
1= [r? exp(—=ar)J, (Kr)dr = ——
{ p(-ar)Jd (Kr) ST Ky

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)



ANNEXE B:



Calcul les éléments de matrice

a)- 11=<1s<a‘> ‘exp(iKF)‘ls(a)>

Li=(1s |exp(iKP)[15® )= [ dra>(&" () exp(iKF) D (7)

3
DEV () = D5 (F) =RV (1Y 5 R =28,2 exp(-a;r)

3 3
O3 () = d%) () = 2a2 exp(-ar) ; R =2a2 exp(-ar)

|
Yoo ==

Jan

En développant exp(iKF) en ondes partielles :

exp(iKF) =47 1" 3, (KN Y ()Y i
/,m

Ou les J,(Kr) désignent les fonctions de Bessel sphériques.

En remplacant la relation (B.5) dans (B.1), on obtient :
I, =47 1" [Ri(NDRp(NI, (KN Y (Q)r2dr[ Y, (Q) Yo ()Y (Q)dQ
Lm0

En utilisant la relation :

V4

2z
J‘ JY;m (97 ¢)Y[m (0’ (D)dQ = 524' 5mm'

6=0 =0

La relation (B.6) devient :

I = 4”Zi[,[Rfo(r)Rm(r)\]f(Kr)Y;m () Yoo (r?drs,8,m

Lm0

|, = 47 [ REV (DR 10(r) 3y (KN Yo () Yyor*dr
0

I = 477Y50Y00 I R1*0 (DR (NI, (Kr)rzdr
0

(B.1)

(B.2)

(B.3)

(B.4)

(B.5)

(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.9)

(B.10)

A T’aide les équations (B.2), (B.3) et (B.4), on peut écrire 1’expression (B.10) comme suite :

3 34

I, =4a2a? [exp(-ar)r’J,(Kr)dr
0

(B.11)



Ou La valeur de I’intégrale est donnée par la relation (A.27) :

2a

[r? exp(-ar)J,(Krydr =
0

Donc

33
Il = 8a12a2 m ; o0=a;ta (B13)

b)- Calcul I’élément : 12=<1s<a”

exp(iKF)‘ 1s'(b)>

L=(1s@

exp(iKr)‘ls'(b) > =[dF o (7) exp(iKP )DL (F) (B.14)

3
on oM =RV (Y, ; RE"(r) =2a2 exp(-a,r)

3
- 5 1
O (F) =R (1Yo : R (1) =2b exp(-br) ; Yo, =——

Jar

() et q>§§? (F) par ses valeurs, on obtient :

En remplagant les fonctions ®{2)

L, =471 [Rig (DR (NI, (KO ArY i ()] Y m (Q) Yo (Q) Y0 ()AQ
‘rmo

® 33
|, =47 [4a7b? exp(—(a, + b)) I (KN)rdrYe ()Y,
0

Donc

3 3 ©
I, =16ma2b? Y, Y,, [exp(—ar)rJ, (Kr)dr (B.15)
0

En remplagant 1’intégrale jrz exp(—ar)J, (Kr)dr et les fonctions Y, et Y, par ses valeurs, la
0

relation (B.15) devient :

8o

33
—a2h2 .
b

(a® +K?)?

I, =43 o=a;+b (B.16)

¢)- Calcul du terme : I3= <ls(a1)

exp(iKP)|2p*)

exp(iKP)[2p @) = [ drd ) (F)exp(KF)DLY, (F) (B.17)

5
. _ 2 =
o Y (F)=RYY,, ; RY =—=g2rexp(-gr) (B.18)

V3



A I’aide I’expression (B.5), I3 devient :

Iy =473 1" [Rig(NRy; (N2 3, (KNY 1 (Q)Ar [ Y (Q) Yo ()Y, ()dQ (B.19)
Lmooo

En utilisant la relation :

Yim=ED"(Y) (B.20)
On peut écrire :

[Y (@Y, (Q)dQ = —[ Y, (Y}, (Q)dQ

Alors

Iy = =4z 1" [Ri (DR, (Nr21, (KN Y (@) Yoo (dr [ Y, (Y, (@dQ  (B.21)

Lm0
Ou IYem (Q)Yl*l (Q)dQ=6,,6n,

On peut écrire donc I’expression (B.21) comme suite :

|3 = —H7Y}) (Q4) Yoo (@) [ Rig (NRyy (NFJ, (Krydr (B.22)
0
Les expressions des fonctions ng“, R, et Y, sont données par les équations (B.2), (B.4) et
(B.13).
Donc
16i7 2 le
I, =——=Y,,(Q)a2g? [ r’ exp(—ar)J, (Kr)dr (B.23)
3 \/ﬂ 11 k /% '([ 1

En remplagant I’intégrale I r’ exp(—ar)J,(Kr)dr par sa valeur (A.28), ’expression (B.23) est
0

donnée :
5 = _31292 \l/fiz—ZY;l (azgftzf (B.24)
d)- Calcul le terme : I,= <1s(a1> exp(iRr)\2p59>>
l, = <1s(a” exp(iRr)\2p59>> = [dro {3 (F) exp(iKF )@ (F) (B.25)
l, = 4ﬂ§1if]§Rfo(r)Rﬂ(r)Jk(Kr)Y;m (Q) Yoo [ Y (DY, (Q)AQ (B.26)

En utilisant les relations (B.2), (B.4), (B.18), (B.20) et (A.28), I’expression (B.26) devient :



| :_iaggg 167 Y 8aK
4 1

;o=at B.27
J127 (@ +K?) e (B.27)

¢)- Calcul Pélément : 15 = (15 |exp(iKr)[2p )

En effectuant le méme calcul, on peut calculer I’élément de matrice Is.

Iy = <1s<a1> exp(iKF) 2pgg>> = [dFD ) (F) exp(iKF)DLS) (F) (B.28)
3 5
. 1671' P 8(ZK
I, =i——a?g?Y,, —— (B.29
s e T ik )

4)- Calcul la constante de normalisation de la fonction (lsls’) :

O2n pose que N est la constante de normalisation de la fonction (Isls), donc :
2N W (W () + 9 (W3 () [, (RO, (B) + g ()W () iR, =1

N2 [[drer, ‘Pfs<*ﬁ)‘Pl*sv (*fz)‘lﬁs(mls‘(F2>+\P;<*ﬁ>\11; (*Fz)\lﬁs(ﬁ)‘ﬂs(@) _
+ W ()W (F) s ()W (F) + W ()W (), (F) Wy ()

[ [dF e (F)Wy (F)[ dF P ()Y, (Fy) ]
+ [ AR ()W ()] AR W (7)) g (1)
+ [dR WL ()W) (F)[ dF W ()W (7))

AR ()P ()] dF Wi () Wi () |

=1 (B.30)

Dans I’expression (B.30), on remarque que les deux premiéres intégrales expriment la

normalisation des fonctions s et vy :
J‘\PI*S (F)¥ (F)dF = J.lPl*s ()Y (,)dr, =1
[ (FOW,g ()R, =[ W (7)), (F,)dF, =1

Donc, I’expression de N est donnée par la relation suivante :

N = [2(1+fdﬁ‘Pli(ﬁ)‘I’ls-(ﬁ)fdfz‘l’,’;(ﬂ)‘l’ls(i))}; (B.31)



ANNEXE C:



Calcul les énergies de H, ' et le terme Sy (1) :

1. Calcul les énergies de I’ion moléculaire H," :
Nous avons vu au chapitre 2, que I’hamiltonien décrivant I’ion H,  s’écrit dans

I’approximation de Born-Oppenheimer :

e (C.1)

Et I’équation aux valeurs propres est :
H‘Pi(rAaFBaR) :EiLPi(FAarBaR) (CZ)
La solution de I’équation (C.2) est donnée :

1
VY, =——=(15, £1S;) (C3)
P axsy AT TR
Ou Y, et W_ sont les orbitales liante et antiliante.
L’énergie de I’ion d’hydrogeéne s’écrit :

= [ HY,dF =

! 5 [(1S, +1S5) H(1S , 1S )dF (C.4)

2(1 W T

vi o1 1 1 .
j(lsA_ls )( : —r———+EJ(1SAilsB)dr

On peut mettre la relation (C.4) sous forme :

2
[(s, +18g ){ v —i—i+%]1sAdr

E, =
- A T

2(1+ S)

. (C.5)
(s, +18, )( v —i—i+%j185df

2(1+S)

1Sa et 1Sg sont les orbitales atomiques d’un atome d’hydrogene centré en A et en B et sont

solutions de 1’équation de Schrodinger :

2

2 rA
2

2 (N

Ou I’énergie E;s=-0.5 u.a.

La relation (C.5) devient donc :



1 11 .
E, = [as, ilSB)[Els —r—+EJ13Adr

2(1+S
( ) (C.8)
1 1
1S, £1S ——+— |ISgdrF
2(1+S)j( A )( s~ Rj
Enposant: [IS,1S,dF = [1Sg1SgdF =1 et [1S,1S5dF = [1S51S,dF =S
L’expression (C.8) devient :
1 -1 1 -1 1
Ei =E;g £ ISp| — 4+ = |[ISAOF £ | 1Sg| — + — [ISAdF
S 2(1iS)D A[rB R] A7 | B(rA RJ A }
(C.9)
- jlsA L lisgdr + jl —+—1SBdr
2(1+£9) B R 2(1 S) ran. R
E, :EIS J. SA—ISAdr J SB—ISAdr +§
- 2(1+S) R 2(1+S) R
s J.ISA—ISBdI' +§ J.ISB —ISBdr +i
2(1+S) R 2(1+S) R
(C.10)
En posant
-1 1 -1 1
J = |1Sp—1SpdF +— = | 1S —1SgdrF +—
'[ A B A R J- B ra B R
-1 S -1 S
K =|1Sp—1Sgdr + — = | 1Sg —1SpdF + —
I A B B R ‘[ B a A R
L’expression (C.10) devient :
J+tK
E,=E=* C.11
=Bt (€11)

2.Calcul le terme S, (T) :

07 ( 2 M e+ (| J ]

Pour m=0 :
Sto(1)=Y10
Pour m #0 :
Si = : Y=Yy 5 S; : (Y3, =Ys)

7 7



i i
Si4 :_Z(YH +Y,) 5 S3y Z_Z(YH +Y;5)

V2 V2
1 1
Sy = E(YZ—I -Yy); Sy = ﬁ(YS—Z +Y5,)
i i
Sy = ﬁ(YZ—l +Yy) 5 S5, = E(Ys—z -Y3,)

1 1
Sy =_2(Y272 +Yy) ;5 Sy =—=(Y33-Ys)

V2 V2

i i
Sy, = ﬁ(Yz—z -Yy); S;53= ﬁ(Y3—3 +Ys5;)
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Résumé : Dans ce travail, nous avons étudi¢ le probléme de I’ionisation de la molécule NH3 a
quatre centres diffuseurs par impact d’¢électrons dans le cadre de I’approximation Born 1. Une
base monocentrique a été utilisée et le probléme moléculaire a ainsi été réduit a un probléme
atomique. La comparaison avec 1’expérience réalisée a haute énergie s’est avérée bonne. Par
contre aux basses €nergies, un assez bon accord a été observé entre nos résultats et I’expérience
sauf dans le cas de petits angles d’éjection ou nos résultats surestiment clairement 1’expérience.
Cela est di a la limite de I’approximation Bornl dans le cas de basses énergies ; les résultats
pourraient étre corrigés a 1’aide de I’approximation Born2. La méthode va étre généralisée a

d’autres petites molécules.

Abstract : In this work, we have studied the ionization of the ammonia molecule (NH3)
consisting on a four scattering center by electron impact in the framework of the Born
approximation. A single center basis has been used reducing the molecular problem to an atomic
one. At high energies, a good agreement is observed between our results and the experimental
data. But at low energies, a fairly good agreement is observed between the experimental and
theoretical results except for small ejected angles where our results overestimate clearly the
experiments. This is due to the limit of validity of the Bornl approach at low impact energy; the
results could be improved by Born2 approximation . The method is to be applied for other small

molecules.

i a1 25 sl (i) 3 jala Al oy il Jaadl 138 Ul (& gadde NH3 S e da i (63
38 el dalal sacl A jall oda 8 Lleatinl | <l g yiSIL 4838 (3 5l (e L DU
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