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Introduction générale :

L'importance de I'étude de l'ionisation silafde, 2e ) des atomes et des molécules par
impact departicules chargées, et plus particulierement p@act électronique, apparait dans
différents domaines comme la physique des plasprasdssus de transfert d'énergie au sein
de plasmas chauds) et lastrophysique (role esdemtes mécanismes élémentaires
d'interaction - ionisation, excitation, captureui qiterviennent lors de la formation d'objets
cosmologiques), car I'analyse des informatigo&pportent ces études joue un réle essentiel
aussi bien pour la compréhension de la structurtadeatiere que de la dynamique de la
collision.

La notation (e, 2e) référe spécifiguement a un&€eapce dans laquelle un électron projectile
provogue une ionisation simple en arrachant untréeca la cible. Les deux électrons
sortants sont analysés en énergie et en directisangé détectés en coincidence pour garantir
gu’ils proviennent du méme événement ionisant. tandeurphysique ainsi mesurée est la
section efficace triplement différentielle, qui tent I'information la plus complete et la plus
détaillée sur le processus dionisation. Du poimt wue historiqgue le développement
expérimental du processus d’ionisation (e, 2e) ipgyact électronique a débuté par les
expériences de J.J Thomson en 1912 puis par Lsinginlones en 1948angmuir et Jones
1928] et Rudberg (193JRudberg 1930] Ces auteurs se sont intéressés plus particulertem
a l'analyse de la dépendance en énergie incidezgesections efficaces totales d’ionisation.
En 1969, Ehrhardt et glEhrhardt et al. 1969]et Amaldi et al[Amaldi et al. 1969]ont
réussi respectivement a détecter en coincidencedes électrons sortants de I'ionisation
d’hélium et d’'un film mince de carbone.

Parallelement a ces développements expérimentaus, série de travaux théoriques a
développé le formalisme quantigue de ces procedsss.premiers calculs gquantiques de
sections efficaces ont été effectués par BetheQj18B8par Massey et Mohr (1933). lls ont
réussi a établir la base de la description deibation en utilisant I'approximation de Born.
Peterkop en 1960, puis Rudge et Seaton (1964,l@65)éveloppé une théorie générale de
lionisation permettant d’obtenir une représentatintégrale de I'amplitude de diffusion a
partir des solutions asymptotiques de I'équatiorsderédinger décrivant les deux électrons
émergeants et 'ion résiduel en interactions miggelans la voie finale.

Notons que durant tres longtemps, I'étude expériateret théorique de la réaction (e,2e)
s’est largement limitée aux cas des atomes. L'atqumie fait I'objet du plus grand nombre
d’études est I'atome d’hélium. Celui-ci est I'atomeltiélectronique le plus simple.



Les méthodes les plus sophistiquées ont été esligour essayer d’explorer la structure
électronique des systémes a deux électrons darnmsamier temps. Il s’est avéré que les
résultats théoriques sont trés sensibles aux fomti’'onde qui représentent les états liés de
la cible ainsi qu’aux modéles utilisés.
L’ionisation des molécules a fait I'objet de modtigvestigation et a beaucoup plus concerné
les molécules diatomiques telles que Ees molécules polyatomiques ont été moins étgdiée
Théoriguement, a cause de l'interaction électroyang, le probléme se pose dans le calcul
d’intégrales a plusieurs centres. Les fonctionsidés formant la base décrivant la cible sont
centrées a des points différents (contrairementasu atomique ou elles sont centrées au
méme point), il se pose alors des problemes paur @ebout de certains calculs d’intégrales
(cas de plus de deux centres non alignés par ergnipionisation de molécules d’intérét
biologique (les quatre bases de I’ADN) est encogs tnal connue car les expériences de
simple ionisation viennent de débuter réecemmemigaiion de l'uracyle par impact de
protons, Moretto-Capelle et Le Padellec Phys. Rex4, 062705 (2006)).

L'objet de ce travail théorique consiste adéupar des expériences (e, 2ellymamique
de l'ionisation de petites molécule de type Xét des molécules d'intérét biologique (les
guatre bases de I’ADN) dans le cadre de la prengiel@ seconde approximation de Born en
utilisant des fonctions d’'ondes monocentriques. foestions d’ondes décrivant les bases de
I’ADN sont obtenues a partir du programme GAUSSIgds la forme d’'un développement
monocentrique. Pour les petites molécules, nousnsvatilisé la fonction d’onde
monocentrique de MoccifMoccia 1964] pour décrire les états initiaux de ces molécules.
Parmi les molécules de type XHous avons choisi quatre molécules : la molédigau
(H20), la molécule d’ammoniac (N} le méthane (Ch et la molécule de fluorure
d'hydrogéngHF) et comme application sur les bases de I'’ADbysprendrons la molécule
de thymine car cette molécule est en cours déexj@rimentale (groupe. B. Lohmann
[Lohmann et al. 2013)]
Nous avons considéré dans ce travail deux typescidématiques, d'une part, des
cinématiques symétrigues non coplanaires dansidieg les électrons sortants quittent la
zone de collision avec la méme énergie et sordctid de part et d’autre de la direction
incidente ('angle de diffusion étant identiquel’angle d’éjection), et d’autre part des
cinématiques coplanaires asymétriques corresporalantexpériences d’Ehrhardt et al. La
premiére situation permet de tester les fonctioosidis et la deuxieme est utilisée pour

l'investigation du mécanisme collisionnel.



Ce travail se compose de quatre chapittespremier développe d’'une maniere générale les
éléments de base concernant la théorie des cabisldne partie de ce chapitre est consacrée
a la définition de sections efficaces relatives & ollisions ainsi que les diverses
cinématiques de I'expérience. Nous passerons amerts différents modeles théoriques
utilisés pour I'étude de ce phénomene. Dans I'apéeie, nous calculerons I'amplitude de
diffusion en utilisant la fonction de Green, ensuibus écrirons I'expression de la section
efficace différentielle et de la section efficaotate. Nous présenterons a la fin un apercu sur
la méthode BEB (Binary-Encounter-Bethe).

Dans le second chapitre, nous exposeron®t@ithgénérale de I'ionisation de molécules
par impact d’électrons. On commencera par détddkedifférentes méthodes utilisées pour la
représentation de la cible et des états du continiNous présenterons ensuite, la théorie des
orbitales moléculaires que nous utiliserons pourstroire les orbitales moléculaires des
molécules ou les fonctions d’ondes moléculairesrs/ént sous forme d’une combinaison
linéaire d’orbitales atomiques. Le calcul dansde moléculaire est difficile par rapport au cas
atomique a cause de la présence de plusieuresatitfuseurs. Pour cette raison, on utilisera
des bases monocentriques pour ramener le probléiéemaire a un probleme atomique.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étudel'wnisation des molécules d'intérét
biologique et des molécules de type Xldn prend comme exemple quatre molécules :
H,O, CH,, NH; et HF) par impact d’électrons dans le cadre depfaximation de Born. Nous
commencons en premier lieu par la description tes énitial et final de la réaction (e, 2e).
Dans l'état initial I'électron incident est repe@$é par une onde plane et I'état initial de la
cible est décrit par une fonction d’onde monoceunti Nous utiliserons I'approximation du
coeur gelé et du modéle a un électron actif powirgéde systéme dedN électrons a un
probléme a un électron. Dans ce cas I'état finateggésenté par le produit de deux fonctions,
la fonction d’onde plane représentant I'électrofiudé et la fonction d’onde coulombienne
décrivant I'électron éjecté. Nous développons daska calcul de I'amplitude de diffusion
dans le cadre de la premiere et de la secondexapation de Born.

Le quatrieme chapitre comporte deux sections: dangremiére, nous présenterons nos
résultats de I'ionisation de petites moléculesgHNHs;, CH,, HF) par impact d’électrons en

terme de sections efficaces différentielles etiéstdJne partie importante sera exclusivement
consacrée aux expériences de type EMS (Electronévitim Spectroscopy) qui présentent le
grand intérét de tester la qualité des fonctiorendé utilisées pour décrire le processus

d’ionisation par impact d’électrons. Nos résultatéit comparés avec un grand nombre de



résultats expérimentaux. Dans la deuxieme sectem,résultats obtenus pour la simple
ionisation des molécules d’intérét biologique (igrine) sont présentés et discutés.

Dans les annexes A, B, C , E et D des détails safonnés concernant certains calculs
effectués lors de ce travail. Nous termineronsaauscrit par une conclus



Chapitre 1 :

Eléments de la théorie des collisions

Introduction :

Dans une collision électronique, un faisceau dtébes entre en collision avec une cible
atomique ou moléculaire. Durant ce processus, tigaes des collisions peuvent avoir lieu :
élastique et inélastique. Dans le cas élastiqe&tlfinal est composé des mémes particules
gue I'état initial (I'état interne des particulesste inchangé) :

A + B > A+ B

Alors que dans le processus inélastique, I'électiramsfere une partie de son énergie
cinétique a la cible qui se traduit, soit par ead@iin €lectronique, soit par ionisation :
A + B » C + D

Ce dernier processus (ionisation) avec éjectiom deul électron constitue I'objet principal

de ce travail.

L’ionisation par impact d’électronique @&strachement d’'un ou plusieurs électrons de
la cible suite a la collision entre un électroncelie-ci. On peut distinguer différents types
d’ionisation, directe et indirecte, simple et npl. Généralement, le processus le plus
probable durant une collision est celui de la semphisation directe de la cible, elle consiste
en I'éjection d’'un électron de la couche externd’ion résiduel est dans I'état fondamental.
Les expériences d’ionisation simple par impactet#&bns, consistent alors en la détection en
coincidence des électrons sortants pour des valétesminées de leurs angles et énergies. La
détection en coincidence de ces électrons émdsyestrieur analyse simultanée en énergie
fournit des informations détaillées aussi bienlawstructure de la cible que sur le mécanisme
réactionnel.

Dans ce chapitre, nous présentons un apercu dénsictlémentaires de la théorie des
collisions qui seront utilisées au cours de nothede€ du probléme de collision. Nous
définirons les sections efficaces relatives a @dissions ainsi que les diverses cinématiques

de I'expérience.



1.1 Le processus de simple ionisation (e, 2e) :

Ce processus consiste a étudier la colligntre un électron projectile et une cible
atomique ou moléculaire. Conformément aux conditiosuelles d’expérimentation, nous
considérons dans le référentiel du laboratoirecilddle au repos et orientée de fagon
guelconque, bombardée par un faisceau monocinétilectrons d’énergie supérieure au

premier potentiel d’'ionisatioffigure 1.1).

Figure 1.1: Le processus de simple ionisation avec I'éjecticurdélectron.

Le processus de simple ionisation peut étre reptésmmme suit :
e (Ko, Eo) + A~ A" +e, (K, E,) +e,(k,, Ey) (1.1)
ou A désigne la cible atomique ou moléculairg, Kon résiduel.

&,,€,,6, sont respectivement les électrons incident, diffelséjecté et chacun a une quantité
de mouvement?j et une energie :%kf (en unités atomiqueg)] = 0,a,b) .

Malgré l'indiscernabilité de ces deux électrons ggaants (diffusé et éjecté), il est d’'usage de
représenter I'électron rapide pey et I'électron lent pag,. La réaction (e, 2e), est basée sur
la technique de coincidence des deux électronargertCette technique permet de connaitre

tous les parametres cinématiques d’'un processasiskition car elle donne la mesure des

énergies et des angles des deux électrons quigésde la méme collision. Les contraintes



cinématiques de cette réaction sont alors la ceasen de I'’énergie et de la quantité de

mouvement, qui s'écrivent :

E,=E,+E,+E +EA (1.2)

rec

— _— —

K=k, =k, =k, +q (1.3)
E, représente I'énergie d’ionisation correspondatieatraction d’'un électron d’une orbitale

donnée de la cible. L’énergie de recul de la cmrg est négligeable a cause de la différence

de masse entre le projectile et la c{lole <<M_,,.) . La cible est dans son état fondamental

avant et apres la collision. Le vectayreprésente le moment de recul de I'ion résidue{ et

le moment de transfert du projectile a la cible.

1.2. Notion de section efficace :

Généralement, la section efficace est d&ftoimme étant la mesure du taux de particules
qui ont subi une diffusion déterminée dans I'esgaode nombre de particules incidentes.
Dans l'expérience de lionisation que nous congidér dansce travail, il s'agit
essentiellement de mesurer cette quantité ettdendi@er son expression.

Dans un premier temps, on considere un Fuwe particules incidentes, de direction parallele
a l'axe (02 (figure 1.2)qui entre en collision avel; particules cibles. On suppose que la
densité des cibles et le flik sont relativement faibles pour permettre d’'évieer effets de
collisions multiples. Hors de portée du faisceatident et a grande distance de la cible, on
dispose d’'un détecteld mesurant le nombre de particules diffusééspar unité de temps.
Le nombre de particulesl que I'on détecte est proportionnel au nombre ddicodes
incidentes et au flu¥ et le coefficient de proportionnalité noté :

o= NE est appelé par définition la section efficace

Cette quantité est mesurée g, et reliée a la probabilité de transitiéh de I'état initial

vers I'état final, par unité de temps par la relafEl Boudali. 2001]:
R
g . :?f (1.4)

En exprimant la probabilitd®, en fonction de I'amplitude de transitidp, la relation (1.4)
devient :

o :(Zl(i‘15(|5i ~E)3(k ~k )T, [ (L.5)

0



Dans le processus de simple ionisationpaact d’électrons, I'état final est composé de
trois particules (I'électron éjecté, I'électronfdié et I'ion résiduel). L'existence de ces trois
particules permet de définir quatre types de sestiefficaces : la section efficace totale,

section efficace simplement différentielle, doubdgr et triplement différentielle.

v
<

s
i

Faisceau incident
de projectiles

Figure 1.2: Schéma simplifié relatif a la notion de secti@ificace

1.3. Sections efficaces d’ionisation :

Les résultats obtenus lors d’'une expéridrce) sont représentés en termes de section
efficace. Cette quantité donne une mesure de lapitité qu’un certain type de réaction se
produise.

1.3.1. Section efficace triplement différentielle :
La section efficace triplement différente(ISETD) mesure la probabilité pour qu’un

électron incident d’énerglg, et d’'impulsion IZO produise apres la collision avec la cible,



deux électrons dans I'état final d’énergiBs et E, et dequantités de mouvemet, et k,
dans la directionQ, et Q.. On la note :

3
@ _ d°o

(1.6)
dQ,dQ, dE,

Elle décrit, pour une énergie donnée, la distrdoutangulaire et énergétique d’'un électen
dénergie E, détecté dans la direction définie par I'angled®l), corrélé a la présence
d’'un second électrom, d’énergieE, dans la directiorf2, .

La section efficace triplement difféereng|EETD)fournit la description la plus détaillée
du processus d'ionisation simple. Elle est dite pletement différentielle puisqu’elle fait

intervenir tous les parametres cinématiques enérafeu, a savoir les énergles, E, et E,
ainsi que les angles solidés, et Q,.

Dans les expériences (e,2e) de simple ionisateogettion efficace triplement différentielle
doit étre mesurée dans une expérience de coinedencours de laquelle les énergies et les
angles des deux électrons sortants sont mesued’lor seul processus d’ionisation [Piraux
1983].

1.3.2. Section efficace doublement différentielle ;

Au moment de la détection, on peut obtemirs pd'informations sur I'état final du
systeme, si on place un détecteur qui permet agerdigter la direction et I'énergie de I'un des
électrons émergeants. Si on integre sur les coogmangulaires d’'un des deux électrons
sortants, on obtient la section efficace doublerdéférentielle(SEDD) Elle est donnée par :

@-_d'0 (1.7)
dQ_dE,

Cette grandeur est moins significative que la SEUXsqu’elle fournit la distribution en

angle et en énergie des particules diffusées atééie apres la collision, par contre la SETD

mesure la distribution énergétique et angulaire diesx électrons sortants de la méme

collision.

Donc, on peut dire que chaque intégration dimirauguantité d’informations qu’on peut

recueillir.



1.3.3. Section efficace simplement différentielle :

Dans une expérience de collision, I'étaalffiest composé de deux électrons libres et d’'un
ion résiduel. Lorsqu’'une des particules dans cat ést détectée sélectivement dans une
certaine direction, on parle de section efficacepgement différentielle en ang(8ESD) Si
on intégre I'expression (1.7) une nouvelle foisoient :

dQ

a

Cette quantité, pour une énergie donBggemesure la probabilité de détecter un électrors dan
la direction Q. Elle présente un grand intérét dans I'étude tlestsres moléculaires. En

effet, Tavard a établi pour la premiere fois en 696 relation entre la section efficace
simplement différentielle et I'énergie totale de déle dans le cas de collision entre un
électron rapide et une cible atomigue ou moléaifiaja 2009]. Généralement, la section
efficace simplement différentielle en énergie estséule intéressante parce qu’elle fournit
apres la collision, la distribution énergétiquetdgrée sur tous les angles) des électrons
emergeants(diffusé et éjecté)La SESD en énergie représente un outil majeur dans
l'investigation de divers domaines de la physigeketque I'étude de perte d’énergie des
électrons produits dans l'ionosphere terrestre.

1.3.4. Section efficace totale :

La section efficace tota(8ET)décrit la réaction globale. Elle est définie endiion de
tous les parameétres cinématiques qui caractérigephénomeéne d’ionisation, puisqu’on doit
intégrer sur toutes les énergies des particulemrges a travers un angle solfdle puis
intégrer sur tout I'espace. On la note :

SET=0;, (1.9)
Les sections efficaces difféerentielles donnent pfusormations que celle qui est totale parce
gu’elles sont dépendantes de I'énergie des paescel /ou de la direction dans laguelle ces
particules sont éjectées et /ou diffusées.

1.4. Cinématiques de la réaction (e,2e) :

La section efficace triplement différentekiépend d’'un grand nombre de parameétres
cinématiques (k& ka, ko, 04, 6p) qui détermine le type d’étude mené. Parmi legroatiques
utilisées pour mesurer la section efficace triplenwfférentielle : les géométries symétrique



coplanaire, symétrique non coplanaire, asymétrapdanaire et asymeétrique non coplanaire.

Ces quatre géométries sont schématisées dansila ig4).

1.4.1. Cinématique asymetrique coplanaire :

En cinématique asymétrique coplanaire, ldi@e efficace triplement différentielle est
habituellement mesurée en fonction de I'angle di&gea 6y, I'angle de diffusiorp, est fixé et
inférieur a 20°.

Dans ce cas, les deux électrons diffusé et éjectavent tous les deux dans le méme plan

de collision(k,,k,) , et sont détectés avec des énergies trés difé&reR, proche de ket

Ep<<E o» (voir la figure 1.4.b)

Cette cinématique a été étudiée expérimentalensnElprhardt [Ehrhardt et al. 1969] dans
le cas de l'ionisation de I'hélium et d'autres gemes et pour des énergies incidentes
comprises entre 30 eV et 500 eV [Piraux 1983].

a). A tres haute énergie incidente et a grand trasfert d’impulsion (E¢>600 eV) :
La collision est caractérisée essentielldnpam une interaction binaire entre I'électron

incident et I'un des électrons de la cible. Danscaes la conservation des quantités de

mouvement k, —k, +§ =k, montre que lorsqu'on mesure la distribution anigelade

I'électron éjecté en fixant les paramétrks, k ,K =k, —k, et k, et en variant 'angle

y a1

d’éjection 4,, le vecteuerdécrit un cercle. Dans ce cas le module du vectewarie en
passant par un minimum réalisé Iorscﬁge‘/ K (voir la figure 1.3)Ce qui explique que le pic

de la SETD est dans la direction du moment de tran#€erDans ces conditions, le processus
de collision est bien décrit dans le cadre depfagimation de Born si la cible est
correctement représentfeavard et Najjri 1996].Ces conditions cinématiques permettent de
bien tester la structure de la cible.



Figurel.3 : Représentation schématique d’une distribution
angulaire d’éjection dans le régime impulsionnel.

Dans le cas de trés faible transfert d'impulsfonla SETD montre deux lobes, un lobe

binaire dans la direction du transférf et un lobe de recul dans la direction opposée
[Houamer 2004]. Ce lobe de recul est di0 au noyauperturbe considérablement le

mouvement de I'électron éjecté dans ces conditoré@matiques. En effet, cet électron quitte
la cible aprés la collision avec une petite vitessa cause de l'influence du noyau, il subit

une réflexion a 180° et sort finalement dans laaion opposée du transfert.

b). Dans le cas intermédiaire (100<=600) :
La section efficace triplement différentepour des énergies incidentes intermédiaires,

montre également un lobe binaire et un lobe delrespendant la répartition n'est plus

symétrique par rapport aux directiofs et -K , les deux pics sont décalés vers les grands
angles [Schlemmer et al.1991]. Ce résultat peatétpliqué par I'effet des interactions post-

collisionnelles des deux électrons sortants [EltthBa®83].

c). Dans le cas de basse énergie,€E00 eV) :la section efficace triplement différentielle

présente deux lobes, un lobe binaire et un lobeedel poussé vers les grand angles par

rapport au transfek .
En ce qui concerne la cinématique asymétriquecopianairegvoir la figure 1.3.d)les deux

électrons émergeants sont détectés avec des éenéggedifférentes et dans des directions



différentes, et les quantités de mouvement dedrétec incident, éjecté et diffusé ne se
trouvent pas dans le méme plan. Parmi les exp&semui sont réalisées dans cette
cinématique, les expériences de BgBigaty et al. 1977toncernant l'ionisation de I'hélium a

basse énergie inciden{€~120 eV). Dans ces expériences, la section efficace triphtme
différentielle est mesurée en fonction de I'angienatale®,, tandis que les autres parametres
sont fixés(0,~20°,5~10 eV).

1.4.2. Cinématique symétrique :

Dans les expériences qui se déroulent daesgyaomeétrie symeétrique, les deux électrons
dans la voie de sortie sont détectés en coincidemeant des anglea= 6,=60 et avec des

énergies égalesE,=E= B 5

» (voir la figure 1.4.a, cCette cinématique a été étudiée en

détail pafCamilloni et al. 1972] [Weigold et McCrthy 1978]et [ Weigold 198&} permet de
recueillir une information sur la structure de lble lorsque I'énergie incidente est élevée
(Eo~ 1keV)[Piraux. 1983].

Pour une cinématique symétrique, I'impulsion gdestnée par :

q=[(2k, cosd - k,)* + 4k, sin (H)Sinz(izo)]; (1.10)

~

ou
p=r-|g, - @, (¢ —¢) étant 'angle azimutal relatif entre les deux &aes.

Expérimentalement, deux cas importants ont étéé&tuda géométrie symétrique coplanaire

et non coplanaire.

a- La géométrie symétrique non coplanaians laquelle les quantités de mouvement des
deux électrons sortants ne se trouvent pas danéree plan, et la section efficace triplement
différentielle est mesurée dans ce cas en foncd@hbangle® ou deq tandis que®,=0 et

sont constants (voir la figure 1.4.c) Cette cinématique est caractérisée par de grands
moments de transfert et les expériences représetd@is cette géométrie un test important
des fonctions d’ondes décrivant la cible. Généralgimla cinématique symétrique non
coplanaire est utilisée dans les mesures de éetisijuantité de mouvemgEMS) [Brion
1986].



Cette techniqgu¢EMS)est un moyen tres efficace pour les mesures d'@sedg liaison ou
d’ionisation et elle a été largement utilisée dénsas des atomes, des molécules et des
solides.

b- La cinématique symétrique coplanairedans laquelle la section efficace triplement
différentielle est mesurée en fonction de 'angl@oir la figure 1.4.a)Dans cette géométrie,
'impulsion § est grande pout supérieur a 90°. Lorsqueest inférieur a 60°, I'impulsiofj

est faible et tend vers zéro pout=45°. Ce régime cinématique a été étudié
expérimentalement pflPochat et al. 1983Jdans le cas d’ionisation de I'hélium a des basses
énergies ou les mesures montrent deux maximarekaigr situé a environ 45° est expliqué
par un choc binaire, et le second situé vers 13&°,un effet de pré-diffusion de I'électron

incident par la cible suivi d’'un choc vers I'areer



Oy, varie

Oy, varie

(b)

Op varie

()

(d)

04 varie

Figure 1.4 :Schéma représentant les cinématiques dedaction (e,2e). (a) la géométrie
symétrique coplanaire ou EE;, etd,= 0,; 0, et 8, varient dans le plan de diffusion. (b) la
géométrie asymétrique coplanaire ouBE,, 6, est fixé etd, varie dans le plan de
diffusion. (c) la géométrie symétriqgue non coplanaiou @, est fixé etd, et 4, varient. (d)
la géométrie asymétrique non coplanaire @ varie.



1.5. Etudes de collision (e, 2e) :
Dans la simple ionisation (e, 2e), les dparametres cinématiques les plus importants

pour la compréhension de ce processus sont le niatedransfert & la cibl& = IZO - Ea et

le moment de transfert & I'ion résiduik K - Izb (voir la figure 1.5).

La figure 1.5 : Diagramme illustrant les vecteursaments pertinents durant le processus

d’ionisation (e,2e)#, est I'angle entre le moment de transfeit et la quantité de mouvement
de I'électron incident.

Selon la valeur du moment de transfert a la citrepeut déterminer le régime collisionnel et
donc le type d’information obtenue. & < ~1-2 u.a(valeur faible d&K), on obtient des
informations concernant la dynamique de la coltisii K >~ 2-3 u.a(grande valeur d&),

on trouve des informations reliées a la structaréactible. Alors les études de collision (e,2e)
peuvent étre classées en deux catégories, lesséaeddructure et les études de la dynamique
de collision.

a- Etudes de la structure de la cible :

La nature des informations apportées papeience est entierement liée aux choix de la
géomeétrie utilisée et les géométries les plus gppres pour I'étude de la structure de la cible
sont les géométries symétriques coplandindsigold and McCarthy 1978t non coplanaires
[Giardini-Guidoni et al. 1981]et sont réalisées a des énergies intermédiairegpdat(l a 2
kev) Dans ce type d’étude, les conditions de I'exp&esont choisies telles que le processus
d’ionisation soit le plus simple possible, se rédnt idéalement a une interaction binaire
électron-électrofCamilloni et al. 1978].



Les informations sur la structure de la cible pexiedors étre obtenues si les parametres
cinématiques sont choisis tels que le moment desfieat soit assez grarfdt a 7 u.a) et que
la condition de Bethe soit remplimokuti 1971].

b- Etudes de la dynamique du systéme :

L’étude de la dynamique de la collision effun bon moyen pour comprendre le
mécanisme de la réaction (e, 2e). Dans ce typeaidBétliverses mesures expérimentales
utilisent des cinématiques asymétriques ou les édentrons émergeants sont détectés avec
des énergies trés différentes et le moment defadrest petit. De telles expériences ont été
réalisées a différentes gammes d’énergie d’impact voisinage du seuiFpurnier-Lagarde
et al. 1984],quelques centaines d’e#hrhardt et al. 197 et au dela de 8 kefLahmam-
Bennani et al. 1984]En utilisant des cibles simples dont la structese supposée connue
telle que I'héliumEhrhardt et al. 1972]Jou I'hydrogéne moléculaifCherid et al. 1989] les

modeles théoriques peuvent étre testés pour coulgrénprocessus (e,2e).

1.6. La théorie de la diffusion :

Le but de I'étude théorique de la collisest de modéliser d’'une fagon aussi précise que
possible la dynamique du systeme dans la régidfinderaction permettant de bien aboutir
aux observations expérimentales. Dans divers psasestudiés des parameétres clés sont
utilisés, tels que les directions initiales, I'amgle diffusion, la vitesse, la température, etc. Le
but principal de tout ceci est d’établir une ralatientre les états initial et final du systeme.
Du point de vue de la mécanigue guantique, celaxgstimé en termes de ce qu’'on appelle
'amplitude de diffusion.

Dans un premier temps, on considére une collisidreaune particule chargée et un centre
diffuseur de masse supposé trés grande devantdielfrojectile de sorte que le centre de
masse du systeme sera pris comme étant le cenkaecdde. Le phénomeéne sera étudié dans
le centre de masse, on notera pata masse réduite du systémerete vecteur position du
projectile par rapport au centre diffuseur. L’HamliienH du systéme est donné par :
H=K+V (1.11)
avecK I'Hamiltonien du systeme en I'absence de touteraxtionV entre le projectile et la
cible.

On va considérer les états stationnaires de I'équae Schrodinger correspondante.



L’équation de Schrodinger décrivant I'évolution ldeparticule diffusée par le potentié(r)
admet des solutions d’énerdiebien définies :

iEt
W(r,t)= qa(r)exp(—?)

ou ¢(r) est solution de I'équation de Schrddinger indépetaldu temps:

_ 32
{ h A+V(r)}¢(r): Ealr) (1.12)
2u
On pose que :
21,2 2
="K vy =um (1)13
2u 2u
Donc I'équation de Schrodinger (1.12) devient :
|a+K2 ~u(r)|ery =0 (1.14)

Cette équation admet une infinité de sohgipour k (c.-a-d. pour tout [E On va donc
imposer certaines conditions pour limiter la ganteesolutions possibles. On définit alors les
états stationnaires de diffusion comme étant lats giropres de I'Hamiltonien qui vérifient

ces conditions et on appellg (r) les fonctions d’ondes associées. Nous allons eraamt
déterminer la forme asymptotique des états stagioes de diffusion. Si on suppose QUE)

tend vers zéro lorsqUe tend vers l'infini, la particule est sortie deziane d’action d&/(r) et

le paquet d’ondes décrivant notre systeme est ceéngda paquet d’ondes transmises et du
paquet d’ondes diffusées.

Cette forme est déduite de l'optique ondulatoire,deit s’écrire, dans une direction

exp(kr)
r

guelconque, en pour de grandes distances loin du potentiel siffu. Comme la

diffusion n'est pas en général isotrope, I'ampldude diffusion dépend de la direction
considérée.

On peut donc écrire la fonction d'onde sous lat®r.

@ (K,7) = Alexpikz) + @exp(kr)) (1.15)

Cette expression est dite fonction d'onde asymgueti loin du centre de diffusion ou le
potentiel n'agit plus.f, (8,¢) est 'amplitude de diffusion.

A est une constante de normalisation indépendantetdges angleé ety .



1.6.1. L’expression de la section efficace de diffion :

La probabilité de collision entre deux paurtes est caractérisée par une grandeur appelée

section efficacequi dépend généralement de la nature des deuxylagti
La densité de particules est proportionnelle &lasité de probabilitg = |l4J|2 =y’

Le nombre N de particules entrant dans un volumear unité de temps est :

0
N=— j fols (1.16)
En remplaganfo par sa valeur, on obtient :
i\ W’
N :!(w aa—t+tp%)dr (1.17)
L’équation de Schrédinger dépendante du temps lpatiffusion est donnée par :
a—w=__—hmzw +,ivw 1.18)
ot  2u ih

En utilisant cette équation (en supposant que &4tyéel), on trouve :
N = [ (WO - v ewdr (1.19)
2

De I'expression entre parenthése, nous pouvonaiextin opérateur vectoriel nabla :
WO2W' —W' 02 = w2y’ + 0WOW -OwOw" -y o2y
=0(vow -w'ov)
D'ou :
h . .
N = [ O(wow' -w'owldr (1.20)
2
En appliquant le théoréme d’Ostrogradsky, on obtien

N =[J.7ds (1.21)
S

Dans cette relatiorS représente la surface qui entoure le volumet i le vecteur unitaire
normal a I'élément de surfads.

J est le courant de particules et est donné par erfteession :

j= " (wow -wow) 2)2
2u

Cette équation peut étre réécrite comme suit :

= _h +

j=_(o0g -¢0g) 1.23)

2u



ou ¢ représente la fonction d’'onde de I'état statiarena

Ce courant doit satisfaire I'équation de continuité

?3_,t0+ 0J=0 (1.24)
L’'onde diffusée étant exprimée dans la formule §1L.&n coordonnées sphériques et les
composantes de I'opératellr sont :

_10 1 0

_0 _10 _ 9
O =50 e =155 rsing a¢

En utilisant I'expression (1.15), le qu;ia sortant de l'interaction est donné par la relation

. - 1
suivante (en negligeant les termes-gn pour r grand) :
r

J

k 2
— flz;“k (9,¢)| (1.25)

Le nombre de particules entrant dans le détectenar rs0té «n » et dépendde I'angle de

diffusion et de la surface de détected®=r?dQ .
K, 2

n=J,ds=J, 2| (6,4) dQ
Ko

ou :

J, =— représente le flux de particules incidentes.
U

n C s e , .
Le rapportJ— est une quantité infinitésimale, elle sera notde et représente la section
0

efficace de diffusion, difféerentielle par rappat dQ :
do _k,

o —k—0|fk(e,¢)|2 (1.26)

1.6.2. L’'amplitude de diffusion :

Une description théorique détaillée du pssos d’ionisation est tres compliquée, voire
méme parfois impossible. Des méthodes approxinmsoat alors nécessaires pour calculer
'amplitude de diffusion. Pour effectuer ce calaubus utiliserons la fonction de Green.

On commence par réécrire I'équation de SchrodingEpendante du temps :

[A+K*]er) =u(r)@r) (1.27)



Par définition la fonction de Green est la solutilen’équation :

[A+K*|G(F -T)=0°(F-T) (1.28)
La solution générale de I'équation (1.27) s’éavitnene :
A7) =@, (7) + [dr G ~F )u(r ) ) (1.29)

@, (r) est la solution de I'équation homogeéne :
[A+k*]@Ar) =0 (1.30)

et G(f -7) est la fonction de Green de l'onde entrante (+}eadte sortante (-) définie

comme suit :
o _1expiklF -1
G,(F-r :JM (1.31)
: ar - |r -1
Nous nous intéressons a la fonction d’'onde dansgi@an asymptotique — o :
F-r|=r-gr
G.(F-F) =P =& 1)) (1.32)
h ar r

En remplacantg, (r) par la fonction d’onde incidentexpk, z) et G(f —7') par la fonction

de GreenG, (i —7), I'expression (1.29) devient :
2.(r) =expk ) - 220 [dr expik, 7 u(r)a(r) 1.33)

En utilisant les équations (1.15) et (1.33), I'ditnde de diffusionF, (6,9) est donnée par la

formule :

F.(6,¢)= h'zé‘ﬂjdr' expik, F V(g (F) (1.34)

En utilisant les notations de Dirac, I'amplitudie diffusion est donnée par :

N
f=-—(aNMa) (1.35)

¢ et ¢, représentent respectivement les fonctions d’ofideke et initial.

V est le potentiel qui décrit l'interaction emitélectron incident et la particule cible.
L’équation (1.35) peut étre encore écrite en tedaematrice de collision. La matrice de
collision relie la fonction d’'onde qui décrit lestgme avant la collision a la fonction d’onde

qui décrit le systeme apreés la collision [JoachaBB3]. Elle peut prendre plusieurs formes,



on cite la matrice de diffusion (matrice-S), cealle transition (matrice-T), la matrice-R et la

matrice-K [Naja 2009]. Les éléments de la matrice de transitidfy représentent la
transition entre la fonction d’onde incidegteet celle finaleg, .

L’équation (1.35)peut étre réécrite en termes de matrice-T comnte sui

1 1
ETTH = _5_[<W<f ‘T|¢f<i> (1.36)

Dans ce cas la section efficace totale et lesosecefficaces différentielles sont données par

f=-

les relations suivantes:

3
d o — kakb ‘Tlf ‘2 (137)
dQ,dQ,dE,  k,
do 1 2 —~ 2
ok [ dk,dk,8(E, — E)[T,| (1.38)
2
do ks 1g0 fr, (1.39)
dQ,dE, K,
1~ o~ . - - 2
o7 =~ [k d,ddo(E - E )a(k K )T| 40)
0

1.7. Modeéles théoriques :

L’amplitude de diffusion est la quantité flamentale pour la description du phénomene
de collision, mais le calcul de cette quantité enés un certain nombre de difficultés qui
nécessite des approximations pour son traitememmiHes approches les plus utilisées pour
éviter ces difficulté$approximation de Born, les modéles DWBA, CCB&K.

1.7.1. Approximation de Born:

Cette approche développée par Born [Borr6L@3t I'une des approximations les plus
utilisées pour le calcul des sections efficacelg jlue un réle dominant dans I'étude des
collisions atomiques. Dans cette approximation, suppose que le potentiel diffuseur
décrivant l'interaction coulombienne du projectdgec la cible est petit devant I'énergie
totale de la cible ainsi que celle de I'électronidient et peut par conséquent étre considéré
comme une perturbation. Dans cette approximatsmhrticules incidentes et diffusée sont

représentées par des ondes planes.



Cette formulation due a Born permet d’exprimer mgeur de transitiom sous la forme

d’'un développement en terme de potentiel d’'intévact [Dal Cappello 1986}

T=V+V(E -K+in)"V+V(E -K+in)"V(E -K+in)V+-..... +V[(E -K+inp)™]"

L’amplitude de diffusion devient en vertu de ce eléppemenfHouamer 2004]:

f, = Z f,, (1.41)
j=1

ou:

f,, = _2n2<¢f y\/eg+>v .................. GV g) (1.42)

f,, représente la niéme approximation de Born.

Pour les deux premiéres valeurs de i par exemplaua :

-ﬂ:)l = _%T<¢f ’V|¢|>

f, et f, sont respectivement les amplitude de diffusionsdin premiére et seconde
approximation de Born.

¢, et ¢ sont respectivement I'état du systéme projeciteadans ses états final et initial.

Ces fonctions d’'ondes s’écrivent comme un prodait’onde plane représentant I'électron

incident et de la fonction d’onde décrivant la eiblvant et apres la diffusion.

@ =¢ (k) @2,.......... N) (1.43)
o =¢, (K, @2.....N) (1.45)
ou ¢, L2....N) ety, (12,.....N) représentent les fonctions d’'ondes de la cibles das états
initial et final tandis quep, (IZi et g, (sz ) sont les fonctions d’ondes décrivant le projectile

dans la voie d’entrée et de sortie, elles sontésaprtées dans I'approximation de Born par

une onde plane :



-3

#(k,F)=(2m) 2 exp(k.F) (6)4
G{" lafonction de Greeast donnée par:

_ -1 exp@k|r -F)
)" an -7

G(F -F (1.47)

*La premiere approximation de Born :

L’'ordre correspondant a la série de Bornrésgpnte le nombre d’interactions de la
particule incidente avec la cible : une f@srn 1si on ne prend que le premier terme du
développement et deux fddorn 2si on prend les deux premiers termes.......... etc.

Alors la premiere approximation de Born consistaeenir que le premier terme du
développement en négligeant la contribution deseerd’ordre supérieur.

L’amplitude de diffusion est donnée dans ce cas par

-1
fn = 2n<§of N|¢.> (1.48)

Jost (1951) et Kohn (1954ént montré que cette approximation est valable pesrénergies
de particules incidentes élevées par rapport agngpiet d’ionisation des couches externes des
cibles étudiées. Par exemple pour une collisiort aveatome d’hydrogéne, et dans le cas des
particules incidentes rapides, il faudra en priacyme énergie incidente d’au moins 25 fois
'énergie d’ionisation, ce qui correspond a uneesse moyenne de I'électron incident
d’environ 1d m/s, soit cing fois la vitesse moyenne de I'élenteible [Dal Cappelld986].

Dans cette approximation, que I'on noBA (First Born approximation), la section efficace
triplement différentielle peut étre réécrite comsoé :

d’ 2m)*
andQUdeaZ(li:) kof( Vg (1.49)

1.7.2. Model& Approximation de Born avec des ondes distordues HYVBA) :

Ce modele noté DWBA indique la présence ideision dans les fonctions d’onde de
I'électron incident et de ceux dans la voie deisott'électron incident est décrit par une onde
distordue qui est calculée dans le potentiel d’Bgkastatique de I'atome, tandis que les
électrons émergeants (diffusé et éjecté) sont septés par des ondes distordues calculées
dans le potentiel d’échange de l'ion. Quand I'éredy projectile est assez basse, celui-ci

subit alors I'effet d'un potentiel de distorsionnddes voies d’entrée et de sortie.



Ce potentiel représente une interaction de countéé@ entre chaque électron entrant ou

sortant de la cible dans son état initial et fietad’écrit comme suit [Houamer 2004] :

mble(ro) - <¢/C|ble (1'2 N) |z |wmble (1'2 N)> (150)
Uion (F ) <wllon (1'2 N)|Z |l//|on (1'2 N)> (151)

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

3 LY R)Y () (1.52)
@m? "
ou F (k,r) est la fonction radiale distordue. Cette fonctest solution de I'équation de

Schrédinger suivante :
d2

{d__l(Hl) u(r)+k? |F k,r)=0 (2.53)
r

satisfaisant les conditions initiales :

F k.0 =0, et F(k,r) :%sin(kr—%ua'l)

ou J, est le déphasage de la liéme onde partielle deldgwement. Au deld d’une certaine

distance, I'effet de ce potentiel devient pratigeatmul.

A une énergie incidente et diffusée trés granidsseffets de distorsion sont faibles pour les
électrons incident et diffusé. Par conséquent, facep les ondes distordues correspondant a
ces électrons par des ondes planes est entierguséfié, d’ou le modele « plane wave Born
approximation » (PWBA]Dal Cappello et al. 1984].

1.7.3. Modeéle CCC

Cette méthode not€CC « de I'anglais Convergent Close Coupling » a épasée par
Massey et MohffMassey et Mohr 1933t successivement développée par différents
auteurs, par exemple dans le cas de l'ionisatiofihédum [Bray et al. 1999]. La méthode
CCC est une approche complétement numérique basde développement de la fonction
d’onde totale du systeme en terme de somme de ipsaths états propres de 'Hamiltonien et
de fonctions inconnues décrivant le mouvement dojeptile. Les coefficients de

développement de ses fonctions inconnues sontrntiéts en résolvant un ensemble



d’équations integro-différentielles couplées. Latimm efficace triplement différentielle est

donnée selon cette méthode par [Roder et al. 1997]
0® = @ny S S 7)
0 S

ou

f, l'amplitude de diffusion est donnée par :

fs — Z<qs %N3|m><k(0nNSIm (D,N ki >

I,m

Tn

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

fonction d’onde de la cible.

N

@, représente la base des fonctions de développement.

1.7.4. Modele «<BBK » :

Cette méthode est connue sous le nom de i8Bkif aux trois auteurs (Brauner, Briggs
et Klar ) qui I'ont proposé la premiere fois daeschs de l'ionisation de I'atome d’hydrogéene.
Elle est basée sur une description asymptotiquetexde I'état final de la cible, et s’écrit
comme le produit de trois ondes coulombiennes septant I'interaction mutuelle entre les
électrons diffusé et éjecté ainsi que I'ion résidue
Les auteurs de ce modéle ont utilisé une fonctiond& symétrique pour décrire I'état des
trois particules dans le continuum d’énergie resultde la simple ionisation de lI'atome
d’hydrogéne par impact électronique. Cette fonctic@uparavant été proposée, mais sans étre
appliguée, par [Garibot#t al. 1980] dans le cadre d’'un modéle incluant la fmmc8C pour
des collisions par impact dions. Brievement, sangipale caractéristique est d’étre

asymptotiquement 4 o) exacte pour le traitement de linteraction Coubtdemne a trois

corps, entre les électrons diffusé et éjecté e IFiésiduel.

1.8. La théorie semi classique (BEB) «Binary- Encinter-Bethe»:

Les collisions inélastiques entre les émwret les atomes peuvent étre divisées en deux
grandes catégories : les collisions douces (og®das) qui se produisent a grands parameétres
d’'impact et les collisions dures (ou proches) qupsoduisent a petits parametres d’'impact.
Le formalisme de la section efficace de Mott (1988} une généralisation de celui de

Rutherford, tenant compte de I'échange entre lestr@ns. Il décrit la collision de deux



électrons libres ; et ceci représente bien lessoatis dites dures. Réciproquement, en utilisant
la premiere approximation de Bofimokuti 1971], Bethe (1930) a calculé une expression de
la section efficace pour l'interaction de dipdlee@ des électrons incidents rapides et ceci
représente les collisions dites douces.

Des tentatives ont été faites par différenteurs pour établir une expression de section
efficace d’ionisation, qui tienne compte simultaméindes deux catégories de collisions, et
dont les parametres puissent étre adaptés. Toegegmmtatives eurent un succes limite car ces
auteurs n’ont pas trouvé le bon accord entre k#tds douces et dures de la collision.
Récemment, deux groupes ont revu ce probleme dusalp succes : le groupe de Khare et
ces collaborateurs, et une collaboration entre RueldKim. La premiére tentative a été
réalisée en 1976 par le premier groupe (Khareegtcollaborateurs), qui arrive a calcul la
section efficace totale d’ionisation des molécuesutilisant la combinaison des théories
décrivant les deux différents types de collisiorentionnées ci-dessus (dures et douces).

Kim et ses collaborateurs ont étendu I'approchdesisus ; ils ont utilisé I'approximation
binaire (binary encounter approximation : BEA) obeudistribution des vitesses (ou des
moments) a été attribuée a la particule cible pemplacer la section efficace de Mott. La
forme symétrique de la section efficace de BEAeadédfde la section efficace de Mott par un
terme additionnel incorporant I'énergie cinétiqueyenne de I'électron cible.

Le modéle de collision binaire de Bethe (BEBIM et al. 1994]a permis un calcul
convenable des sections efficaces totales d'idoisate petites et de grandes molécules. II
combine la section efficace de Mott et la formengstptique de la théorie de Bethe pour
lionisation par impact d’électrons des atomes e$ anolécules. La forme de la section
efficace de BEB pour l'ionisation d’'une orbitale ibculaire par impact d’électrons est
donnée par :

S Int 1 1 Int
b - 1- 1)1 1.55
BEB t+u+1{ 2 ( tzj t t+1} (1.55)

ol t=T/B, u=U/B, S=4m.NR’/B?, a, est le rayon de Bohma( = 0.5292A").
R est I'énergie de Rydberg (R= 13.6057 eVgst I'énergie de I'électron incidenB; U etN

sont I'énergie de liaison, I'énergie cinétique maye et le nombre d’électron de I'orbitale

moléculaire, respectivement.



Dans I'équation (1.55), les termes entre crochats Isasés sur la théorie de Mott et de Bethe.
Le terme (t+u+l) exprime I'énergie cinétique effective de [I'électrancident vue par
I'électron cible lié.

Conclusion ;

Nous avons vu a travers ce chapitre et genfagénérale, les différentes approches
appliguées dans les problemes de la diffusion egrgé et nous avons calculé I'amplitude de
diffusion en utilisant la fonction de Green et détmé I'expression de la section efficace de
diffusion. Nous avons ensuite développé le modeteséries de Born jusqu’au second ordre,
dans le cas du probléme spécifique qui est celliiasation.

Nous avons remarqué dans ce chapitre que le modeenitansfert et I'énergie d’impact
apparaissent comme des quantités fondamentalesadaescription du phénomene.

La géométrie asymétrique coplanaire s’avere trgwogpiée aussi bien dans les études
structurales que les études dynamiques.

Dans notre présente investigation, nous voulongetrde processus (e, 2e) des petites
molécules en utilisant une fonction monocentrique gous devons tester avant de passer a

I'étude dynamique.



Chapitre 2 : Théorie générale de l'ionisation
de molecules

Introduction :

Le calcul théorique dans le cas moléculpnesente beaucoup plus de difficultés que
dans le cas atomique. Pour cette raison, l'iorosatie molécules, a I'inverse de I'ionisation
d’atomes, a fait I'objet de beaucoup moins d’étuslggérimentales et théoriques.

En effet, le calcul des sections efficaces tripletrdifférentielles nécessite une description
adéequate des états du continuum, c’est a direléesr@ns incident, éjecté et diffusé et leurs
interactions mutuelles ainsi que les états liédadeible. Depuis les premieres mesures de
cette grandeur [Ehrhardt al 1969] et [Amaldiet al 1969], diverses méthodes théoriques ont
été élaborées pour comprendre les mécanismegéackion.

Dans ce qui suit, nous décrivons certains modaleaays serviront le long du présent travail

puis nous présenterons la théorie des orbitalesaulaires que nous utiliserons pour

construire les états moléculaires.

2.1. Méthodes utilisées pour la représentation delcible et des
états du continuum :

2.1.1. Représentation des états lies de la cible :

Le calcul de section efficace différentietiécessite une description adéquate des états
liés de la cible et des électrons du continuumefigt, les résultats ont indiqué qu’il faut tenir
compte des corrélations électroniques pour de ewedk interprétations.

Le but est donc de choisir une bonne fonction doreprésentant la cible et de pouvoir bien
décrire les corrélations électroniques.

Ainsi, le choix d’'une bonne fonction d’onde constitune étape trés importante dans le
traitement du probleme avant de commencer le caleulamplitude de diffusion, ce qui
revient a résoudre I'équation de Schrddinger dghie considérée.

Dans le cas du probleme a N corps, et méme daraslatomique, cette équation ne peut étre

résolue de facon exacte sauf dans le cas de l'atbhyelrogéne ou les fonctions propres

, . -E
W, ., (.6,9) sont connues avec des énergies correspondEgtes—zl .
n



On doit donc avoir recours aux meéthodes d'apprakimapour résoudre I'équation aux
valeurs propres de la cible afin d'en extraire baoene fonction d'onde. Pour cette raison,
diverses méthodes ont été élaborées pour résoeiteesgjuation.

a)- Méthode des particules indépendantes :

Le modele a particules indépendantes postile chaque électron se déplace
indépendamment des autres dans un potentiel repaésdinteraction avec le noyau, c'est-a-
dire que le terme de répulsion mutuelle électrapiatest négligé complétement.

* Exemple : atome d’hélium :

L’hélium est un élément chimique monoatomeiducolore et inodore, de symbolde et

de numéro atomiqué=2 (voir la figure 2.1).

Figure 2.1 : atome d’hélium

L’équation de Schrodinger stationnaire correspotelasiécrit dans le systéme d'unités

atomiques :

L+ 2+ 24+ 2 - Z G+ EW(,T,) =0 (2.1)

L’équation (2.1) ne peut étre résolue de facon texaccause de la présence du terme de

répulsion électrostatiquek(r,, ».



En utilisant I'approximation de particules indépantks (le termel/r,, est negligé), la
solution de cette équation s’écrit sous forme dpnoduit de deux fonctions d’ondes
hydrogénoides :

W) = Wi (.61, 0) W5, (12,6,,0,)

et I'énergie serait la somme des deux énergiesoggaioides :

1
E =E,+E, =-4E,| ———
n nl n2 O(nlz_i_nzzj

L'énergie de I'état fondament(al=n,=1) estE;=-4 u. a.alors que la valeur expérimentale est
d'environ -2.90 u.a.

Ces solutions a particules indépendantes ou lesete des corrélations entre les deux
électrons sont négligés complétement constitueatsolution tres médiocre pour étudier le
processus d’ionisation. Donc pour une meilleureedigson du processus (e, 2e), il faut tenir
compte de ces effets, c'est-a-dire le choix d’umienk fonction d’onde corrélée décrivant la
cible. Parmi les méthodes appliquées aux calcudsfalections d’ondes pour le systeme de
deux électrons et qui tiennent compte de ces @biwék interélectroniques, il existe la

meéthode d’interaction de configuration.

b)- Méthode d’interaction de configuration « Cl »:

L’expressior interaction de configuration »se compose de deux termes :
Le premier terme « configuration » décrit simpleim@ncombinaison linéaire des fonctions
d’'ondes a une particule, et le deuxieme mot «acteon » signifie le mélange (interaction)
de différentes configurations électroniques (étd&d®nc, I'interaction de configuration « CI »
est une méthode variationnelle qui consiste a Idpper la fonction d’'onde sur une base de
fonctions a une particule. Ces fonctions peuverg é¢ type de Slater, Gaussiennes ou une
base orthogonale de Laguerre. Par exemple, danaslede systéme a deux électrons, la

fonction d’onde s’écrit comme suit :

Y12 =Y .C (¢,

ou (¢;,¢;) estun produit anti-symetrise de fonctions a uatiqule.

Les coefficientsC, sont choisis tels que I'énergie soit minimisée.



La méthode d’interaction de configuration restejua aujourd’hui une méthode prometteuse
et applicable a tout systéme de nature lenteraentergente.

Nous avons vu dans le cas atomigue (systemheux électrons) que l'utilisation de la
meéthode d’interaction de configuration permet deuwar les fonctions d’ondes décrivant la
cible atomique. Dans le cas moléculaire, les calngkessitent aussi la connaissance des états
liés de la cible moléculaire. Ceux-ci sont constrdi I'aide de la« Théorie des orbitales

moléculaires ».

C)- Théorie des orbitales moléculaires « OM-CLOA »

La théorie des orbitales moléculaire®OM » est une méthode utilisée en chimie
guantique pour décrire les états électroniquesiaean des molécules. Elle est appliquée
depuis les années 1930 et la plus couramment éatiligour le calcul des grandeurs
moléculaires [McQuarria et al.1998]. Les fonctiodsondes moléculaires« orbitales
moléculaires »sont déterminées dans ce cas a partir de la ngtth®@ctombinaison linéaire
d’orbitales atomiquesOM- CLOA » c'est-a-dire construite a partir des orbitalesnaques

de chaque atome constituant la molécule.

La fonction d’'onde moléculaing, peut étre écrite comme une combinaison linéagse d

orbitales atomiques des différents atomes constitizamolécule. Chaque orbitale atomique
peut étre décrite par une fonction de Slater, €anse ou une base orthogonale de Laguerre.
Le développement sur une baseMeorbitales atomiques donnd orbitales moléculaires :

M
Y, = ZCij X
=

Y, est I'orbitale moléculairé, résultant de la combinaison linéaire des orbitakesniques

X, de chague atome de la moléecule.

C, est un scalaire qui définit la contribution deair orbitale atomiqug, .

Pour determiner les coefficient€; des orbitale atomiques, on utilise la méthode
variationnelle ouC; sont les parametres variationnels.

Dans cette théorie, pour pouvoir former ces orbstaholéculaires, deux conditions sur les
orbitales atomiques de départ doivent étre réunies

- les énergies doivent étre proches

- les symétries doivent étre compatibles (recouergmon nul)

Nous verrons plus loin, comment il faut constraes fonctions d’ondes.



2.1.2. Représentation des électrons du continuum:

Le choix d’'une bonne fonction d’'onde décnivkes électrons du continuum joue un réle
important dans la description du processus étuziiéers modéles ont été proposés dans le
cadre des séries de Born pour décrire les étaterdauum, parmi ces modéles :

a)- Modele de I'onde plane :

Dans ce modéele, l'interaction entre I'éleatréjecté avec l'ion résiduel ainsi qu'avec
I'électron diffusé est négligeable. Il est valaptair une énergie d’éjection gran@e dela du
keV). L’électron incident est alors trés faiblement ki par la cible. Dans ce cas I'électron

€jecté est décrit par une onde plane de la forme :

-3

d(k,F) = (277) 2 exp(kr) 2.%)

b)- Modéle de I'onde coulombienne :

Dans le modéle de I'onde coulombienne, t&ten éjecté sort de la collision avec une
faible énergidcas de faible moment de transfefn tient compte alors de I'interaction entre
I'électron éjecté et le noyau de la cible et I'élen éjecté est représenté dans ce cas par une

onde coulombienne de la forme :

~ eXp(Z'?) ~ ~
®. k,r)=——=5-TQ+in)explkr),F (-7 L-i(kr +kr)) (2.3)
(27)>
ou:

I'(1+i/7)et1F1(—i/7,l—i(kr+IZF)) sont respectivement les fonctions gamma et

hypergéométrique confluente.

n= kE étant le parameétre de sommerfeld.
b

On peut remarquer que cette onde coulombienneversdl’'onde plane pouZ - 0. Cette

condition est réalisée polkigrand.

c)- Modele de Born avec des ondes distordues :

Ce modele indique la présence de distord@mms les fonctions d’ondes de I'électron

incident, éjecté et diffusé. Quand I'énergie d'irtpa’est pas assez élevée, le projectile subit



un potentiel de distorsion dans les voies d’enatde sortie. Alors les trois électrons sont

représentés par des ondes distordues [Mansouri2&Qs8] :

3 F k,r)

XK. = @073 1epi8) = Y (k)Y n(F) (2.4)

On peut remarquer que le modele de I'on@daeln’est pas un bon choix puisqu’il ne
tient compte d’aucune corrélation avec les élestrdun continuum. Par contre, dans les deux
autres modeles, les interactions sont représeaté&est par conséquent plus significatives.
Tout au long de ce travail, nous utiliserons undeonoulombienne pour décrire I'électron

€jecté et une onde plane pour représenter le pitejec

2.2. La construction des orbitales moléculaires :

En principe, les orbitales moléculaires déumt étre obtenues par la résolution de
'équation de Schrddinger, en tenant compte du ntigteélectrostatique di a I'interaction
avec tous les noyaux de la molécule. Cette proecidurde n’est applicable qu’a un ou deux
cas simples. On a besoin d'une procédure plus seinguur construire les orbitales
moléculaires. Cette procédure est fournie par lahot® « OM-CLOA » (Orbitales
Moléculaires comme Combinaisons Linéaires d'OrbialAtomiques), basée sur l'idée
suivante :

Une orbitale moléculaire peut s’exprimer comme wwnbinaison linéaire d’orbitales
atomiques centrées sur les atomes participantliison.

Pour appliquer la méthode OM-CLOA, il faut :

-déterminer quelles orbitales atomiques combinteeziles ;

-déterminer les coefficients de pondération de arb#tales atomiques dans la combinaison
qui fournit une OM.

Avant de construire ces orbitales moléculairesest important de définir 'Hamiltonien

moléculaire et 'approximation de Born-Oppenheimer.

a)- L’Hamiltonien moléculaire :

L’état d’'un systéme el noyaux eiN électrons est décrit en mécanique quantique par un

fonction d'onde® satisfaisant a I'équation de Schrodinger :



Ao =in2® (2.5)
ot

Dans un grand nombre de cas, 'Hamiltoni¢nn’a pas de dépendance explicite en temps et

la fonction d’onde peut alors s’écrire comme leduib de deux fonctions : I'une dépend des

coordonnéesR des noyaux ef des électrons et I'autre dépend uniquement du temps

D=WR,R,,......, Ry 1Ty Ty Ty )O() (2.6)
ou:
O(t) = exp(-i Et/n) (2.7)

Le terme défini en (2.7) ne joue aucun réle daraleul des quantités physiques et n’est en
général pas considéré. Dans ce cas, nous utilsesenlement I'équation de Schrodinger

stationnaire qui s’écrit sous la forme :

HY(R, Ry, Ry T B ) SEW(RL Ry oo Ry Gy ) (2.8)
Les coordonnéeg regroupent les variables d’espace de I'électromn,des coordonnéeéj
celles du noyat.

H étant I'opérateur Hamiltonien pour le systeme #®me M noyaux et deN électrons et
s’écrit, en unités atomiqu@s=e=m, =1), comme suit :

A= %MD_Z _imz £y Ah izrz_uiz_ (2.9)

P = (P T I
Les deux premiers termes de I'équation sont lesab@érs d’énergie cinétique des noyaux

oy €1 des électrong.

el’

les autres termes sont des termes d’interact@ioulomb pour
chaque paire de particules chargees : terme delsiépunoyau-noyauV,,. ..., terme

d’attractionélectron-noyaw/,

él-noy

et terme de répulsiaflectron-électrorv,

él-él *

Une solution exacte de [I'équation (2.8) est impussidans le cas de systémes
polyélectroniques. Il est donc nécessaire de mettreeuvre des procédures simplificatrices
associées a quelques astuces mathématiques aéndte possible I'obtention d’'une solution

approchée.

b)- L'approximation de Born-Oppenheimer:
De nombreux calculs en physique de la n&agent basés sur cette approximation. Born
et Oppenheimer ont proposé une hypothése simjpiifieaqui consiste a considérer que les

noyaux peuvent étre supposés immobiles pendankeguectrons se déplacent autour d’eux.



La fonction d’onde électronique,, (T, R) dépend explicitement alors des coordonnéest
paramétriquement dés. La fonction d’onde totale se réduira au proddiind fonction
d’onde électronique par une fonction d’onde nucéai
W(r,R) =¥, (RY.(F,R

L'équation de Schrodinger est résolue erx @étapes : tout d’abord, on résout I'équation
électronique en supposant les noyaux fixes (net@ais compte du terme cinétique des
noyaux atomiques) puis on résout I'équation nucdéadans le potentiel créé par les électrons.
L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valableeglorsque les couplages des

mouvements électroniques et nucléaires sont nédiigs, c’est-a-dire quand la fonction

d'ondey (T, R ) ne subit pas de variations brusques lorsque lgsuxose déplacent

2.2.1. Orbitale moléculaires de I'ion H,:

Dans le cas atomique, les états de 'atofmgddogene sont utilisés pour la construction

des fonctions d’ondes de I'atome polyélectronigear analogie, on construit les orbitales
moléculaires polyélectroniques, a partir de cediegion l'ionH, .
L'ion H, estla molécule la plus simple qui existe. Il Gamt deux protons et un électron.

i)-L’Hamiltonien :

Figure 2.2 :L’ion moléculaire H",.



On considere le systeme formé de deux noyaux &gpéune distancR et un électron.
L’'Hamiltonien du systéme s’écrit dans I'approxinoatide Born-Oppenheimer ou les deux

noyaux sont supposeés fixes :

-0 1 1 1

ek Q2
2 1, rg R @

H =

ou :
r, etry étant respectivement les distances de I'électutamayaux A et B.
R est la distance internucléaire.

L’équation de Schrédinger est alors :

HW(F,. 75, R) = EW(F,. T, R) (2.11)

il)- Méthode CLOA « Combinaison linéaire d’orbitales atomiques »:

On cherche une solution de I'équation (R.&&us forme de combinaison linéaire
d’'orbitales atomiques (méthode des orbitales mddfres). Cette théorie «Orbitales
Moléculaires » s’avére étre une méthode d’approtionares valable puisqu’elle conduit a
des résultats physiques en accord avec l'expériditmiamer 2004]. En premiere
approximation, la fonction d’onde peut étre obtead@ide du principe variationnel. On peut
effectivement obtenir une trés bonne valeur deefge en utilisant une fonction d’'onde
d’essai de la forme :

LIJi = CA¢1sAiCB¢1SB (212)
¢, €t @, étant les orbitales de I'atome d’hydrogéne cestréspectivement sur les noyaux
A et B.

La condition de normalisation de la foncti&) conduit aux solutions :

(2.13)

_ 1
l'IJ+ - \/m (¢1SA + ¢1SB)

L’orbitale moléculaire W, est une orbitale liante et décrit I'état fondamedeal'ionH, .
La fonction W_ est une orbitale antiliante et définit un état &ci

S est appelé intégrale de recouvrement , et s’gcrit
S= <¢1SA| ¢1SB> = <¢1SB | ¢1SA> = I¢ISA¢1SBdF (2.14)

L’énergie de I'état fondamental associé a 'orlgitadoléculaire¥, est donnée par [Mc Quarria et

al. 1998] :



(2.15)

ou: Eg =-05ua, J :(1+—:a)exp(—2Ra)

K= E —-a(l+ Ra)exp(-Ra)

Dans I'expression (2.15), le term‘?ﬁ% est négatif.

Il existe deux grands types de liaisons, définigsamnt la symétrie du recouvrement entre

orbitales atomiques de départ : les liaisonset 7.
i)- Orbitales moléculaires Sigma« g »:

Dans la théorie des orbitales moléculaites orbitale admettant I'axe internucléaire
comme l'axe de symétrie est appelée orbitaleCette orbitale est formée par recouvrement

axial d’orbitales atomiques de typeetp. Donc les orbitales moléculairés et W_

construites a partir d’orbitales atomiqus sont notéewr1S (voir la figure 2.3).

AL B B

1s, +1s, - > o liante + o antiliante
Figure 2.3 : Orbitales moléculaires de I'ion H

L’orbitale W_change de signe aprés inversion par rapport aeunde I'axe internucléaire,
elle est notéer, 1s (u, initiale du mot allemand ungerade qui signiifigaire).
La deuxieme orbitale¥, ne change pas de signe; on la note dopts (la lettre g est

I'initiale du mot allemand gerade qui signifie Egir

Le choix (2.12) de la fonction d’essai n’est pashon choix car il conduit a des résultats pas
assez proches de I'expérience.

Pour améliorer ces résultats, on peut ajouter fartae (2.12) un nombre infini d’orbitales

atomiques. En premiére approximation, seules lesabes atomiques d’énergies équivalentes



se combinent pour donner l'orbitale moléculaire. i@t commencer a ajouter les orbitales

moléculaires 2s, +2s;) ; ces deux orbitales admettent I'axe internucké@bomme axe de

symetrie, elles sont notées donc orbitalg®s et o, 2s.

w S B B

2s, *2s,

EEE— o liante + o antiliante

Figure 2.4 : Recouvrement axial entre deux orbitale2s.
On remarque que l'orbitale 2s ayant une giaesupérieure a celle de l'orbitale 1s,
I'orbitale moléculaireo, 2s aura une énergie supérieure a celle des. De plus, les orbitales

liantes sont plus basses en énergie que les abitattiliantes correspondantes, donc l'ordre
de ces orbitales se fait évidemment suivant leggésesachant que :

O4ls<o ls<0,2s<0,2s (2.16)
Les orbitales qui viennent juste aprés et que powsrons ajouter sont les orbital@p car

E,, > E,s. Si I'on définit 'axe Z comme l'axe internucléaire de la molécule, seuéss |

orbitales 2p, se combinent pour donner deux orbitales moléadaifles deux autres
orbitales 2p et 2p ne remplissant pas cette condition). Ces deuxi@hes présentent une

symetrie cylindrique par rapport a I'axe internagte et sont notéeg 2p, =2p,, +2p,; et

0,2PZ=2Py5 ~2Pyg.

2pPza 2P o liante

/ Plan nodal

oD, - 8~ T

2P, 2Pz c antiliante



Les orbitaleso peuvent aussi étre formées a partir d'un recougrgraxial d’'une orbitals

d’'un atomeA et d’'une orbitalep, d’'un atomeB (voir la figure 2.5)

O - -
B A B

Orbitale S Orbitale P c liante

Figure 2.5: Le recouvrement axial entre I'orbitales s et I'otale p

i)- Orbitales moléculaires n « pi» :

Les orbitales moléculaires proviennent du recouvrement latéral de deux ddsia ((

2py-2py ) ou (2p,-2p,)). Le recouvrement latéral de deux orbitalép(-2p, ) ou (2p, -

2p,) donne une orbitale moléculaire qui n'est plusnéyique par rapport a l'axe

internucléaire c’est a dire: si on tourne autoucelieaxe, la phase de I'orbitale change .On dit

gue les orbitales ont une symétrie Les orbitales moléculaires liante et antiliantevenant

de la combinaison des orbitales, Zmnt notées respectivement/g@p, et 7,2p,; les
orbitale2p, se combinent de la méme maniere et les orbitat@éaulaires obtenues sont

appeléesn, 2p etn,2p, ou la premiere est une orbitale liante et la deugiést antiliante

2Py + 2Pxyy — 7 liante + 71 antiliante



Donc, la fonction d’onde qui décrit I'état fondama de H* devient :

W =(cs, +C,l85) +(C328, +C42S5) +(C52Pza +Cs2Pz5) +(C;2Pxa + Co2Pyg) -+ (2.17)
Les coefficients jcsont définis en diagonalisant la matrice represgrtHamiltonien.

La procédure est la méme pour les autres étatsésxqui seront classés suivant leurs
energies :

041s0u1S042S0u2STL2 P« Tw2Py, 042 Pz, Tlu2 P, T2 Py, OuPyz. ... 18)

2.2.2 Orbitales moléculaires dans le cas de moléculemtbmiques:
Dans le cas de molécules diatomiques, leisabes moléculaires sont formées a partir de
celles obtenues pour lioid; . Elles peuvent étre classées suivant leur syeaddur cela, il

faut d'abord identifier les éléments de symétadadmolécule. Dans le cas d'une molécule
diatomique AB, on place les deux atomes sur undaxe référentiel cartésien dont l'origine

est placée au centre de gravité (O) (par convertioprendra pour axe de la liaison l'axe
(O2)):

»
|

Figure 2.€: La molécule diatomiqu

On distingue alors deux types d'élémentsydeétrie : I'axe de la liaison (OZ) qui est un
axe de révolution, et deux plans perpendiculaicegenant cet axe (les plans yOz et zOx).
Dans le cas de molécules homonucléairggOAest au centre de la liaison et devient un eentr
de symétrie. Chaque OM est alors caractériséeaparanhiere dont elle se transforme sous
I'action de ces éléments de symétrie.

Une OM de symétrie est invariante par rotation autour de I'axe dealaon. C'est donc une

caractéristique de toute orbitale dont I'axe delgion est I'axédz. Par contre un©M de

symétriem, ou 7y est impaire par rapport au pl@rOz)ou (xOz).



Les propriétés de symétrie d&/1 imposent alors certaines regles de constructipargr
des OA. Ainsi, pour former un@M de symétries, on ne mélange que |€3A qui ont une
symétrie de révolution autour de Oz : les orbitalEsniquess etp,. Pour former un©M de
symétrienx (my) on ne meélange que les OA qui possedent le m@amedhantisymétrie: les

OA pyx etpy.

a)-Cas d’'une molécule homonucléaire:

Les molécules diatomiques homonucléaires lssrmolécules que l'on peut construire a
partir des atomes: Li, Be, B, C, N, O, F, Ne.
Une molécule diatomique homonucléalte est formée de deux atom&sdentiques placés a
une certaine distance I'un de l'autre et le cgdue simple des molécules diatomiques est la

molécule d'hydrogéne, qui ne contient que deuxréles.

Exemple 1: La molécule d'hydrogene:

i)-Hamiltonien:

L’Hamiltonien de la molécule d'hydrogene, s’écand le cadre de I'approximation de Born-
Oppenheimer (en unité atomique) comme suit:

H:%]'(Di+DZB)— t 1 1 1,1 (2.19)

rlA rlB I’2A rZB I’12 R

Figure 2.7: La molécule k-

i)- Equation aux valeurs propres:
L'équation de Schrodinger est alors:
HY =EY (2.20)



Cette équation ne peut pas étre résolue de facaoteexD'aprés la théorie des orbitales

moléculaires, on va alors former la fonction denlaléculaire d'hydrogéne a partir de celles

de lion H;.

lif)-Etat fondamental de la moléculeH,:
Pour décrire I'état fondamental de cetteéeuwdk, on mettra deux électrons de spins

opposés dans l'état fondamental de I'ibij.En prenantla fonction d'onde de I'état

fondamental de lioH; de la forme:

g :;(lsA +1s;), la fonction d onde représentant |'état fondanieteda molécule

A 20+ S)

H, est donnée dans ce cas par la relation suivante:

1

2 g O+ 15 0] 15,2 +15, ) (2.21)

W=
D'apres la relation (2.18), la structure électrapigde la moléculaire d'hydrogéne
(conformément au principe d’exclusion de Pauli) est

H,:(g,ls)?

Le choix (2.21) n'est pas un bon choix, puisquél fournit pas des résultats précis de
I'énergie de la molécule par exemple. Alors, pomehorer ces résultats, il faudrait utiliser

des orbitales de la forme (2.17) ou les coeffidede développements sont définis en

diagonalisant la matrice et en minimisant I'énergie

Exemple 2: La molécule d'oxygene:
Dans cette molécule, les OM de typesont obtenues par combinaison linéaire U8s

2S et 2pz. On doit donc obtenir 6 OM de type. De méme, on obtierteux OM 772p, et
deux OM 7n2p,.L'atome d'oxygéne contient 8 électrons. Le rensplge des orbitales

moléculaires avec 16 électrons conduit a la condigon électronique suivante :

(0415)*(0,19)°(0,425)*(0,29)* (042p, ) (71,24 ) * (72, 2P, ) * (71,24 ) (774 2P, )"



o 0
@) @)

Figure 2.& La moléculed'oxygent

En effet, en accord avec la régle de Hund, cettdiguration sera plus stable que celle dans

laquelle les deux derniers électrons s'apparientuse des deuxz,. On constate que la

molécule d'oxygéne possede deux électrons célibataC'est une molécule paramagnétique,
ce que I'on vérifie expérimentalement.
Il faut noter que la théorie d'orbitale moléculgiermet de prédire le paramagnétisme de la

molécule d'oxygéne.

b)-Cas d’'une molécule hétéronucléaire:

Une molécule diatomique hétéronucleaire fesnée de deux atomes différents. Les
orbitales moléculaires de cette molécule sont comss a partir d'orbitales atomiques de
méme énergie.

Exemple : Fluorure d’hydrogene « HF » :

Pour construire les orbitales moléculairecette molécule, il faut mélanger l'orbitdls

de 'hydrogene aux orbitale®s et 2p; de F. On obtient alors trois combinaisons de symétrie

o . Les autres orbitalegp restent purement atomiques. Elles sont dites iaorels.



Figure 2.9: La molécule HF.

On peut ainsi continuer a fabriquer les orbitaleslétulaires pour d’autres molécules
hétéronucléaires en remplissant successivemerrigmles suivant le principe d’exclusion
de Pauli. Par exemple, si on prend la molé€@@e sa configuration électronique est donnée

par :

CO: (019)*(0'15)* (02s)* (0" 29)* (11, 2p, ) * (11, 2p,)* (0,4 2P,)*

2.2.3.0rbitales moléculaires dans le cas de molécules patomiques:

La théorie des orbitales moléculaires eslefgent étendue aux cas des molécules
polyatomiques. Elle est utilisée avec succes peéuwrik la formation des liaisons dans les
grosses molécules. Pour construire les orbitaleeaulaires polyatomiques, on utilides
orbitales hybrides ou Hybridation.

L’hybridation:

La théorie d'hybridation a été développéecaurs des années 1930, notamment par le
chimiste Linus Pauling. Elle permet d'expliquergidométrie de certaines molécules. Elle
donne aussi les valeurs des angles que font el les directions des liaisons dans une
molécule polyatomique. Les orbitales hybrides sied combinaisons linéaires d'orbitales

atomiques d'un méme atome. Il existe divers tyfiggddation:
i)- Hybridation SP® ou tétragonale :

Une orbitale hybrideSP®* est une combinaison linéaire d'une orbit&é et de trois orbitales
"P".



Exemplel: Le méthane CH

Dans la molécule GHles quatre liaisons C-H sont identiques. Elle® fain angle de
109°. Un tétraédre régulier a été adopté avecrleooa au centre du polyedre et les atomes
d'’hydrogéne aux sommets. Les orbitales moléculaieesette moléculaire sont obtenues par
recouvrement axial des quatre orbitales hybrid®88 de carboneavec quatre orbitales
atomiques 1S de I'hydrogéne formant quatre orlsitaieléculairesc équivalents occupées

par des électrons de spins antiparalleles.

Figure 2.10 : La molécule CH

Exemple 2 : la molécule kD

Dans cette molécule, les quatre orbitalebrilgs de lI'oxygéne sont obtenues en
mélangeant les orbitales atomiques, 2p,, 2p,, 2p,. L’angle de liaisonsif —~-O-H)
est 105°. En utilisant les propriétés de syméteidadmolécule, sa configuration fondamentale

est représentée comme :

H,0: (1a)"(2a,)" (b,)" (3a,)° (b,)*

105°

Figure 2.11 : La molécule HO.



Exemple3 : La molécule Nkl

L’azote de la molécule d’'ammoniac Nebt aussi hybridé&P®. Cette molécule est une

pyramide a base triangulaire et 'angtt— N -H est 107,3°. La longueur des liaisons (

N -H ) est1,01A". La configuration électronique de NH3 est :

NH, : (1a,)* (2a,)" (38,)" (e, )* (e, )*

.
o’
.
ome*
H
4
107.3¢ S
P~ H
H 4

Figure 2.12 : La molécule NH.

ii)-Hybridation SP* ou trigonale :

Une orbitale hybrid®8P est une combinaison linéaire d’'une orbitale «s»letdeux

orbitales « p ». Un atome donné aura trois orlsthigridesSP”.

Exemple : la moléculeBF,;

C’est une molécule plane. Les trois liais@ldg-) sont identiques sur le méme plan et

font un angle de 120° entre elles. L’hybridati®P se fait de la méme fagon que

I'hybridationSP?, a la différence d’un recouvrement de deux orkitgd et d’une orbitales

au lieu de trois orbitalep et d’une orbitales.

Figure 2.13 : La molécule Bk



iii)- Hybridation SP ou diagonale :
Une d’hybridation SP est une combinaison linéaiveel orbitale S et d’'une orbitake
Exemple : I'acétyleneC,H,
La molécule est linéaire. Les deux liais@@dH) sont identiques et font un angle de 180°

entre elles. Les orbitales hybrid& sont obtenues par combinaisons linéaires d’undabebi
savec un orbital@.

- —_— A
H — — — H
W -
La figure 2.14 : La molécule ¢H,

2.3. Approche monocentrique :

Pour construire les orbitales moléculairaesdle cas polyatomique, il faut calculer des
intégrales multicentriques, malheureusement il Aa'ypas de méthodes pratiques pour
I'évaluation de ces intégrales au-dela de deuxreserdiffuseurs non alignés [Allen 1962].
Pour la méme raison (grande complexité des caldlitgégrales multicentriques), les
premiers calculs d’orbitales moléculaires se sorgi aéduits aux molécules diatomiques. Par

exemple, le calcul d’énergie de liaison de la malédd , en utilisant la méthod®@M-CLOA,

donne une valeur de I'énergie égale 4.72 eV, tréshe de la valeur expériment#e75 eV).
Cependant, les calculs deviennent beaucoup plupleges pour des molécules avec un plus
grand nombre d’électrons. En effet, dans le casoutdire I'obtention de bonnes fonctions
d’'ondes électroniques s’est toujours heurté auficdifés de calcul méme pour les petites
molécules.

On peut surmonter ces difficultés, en witisdes fonctions monocentriques ou toutes les

orbitales moléculaires sont construites par rappoun point commun et le probléme est
ramené dans ce cas a un cas atomique.
Différents auteurs ont utilisés cette méthode puedtp a permis de prédire avec succes
guelques propriétés telles que la susceptibilaénegnétique et la géométrie de la molécule
[Hayes 1967]. L'utilisation de ces bases de fonstiononocentriques permet alors
l'investigation des problémes physiques incluarg dwlécules polyatomiques [Houamer et
al. 2003].



Nous avons vu dans la section (2.2) quereales moléculaires sont construites dans la
base multicentrique a partir de celles de Il . Ce principe de construction des orbitales

moléculaire est le méme dans la base monocentrique.
Dans la construction de ces orbitales, il est éaident tenu compte des propriétés de
symétrie des molécules comme nous l'avons déjaakigries électrons sont placés en

respectant le principe d’exclusion de Pauli.
L'ion H, a fait évidemment I'objet de diverses études pauconstruction d'orbitales

moléculaires monocentriques.
Trois types de fonctions de base également nomnmab#tales atomiques, sont
communément utilisées pour le calcul de structleet®nique :

* Les orbitales de type Slater ou STO de I'angbéager Type Orbitals

* Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de I'a@kissian Type Orbitals

» Les fonctions de base numérique

Les fonctions de base les plus utilisées dansrataaction de ces orbitales sont :

1)- Bases de Slater :

Les fonctions de Slater sont directementudéd des orbitales hydrogénoides (qui sont
les solutions exactes pour l'atome d'hydrogéne),remplacant dans les expressions
hydrogénoides la chargé du noyau par une charge effective(a < Z) traduisant I'effet
d'écran d0 a la présence de plusieurs électrond'adame. Elles sont de la forme (en

coordonnées sphériques) :

X5 (r.8,9)=NY, (6,¢) r"exptar) (2.21)

ou N est un facteur de normalisation, est I'exposant relatif a 'orbitale, n,I,m sont les
nombres quantiques ¥tm, est une fonction harmonique sphérique usuelle.

Il est a noter qu'une STO ne posséde pas de naadidix comme on pourrait s'y attendre
pour la description d'une orbitale atomique. Cesutts seront donc introduits par le biais de
combinaisons linéaires de STO. Ces fonctions ptésenne décroissance correcte, de type
exponentielle avec r et ont un bon comportemerg guenoyau : elles présentent des effets de
pointe traduisant une annulation de leur dérivEerigine.

L'inconvénient de ce type de fonctions est quealeut des intégrales biélectroniques est trés
complexe des que les orbitales atomiques intenierdans ces intégrales sont centrées sur

des atomes différents.



2)- Bases gaussiennes :
Pour contourner ces difficultés calculatejren utilise des fonctions gaussiennes, dont

I'expression (en coordonnées sphériques) est dganée

Xo(r,6,8)=NY, (6,9) r®*exptar?) (2.22)
L'usage des fonctions gaussiennes s'est imposélalphgpart des programmes standards de
chimie quantique, car le calcul des intégrales ebiébniques peut se faire de maniére

analytique. Elles ont par contre le désavantageed'®@oins bien adaptées a la description de

la forme des orbitales atomiques.

GTO STO

Y

>—

Figure 2.14 : Comparaison entre une STO et une GTO.

2.3.1. Cas de I'ion moléculaired; :

Dans I'approche monocentrique, on peut caist les orbitales moléculaires
représentative de IiorH, par rapport au centre de la distance internueéair lieu de le

faire par rapport aux deux noyaux A e{Wir la figure 2.15).

i)- Hamiltonien monocentrique :
L’Hamiltonien du systéme s‘écrit par rapperpointO, et dans I'approximation de Born
Oppenheimer comme :
-07 1 1 L1
2 [r-R [+ R

g = (2.23)



Figure 2.15 : Schéma monocentrique dé,

il)-Equation de Schrodinger :

L’équation de Schrédinger est donnée dans cearas p

HW(F) = EW(F) (2.24)
Nous remarquons que la fonction d’on8édans le cas bicentrique dépend de et T,

('équation 2.11). Par contre, cette fonction d@paniquement du vecteur positiondans la
base monocentrique.

L’équation (2.24) peut étre résolue numériquemegataine trés bonne précision, mais cette
solution numeérique n’offre pas un moyen pratiquesda résolution des problemes de chimie
et de physique moléculaire. Pour cette raisoe, &t résolue en utilisant la méthadsl-
CLOA puisqu’elle a permis au physicien d'obtenir descfams d’onde corrélées qui
pourraient étre utilisées dans les problémes phgsigont celui de l'ionisation.

2.3.2. Cas de molécules diatomiques :
On considere le systéme formé de deux noydurt B et deN électrons. Ces deux

noyaux sépares d’'une distariRévoir la figure 2.16). La distand® est donnée par :

— — —

R=R, -R,



Figure 2.16 : Schéma monocentrique d’'une molécule

diatomique tome a N électrons»

F?A et ﬁB sont les vecteurs position des noydust B par rapport au centre de masse.
,T désignent respectivement les vecteurs positiorelesrons par rapport

au centre de masse également.

i)-L’Hamiltonien monocentrique :
L’'Hamiltonien H s’écrit par rapport au point O coram

N Z N Z N1 Z,Z
X -Z\f _%A\‘E\ri -Bfer; R o

M=

H="1
21

i=1

{0l
-

ou Z, et Z; représentent respectivement les charges des néyeiB.

i)- L’équation de Schrodinger :
L’équation de Schrodinger est donnée (lea®yaux fixées aux positiodset B) par :
(2.26)

HY (R,F,,F,,F,......
La fonction ¥ dépend du parameétre R qui est en général constant.



On peut dire que l'utilisation de ces fonctions meoentriques offre un moyen assez simple
pour la résolution de I'équation (2.26) lorsquefdaction W (R,1;,T,,T5,...... ,Ty) est prise
sous la forme d’'OM-CLOA.

Parmi les molécules diatomiques, la moléciNe est une molécule homonucléaire ou le

centre O se trouve au milieu de I'axe internuckair

En 1970, Faisal a proposé une fonction ceomibnocentrique. Cette fonction permet de
calculer un moment quadrupolaire de la moléculda&m accord avec le résultat de Nesbet
(1962) basé sur I'utilisation d’une fonction d’onbieentrique.
On peut citer encore le cas des molécules hétélémaites et on prend comme exemple la
moléculeHF. Cette molécule a fait I'objet de plusieurs travguer, exemple :
Moccia (1964.b) a pris le centre du développemantles noyau du FluorF puisqu’il est
beaucoup plus lourd, en utilisant une base de ifmete Slater et le calcul de I'énergie totale
de la molécule et de son moment dipolaire a dalesrésultats en bon accord Clementi
(1962) et Nesbet (1962).

2.3.3. Cas de molécules polyatomiques :

Dans le cas de molécules polyatomiquespieteuction des orbitales moléculaires par
rapport a des centres différents présente des masl de calculs numériques a cause de
I'existence de plusieurs centres dans les intégireleil 'y a pas de méthodes pratiques pour
I'évaluation de ces intégrales surtout dans ledeadeux centres diffuseurs non alignés, a la
différence des molécules diatomiques ou les caltessintégrales bicentriques sont effectués
a l'aide des coordonnées elliptiques.

i)-L’Hamiltonien multicentrique :
L’Hamiltonien d’'une molécule polyatomique est doanéans I'approximation de Born-

Oppenheimer par :

A -1 1 1 2l
o ) v 22 2.27
2 2.1 glﬁ-Fl gﬁ-ﬁ-\ ;m—ﬁl -

ou les indicesk et | se rapportent aux noyaux, tandis guet j correspondent aux électrons.



On peut surmonter I'obstacle des intégrales multicgues dans le cas des molécules
polyatomiques, si les distancﬁs—ﬂ‘ et |ﬁ —fk| sont ramenées a un méme point comme

dans le cas atomiquke choix de ce point est intuitif, il coincide géalément avec le noyau

le plus lourd de la molécule [Moccia964]. En fait, cette méthode s’est avérée trisaek
pour les molécules de types AHPar exemple, en calculant I'énergie de la mokCl, et sa
longueur de liaison (C-H), les résultats se sovélgs en bon accord avec I'expérience et avec
ceux d’autres modéles performants, tel que celukKideiss (1963). Ce dernier a utilisé une

base monocentrique avec des fonctions d’essaip#s tyaussiennes.

2.4 : Systéeme de laboratoire et systeme de la malée
2.4.1 : Angles d’Euler :

Le systeme collisionnel est décrit dans ysteane du laboratoire (OXYZ). Or, les
fonctions d’ondes de la cible moléculaire intervient dans I'amplitude de transition, et sont
données dans un référenti@ixyz)lié a la molécule.

Le passage de I'un des repéres vers l'autre s@daites angles d’Eulen(p, y). Ces angles

relient le repére du laboratoire a celui de la malié par la rotation composée :
O(@,B,y)=0,(n0,(B8)0,(a)

cosa -sina O cosy -siny 0

O,(a)=|sina cosa O ; O,(»)=|siny cosy O
0 0 1 0 0 1
cosf 0 sing

0,8 = 0 1 0
-sing 0 cosp



Figure 2.17 :Représentation des angles d’Euler £, y) permettant le passage du
repere lié a la molécule (Oxyz) vers le repére (QXY

2.4.2 . Sections efficaces triplement différentieds :

Dans le cas moléculaire, si les orientatides cibles moléculaires sont quelconques, il
faut effectuer une moyenne sur les angles d’Eulep,(y). Il s’agit alors dans ce cas d'une
section efficace triplement différentielle et el&crit dans le cas des séries de Born par
[Houamer 2004] :

o® = %Tdajfrdﬁsin ﬁzfa(a, B.y)dy (2.28)

Avec o(a,f,y) donné par la relation (1.37).

Cette quantité mesure la probabilité pour qu'ausalun processus d’ionisation un électron
incident d’énergie Eet d’'impulsion k aprés avoir heurté la cible, produise deux élestro

d’énergies Eet & et des quantités de mouvemenkek k. dans des directions respectives (

6,,9.) et (6.,9.).

Dans cette situation, les parameétres cinématiqués apparaissent sont tous exprimés en

fonction des angles d’Euler.



Par contre, si on connait l'orientation de la molécla moyenne sur les angles d’Euler doit
étre supprimée. Dans ce cas la relation (1.37) faaursit une section efficace quadruplement

différentielle que I'on peut écrire comme :

@ — do _ keks
dE,dQ.d0.dQ,  k

a(0.Q,) (2.29)

2.5. Approximation du coeur gelé :

Dans I'hypothése de la séparabilité déflectrons des systemes atomiques et
moléculaires,on sépare ces électrons en deux classes vxlékctrons de cceur et les
vwélectronsde valence avebl = vx+ vw. La plupart des propriétés physiques et chimiquess d
solides dépend beaucoup plus des électrons deceatpre des électrons de coeur, fortement liés au
noyau. Par exemple, la liaison covalente est eéeflentent formée par des électrons de valence.
Donc, pour réaliser des calculs précis mais moins lowupgis des calculs incluant tous les
électrons, on cherche a ne traiter explicitememetlga électrons de valend@ans un premier
temps, on peut conserver tous les électrons maisaintient constantdes orbitales de coeur
pendant la détermination de la fonction d'onde.lsSks électrongle valence sont pris en
compte pour le calcul de la corrélation électroriqgGependante calcul des intégrales bi-
électroniques de coeur et cceur-valence reste néeessasi quel'utilisation d'une base
pouvant traiter a la fois les électrons de valegtcde coeur. Lgain de temps de calcul n'est
pas trés intéressant. Cette approximation estditmoeugelé.

2.6. Modele a un électron actif :

Dans le cas de molécules ou datomes plunptexes, la fonction d'onde est
polyélectroniqueet on doit tenir compte des interactions entretdas. Or, les difficultés
inhérentesa la modélisation de systéemes a plusieurs élecnrshamp fort est notoire. La
dimensionnalité de la fonction d’onde électronigitant égale ar (ne étant le nombre
d’électrons), les ressources de calcul nécessad@@gnnent rapidement énormes. Poeite
raison la solution exacte de I'équation de Schrgelirdépendante demps est limitée a des
systemes d'au plus deux électroret, ce méme au moyen des ordinateurs de haute-
performance actuels. A I'heumctuelle, la seule méthode qui soit en mesure derdda
dynamique de plusieurglectrons corrélés dans des conditions non-petiudsa est la

méthode dite MCTDHRpour multiconfiguration time-dependent Hartree-Fpcka maniere



la plus simple de contourner ces difficultés @stnégliger tout simplement les effets multi-
électroniques : c’'est I'approximation dliélectron actif. Dans I'approximation de I'électron
actif, seul I'électron de valence se déplacdest autres électrons demeurent attachés a l'ion,
dans laméme configuration qu’a I'état fondamental. Ceftpraximation a été utilisée avec
succes pour expliquer lionisation des atomes de rgibles[Keldysh 1965] et des petites
moléculedGuo 2000].

2. 6. 1. Justification du modele a un électron adtdans le cas de I'hélium :

Dans notre travail, nous utiliserons cefipraximation et 'approximation du coeur gelé
dans le cas de lionisation simple de petites madés et des molécules d'intérét biologique
(voir le chapitre 3) parce que la fonction d’onde décrit I'ion moléculaire n’est pas connue.
Pour cette raison nous utilisons ce modele etdeaye desN électrons réduit a un probleme
a un électron actif. Avant d’appliquer ce modelasiée cas moléculaire, on essayera de le
justifier dans le cas de I'atome d’Hélium He dont @pnnait la fonction d’onde et celle de
I'ion He®. Ce type d’approximation est valable dans le oas fdnctions d’onde de type
Hartree-Fock c'est-a-dire¥ (1.2) = (D) P(2)

a. Modéle a deux particules :

La fonction d’onde de la cible He dans I'étattiali¢; (7;,1>) est donnée par la fonction de

Clementi[Clementi et al. 1974].

L’amplitude de diffusion est donnée, dans ce casl'@xpression :
_1 o o
fg1 = 5_{<§0f (FoM1, rz)‘V (fo.ra, r2)| @ (Fo.F1. 1)) (2.30)

La fonction d’onde de la cible dans I'état fingk (,,F, . k,) S'écrit dans ce cas comme un

produit symétrisé de la fonction d’onde d’électépecté et de l'ion résiduel :

L 1 I . _
W1 612 k) == [Bon (B0 () + ()0 (1) (2.31)
Le potentiel d’interaction entre la cible et le jexdile s’écrit :
1 1 2

V(ro.r.rp) = |'71 — f0| + |f2 = Fo| ‘E (2.32)

Pour simplifier I'expression de I'amplitude de di§ion, en effectuant les intégrations par

rapport ar, et en utilisant la relation de Bethe, on obtiéfdi( I'annexe E) :



(® on (7)) | expAK F)| @ (F) NP ()| P(F,))
for =—f4z +(Pion ()| P(R)N@c () [exp(K 1) (1) (2:33)
= 2(D o, () | PR NP (7)) | D(T))

b. Modéle & un électron actif :

En utilisant le modele a un électron actif,peut réduire le probléeme des deux électrons
a un probléme de un électron.
L’état final dans ce cas, décrit par un produihe onde plane décrivant I'électron diffusé et
d’'une onde coulombienne représentant I'électroatéje
Alors, I'expression du I'amplitude de diffusion sté :

-1 ~ - 11 1 e -
foy = Zr<exp0ka.r0)wc (Kp. rl)‘a—g‘ exp(iKo.fo)D(7)) (2.34)

On obtient :
fo = —iz{@c (F) | exp@K.7,)| @ (7)) = (P (1) ¢(F1)>}
K
c-Application :
Dans cette partie, nous présentons les résuli@sgus avons obtenus en appliquant ces
deux modéles dans le cas de I'atome d’hélium aetdion efficace triplement différentielle
est tracée en fonction I'angle d’éjection dansclasditions mentionnées sur la figure (2.18).

14 —— Modeéle a un electron -

o s .
12+ = Modéle a deux électrons |

TDCS (u.a)

. . 5 1 . 1
0 60 120 180 240 300 360

I'angle d'éjection (deg.)

Figure 2.18 : Variation de la TDCS en fonction dangle d’éjection avec d’énergie incidente Ei=
250 eV, I'angle de diffusiond, =-6°, E, =20 eV ¢, =0° .



Chapitre 3 : Application aux molécules

Introduction :

De nombreux systemes moléculaires constii@ganisme vivant peuvent, a priori, étre
étudiés : eau, acides (désoxy) ribonucléiquesgépres, lipides. Toutefois, I'eau et les acides
(désoxy) ribonucléiques, i.e., ADN et ARN, représeah les especes dominantes. En effet,
'eau est le constituant majoritaire de I'organisuieant (80 %) et 'ADN contient tout le
patrimoine génétique nécessaire a la survie dgditisme biologique.

Les molécules et les ions moléculaires sont degposants essentiels de nombreux plasmas
dans lesquels l'ionisation et la dissociation sat fprincipalement par des collisions
électroniques. Cependant, la majorité des travhagriques antérieurs dediés aux collisions
électroniques ne concerne que des molécules digt@misimples (5 O,,...), les molécules
polyatomiques plus complexes ayant été moins é&adi®mme la molécule d’eau bien que
cette molécule soit le constituant majoritaire ‘@egnisme vivant (80 %). Notons de plus,
gue durant longtemps I'étude expérimentale et th@erde la réaction (e,2e) s’est limitée
aux cas des cibles atomiques.

L’ionisation simple et double de moléculémtédrét biologique (les quatre bases de
'ADN) est encore tres mal connue car les expéaende simple ionisation viennent de
débuter récemment (ionisation de l'uracyle par iohpde protons, Moretto-Capelle et Le
Padellec Phys. Rev. A 74, 062705 (2006)). Ce typtudes est pourtant fondamental car il
permettrait de comprendre entre autre le mécandereassure double brin de I'ADN qui est
'un des mécanismes fondamentaux de I'apparitiotadrort cellulaire et donc du cancer.
Ce dernier (TADN) contient toutes les informationécessaires a la vie de tout organisme:
humain, animal, bactérie, virus..., et est orgarsisas la forme d'un polymére de bases
désoxyribonucléiques, sous la forme de nucléoti@dsmque nucléotide est constitué d'un
groupe de phosphate lié au désoxyribose, un slwirméme lié et a une base azotée. Ces
bases sont au nombre de quatf@adénine, la cytosine, la guanine et la thyminévoir la
figure 3.1)



C) guanine d) thymine

La figure 3.1: Les quatre bases de 'ADN

L'objet de ce travail théorique consiste a décrimar une approche moléculaire
monocentrique, l'ionisation simple des moléculemtédrét biologique (les quatre bases de
I’ADN) et de petites molécules ¢, NH;, CH, et HF) par impact d’électrons. Les fonctions
d’ondes décrivant les bases de I’ADN sont obtenagertir du programme GAUSSIAN sous
la forme d’'un développement monocentrique. Pourpesites molécules @@, NHs, CH, et
HF), nous avons utilisé la fonction d’'onde monodgne de MoccigMoccia 1964] pour

décrire les états initiaux de ces molécules.



3.1. Description du processus d’ionisation des maléles :
3.1.1. La théorie :

Il s’agit dans présent travail d’étudier le proessée, 2e) dans le cas de cible moléculéire

&(KoiTo) + A~ g (k,F) + AT + g(K,T;) (3.1)

ou I'électron incident (de vecteur d’on&g) est repéré par ses coordonnégd’électron
diffusé (de vecteur d’ondEa) par ses coordonné€s, et I'électron éjecté (de vecteur d’onde
Rb) par ses coordonnée&s(voir la figure 3.2). D'un point de vue expérimdnias vecteurs

k,et k, définissent les directions de détection des pdetcdiffusée et éjecté.

/

La figure 3.2: Représentation des différents vesw donde k,, k,, et k,

respectivement associés aux électrons incidenfud#é et éjecté. Les angles polaires de
diffusion et d’éjection sont notéé, et g, et les angles azimutaug, et .

Notre modele consiste a traiter le problénméaide de I'approximation de Born en
utilisant des fonctions d’ondes monocentriquesidant les états liés des molécules d’intérét
biologique et les petites molécules de type,XHélectron éjecté sera décrit par une onde
coulombienne en tenant compte de [linteractiorreermiet électron et I'ion résiduel. Le
projectile est quant a lui décrit par une onde @ldParmi les molécules de type xHhous

choisissons quatre molécules : la molécule d’eai®jHla molécule d’ammoniac (N} le



méthane (Chk) et la molécule de fluorure d'hydroge(idF) et comme application sur les
bases de ’ADN, nous prenons la molécule de thyroarecette molécule est en cours d’étude
expérimentale (groupe. B. Lohmann)

3.1.2. Section efficace d’ionisation :

Dans le cadre des séries de Born au secadrd de perturbation, la section efficace
triplement différentielle est donnée par :

o0 = d3c _kk

- =atlf 4§ |? 3.2
dQ,dQ,dE, k0|Bl 2 (3.2)

ou fg, et f,, représentent respectivement les amplitudes diesiih dans la premiére et

seconde approximation de Born.

3.1.2.1. Premiére approximation de Born :

La premiere approximation de Born consisteearetenir que le premier terme du
développement (3.2), dans ce cas la SETD est dparée

o_  do  _kk

2
dQ,dQ,dE,  k, fes (33)

fg; I'amplitude de diffusion dans la premiére appnoaiion de Born, elle s’écrit en unités

atomiques f = m, =1) comme suit:
_-1
fBl_ZT@Jf Vv ) (3.4

Y. et W, sontrespectivement les fonctions d’'ondes dds #tiial et final.

V représente le potentiel d’'interaction entred@ton incident et la cible moléculaire.

1. L’état initial du systeme :

Dans I'état initial, le systéme est constitliune cible moléculairé considérée comme

un systeme a\ électrons et un électron incident décrit dans ddre de la premiére
. =3 -
approximation de Born par une onde plaggk,,r,) = (277) 2 exp(k,.i,).

Pour décrire les états liés de la cible moléculama utilise les fonctions d’ondes

monocentriques.



On noteg, (i;) (-1, 2, 3, 4...... N) les fonctions d’ondes moléa@anonocentrique. Dans ce

cas, I'état initial est défini par :

|W,) = [exp(iKofo )8, (1) 3.
Ces fonctions d’'onde monocentrique sont dearsous forme de combinaisons linéaires

des fonctions d'onde atomiqug, de type de Slate(OM-CLOA) Elles sont construites

pour les petites molécules de type Xpar rapport a un point commun situé sur l'atofne

Ces orbitales moléculaire sont données par :
N;

¢,(") =2 a,4(r) (3.6)
i=1

avec 1 =(xV,2), k=(n, I, m) et ou INcorrespond au nombre d’orbitales atomiques

introduites dans le développement de chaque cehitaléculaire.
Les coefficientsa, , ainsi que les difféerents nombres quantigues? ,m} introduits, sont
caractéristiques des orbitales atomiques utilis#gss la combinaison linéaire décrivant
I'orbitale moléculaire de type (i).
¢, () représente les fonctions de base de type de Slater

Il faut noter que les fonctions d’ondes sgéhéralement complexes dans le cas des
molécules d’intérét biologique (le détail dans kapitre 4), par contre elles sont réelles ou
purement imaginaires pour les molécules de typeg. X#hacune de ces orbitales atomiques
pour ce type de molécule (){Hest développée sur une base d’harmoniques spkériéelles

S,,(f) comme suit :
aM=R'" S . 0 (3.7)
ou R*(r) estla partie radiale, et est donnée par :

Rii (r) = (26) ° S (3.8)

J@n)!

Notons au passage que les harmoniques sphéricgles® () introduites dans I'équation

(3.7) sont définies a I'aide des harmoniques sphés complexesy,"(f) par [Trygve et al

2000] :

-1

o m 201 5, 0= [V @0 [ 0



Pourm, =0: Siiko(f) = Yliko(f)
Par exemple :
On prend la fonctiorg,, :

m=0= S, =Yy,
Donc : ¢,,, = R, S, =R, Yy,
Pour la fonctiong,,, :

@11 = RSy

< 1
ou: Sn :E(Yl—l _Yll)

Les coefficients a, ,¢,, n,, |, et m, pour les quatre moléculg¢sl;O, NH;, CHs, HF)

sont données par [Moccia 1964].

2. L’état final du systéme :

L’état final du systeme est composé de ¢t diffusé de vecteur d’ond@a, d'un
électron éjecté d'impulsioﬁb et d’un ion moléculaireA ™.
Les deux électrons diffusé et éjecté sont décepectivement dans le cadre de la premiére
approximation de Born par une onde plane et une codlombienne.

En utilisant I'approximation du cceur gelé et le mleda un électron actif, on peut réduire le

probleme desN électrons a un probléme a un électron actif.

Figure 3.3: La molécule A dans le modéle a un électron actif.

Dans ce cas, I'état final décrit par un produitronde plane décrivant I'électron diffusé et

d’'une onde coulombienne représentant I'électrootéje



=|exptk.r)g. (k,.12)) 9B
ou ¢C(I2b,fl) est la fonction d’'onde coulombienne, est donnée pa

. (Rb’r) =c(n) eXp@Zbr)lFl(_in;L_i (Kyr 'szr)) (3.10)
3

ol () = (27) 2 exp( ) @+i7)

Les fonctions T @+in) et ,F(-inL-i(k,r +IZbF)) désignent respectivement la fonction

gamma et la fonction hypergéométrique confluente.

Z. R
n= k—e étant le parametre de Sommerfeld.
b

On peut remarquer que cette onde coulombienneviensd’onde plane pouZ, - O.

Alors, I'expression de la section efficace triplerhdifférentielle s’écrit dans ce cas :

k. k
o®=fa b|fBl| (3.11)
Ko
avec
-1 — - 11 1 - —
fu = 5 (000,708 6 D]~ om0, ) @)

3. Calcul de I'amplitude de diffusion :

L’amplitude de diffusion est donnée dansddre de la premiére approximation de Born

par la relation :
-1 - - o1 1 - -
fo, = §<expﬁkafo)¢c(kb’ﬁ)‘a E‘expdkorom (r1)> (3.13)

ou ¢,(r)(=2,3,4, ..... N) représente les fonctions d’ondesdéculaires de Moccia.

Pour simplifier I'expression de I'amplitude de di$ion, on intégre I'équation (3.13) par

rapport ar,, on obtient :

fo =2 (1) [ 200~

-k )1 )da IeXp((kr K )10 )d 0|¢i (rl)> (3.14)

r.01 0

o= 0 0| DKL)y, - [ 22Kl 1) (3.15)

ou K est le moment du transfert, il est défini pak:=k, -k,




En utilisant la relation de Bethe :

exp(KrO)

dr, ——exp(K ) (3.16)
Ify =1 K2

La relation (3.15) devient :
— 2 . - R
fou =5 (@ (K, 1) |explK 1) ~1g, (1) (3.17)

Puisque l'orientation de la moléculA n’est pas connue, il faut effectuer une moyenme s

les angles d’Euler pour calculer la section effectriplement différentielle (TDCS).

La section efficace triplement différentielle eshdée dans ce cas par :

1 2 Vs 2
o® =— [ da[sin@B)dB [a(a.B.y)dy (3.18)
8”2 0 0 0
ou o(a,B,y) est définie d’aprés la relation (3.11) par :
k.k
o ==t
avec .
1 - =
fo = L exp(k, )¢, (kb,rl)\ —r—\expako-rom(rl)} (3.19)
0

3.1.2.2. Seconde approximation de Born :
A partir de I'expression (3.2), la SETD dsinnée dans la seconde approximation de
Born par :

o_  do Kk
dQ,dQ,dE, K,

[ fo + fo|” (3.20)

Le terme fg, représente I'amplitude de diffusion dans la pesmiapproximation de Born
(les détails de calcul ont été donnés dans legpaphe précédent), il reste a calculer le terme
fo,-
Pour écrire I'expression dé;,, on utilise 'opérateur de Green dans I'espaceimesiisions,
on trouve :
fos :—izj &, W (e ) €XDEK TV (s oo )| (- T ) XD, ) )
5 2n)’

} (3.21)
A L) e P e e <)

ky—ki =21, |+ie




ou . (r,....Ty) représente un état intermédiaire de la molécalspmmation s’effectuant
sur tous les états intermédiaires|e,;| est la difféerence en énergie entre |'état inidial'état

intermédiaire. Toutes ces quantités sont reliéeawierse la loi de conservation de I'énergie
du systéme projectile- cible :
k2 k2 k?

=—2+-2+| avecl, =E,-E,
2 2 2

Dans le cas du modele a un électron actif, il estsiple de calculer le termé;, en

remplacant le termel, par un terme | de telle sorte que la somme sur les états

~

intermédiaires puisse s'effectuer a l'aide de I@tien de fermeture X |y, )¢ ,|=1) et
I'expression def, devient :

1; & (1 G Ruk)eXPICE (ot 1) XPR T XPE LI Coty i) U - F) XK T)

f,=— 3.22
e ﬂj(27)3 kS -k -2 +ie 8:22)

| est traité comme un parametre.
Aprés l'intégration de la relation (3.22) par rapgpdr, et en appliquant la relation de Bethe,

elle peut étre écrire sous forme beaucoup pluplgiée (annexe B).

Conclusion ;

Dans ce chapitre, nous avons présenté |'éfuglerique de I'ionisation simple (e, 2e) par
impact d’électrons des molécules d'intérét biolpg et des molécules de type X¢dn
prend comme exemple quatre molécules,@HCH,, NH;z et HF)) en utilisant des fonctions
d’ondes monocentriques. Nous avons commencé dansamier temps par décrire |'état
initial et final du systeme. Ensuite nous avons reotiexpression de la section efficace

triplement différentielle dans la premiere et éa@nde approximation de Born.



Résultats et discussion :
Partie 1 : lonisation simple de petites moléculesaedtype XH, par
impact d’électrons :

Introduction :

Dans cette partie, nous présentons une meétlpour évaluer les sections efficaces
différentielles et totales des molécules sans apanamétre. Pour cela nous appliquons notre
modéle 1CW a un ensemble de molécules, a saveimtdécules de type XHHF, H0,
NH; et CH, pour calculer les sections efficaces différergigt totale en utilisant la fonction
d’onde monocentrique de Moccia. Ce modéle (1CW)pase sur la premiére approximation
de Born et ou I'électron éjecté est décrit paramse Coulombienne. Il a été appliqué dans le
cas de la spectroscopie de moment électronique JEMISs le but d'examiner la qualité des
fonctions d’ondes moléculaires .Les molécules sisds, qui ont le méme nombre d'électrons,
sont relativement petites et de grands intérét dalosieurs domaines scientifiques et
technologiques. En effet,,B a été largement étudié en raison de son abondiare la
matiere biologique (environ 80% en masse) et stéréh dans de nombreux domaines tels
gue la radiobiologie, qui nécessite la connaissatese sections efficaces d'ionisation pour
modéliser les effets du rayonnement. Les moléati@®sphériques comme ¢t NH; sont
de premiére importance en astrophysique car efiegété détectées dans I'atmosphére d'autres
planétes et satellites. Les sections efficacesldeubimples et totales sont calculées par des
intégrations successives de la TDCS.

Nous avons indiqué au chapitre (3) que taice efficace totale est calculée en utilisant
la premiere approximation de Born ou I'électronc&eest décrit par une onde coulombienne
et généralement, les données expérimentales & bassgie sont surestimées. Pour réduire
cette surestimation nous multiplions la sectioncaftfe totale (TCS) par un terme dépendant
de I'énergie, comme dans la méthode BEB (Ji6im et Rudd 1994 Ce terme tient compte
de l'augmentation de I'énergie cinétique de I'éectincident di & son accélération par le
champ du noyau cible. Selon Khare et autikésare et al .1999] ce terme est écrit par :

E

= 4.1
E +U +| (1)

ou E est I'énergie du projectilel) représente I'énergie cinétique moyenne let est le
potentiel d’'ionisation de la cible.



Il faut noter que dans le cas a haute énergiertieetdJ+1) devient suffisamment faible par
rapport aE. A haute énergie le factebrne joue pas un réle important dans I'évaluatiotade
section efficace parce gu'il tend vers a l'unit@ans le cas de I'étude de struct(EMS)ou

les expériences sont effectuées a haute éndmyigeiron 1200 eV) le facteurF est
pratiguement égal a un. Les orbitales de la coutReeure contribuent habituellement peu a
la section efficace totale d’'ionisation en rais@nlelur grande énergie de liaison. Pour cette
raison nous ne tenons compte dans nos calculsegusedles orbitales de valence.

Nous avons mentionné au chapitre (1) queedsion efficace totale (TCS) est obtenue par

des intégrations successives sur I'angle solidééiectron diffusé dQ,, I'angle solide de
I'électron éjectédQ, et [I'énergie d'éjectiondE,. Cette opération implique un calcul
numerique de huit intégralepour I'obtention de la TCS , car nous avons asicl@arer trois
intégrations supplémentaires sur les angles diEdle ,53 ,y ) en raison de [l'orientation
aléatoire de la molécule gazeuse :

o;=[0® dQ, dQ, dE, Qg (4.2)
ou o® est la section efficace triplement différentigdeur une orientation particuliére de la

molécule. La difficulté de I'évaluation des trorgégrations sur les angles d’Euler est évitée

par une procédure analytique grace a la propriét@ste de la matrice de rotation :

1 1
5 5 4.
87° 21+ 1 01 O O (*:3)

IdQ EULER DL,m(a'IB'y)D,Ij',m‘(a"B’y) =

ou D/',,m sont les fonctions de Wigner bien conn[2avydov 1976].

La premiere approximation de Born présente uneéfyenautour du transfert d'impulsion K
qui donne une section efficace indépendante dglaazimutap, . Cela nous permet d’éviter
l'intégration numérique sur cet angle a l'aide de :

[A(,) dg, =27 A (¢, =0)

Les calculs sont finalement réduits a quatre iratégns successives qui peuvent étre réalisées

sans aucune difficulté particuliére.

4.1.1. Résultats d’EMS(Electron Momentum Spectroscopy:

Avant d'évaluer la section efficace triplemndifférentielle (TDCS) des molécules
considérées, nous allons d'abord examiner la gudés fonctions d'ondes monocentriques

proposées par MoccidMpccia 1964]. Pour tester notre fonction d’'onde monocentriauoes



utilisons la géométrie symétrique non coplanaoerpaquelle les deux électrons sortants ont
la méme énergie.
Dans cette géométrie, les angles azimutaux nepsanhuls. Dans ce cas les composantes du

moment de recul s’écrivent :

Figure 4.1 : Géométrie symétriqgue non coplanaire

g, = -k, cosg,)sin@,) — k, cosg,)sin@,)

d, = -k, sin(g,)sin@,) -k, sin(g,) sin@,) (4.4)
q, =k, -k, cos@,) -k, cos@,)

La géométrie est symétrique non coplanafte=6, =68 etk, =k,

L’expression du moment de recul s’écrit alors :
1

q= [(ki — 2k, cos@))? + 4k2 sin? (@)sin’ (g)}2 (4.5)

@=1~|p, ~ ¢, (#, — #,) étant 'angle azimutal relatif entre les deux &mes sortants.

L’'expérience a été réalisée avec I'énerdeghct d’environE, =120®V, les électrons

diffusé et éjecté émergeant a énergies égalescoa fymétrique par rapport a la direction
initiale avec des angles polairés= 6,= 6 =45°. Cet angle correspond au maximum du
moment de transfert (6.6 u.a). Dans ces conditiamss décrivons le projectile, I'électron
diffusé et I'électron éjecté par des ondes plamesaus considérons que I'effet d’échange f

n’est pas négligeable et est donné par la relfftlenCarthy and Weigold 1976]



4 2
foe = 4 !1+ L —K—co{ilog(gjﬂ (4.6)
ko(exp(") 1) QF Q" kLK

Rappelons que dans cette géométrie, c’est l'anglenwdal relatif des deux électrons

émergentsg = 7r—|¢>a —¢b| qgui varie. Le moment de recul varie alors avecaale et il

devient alors commode de tracer3&TD en fonction de ce moment de recul. Dans ces
conditions, le processus d’ionisation peut étreridéans I'approximation des ondes planes
notéePWBA (plane wave impulse approximation)

Cette technique nommée EMS « Electron Mommarspectroscopy pRrioual. 1997] est
une méthode trés efficace pour les mesures d’éndgrgliaison ou d’ionisation. La technique
EMS a été largement utilisée dans le cas d’atodesolécules et des solidg@dcCarthy et
Weigold 1988].

En fait, cette technique constitue un outil puisgaour I'étude des orbitales atomiques et
moléculaires puisque dans ces conditions, la geetffificace triplement différentiellefDC9

d’ionisation est directement reliée a la distribnti moyenne sphérique du moment
électronique( |W(|5)|2) qui peut étre obtenue par la transformée de Fodsaela fonction
d’'onde ¥ (r).

LaSETDainsi obtenue peut alors étre tracée en fonctiomament de recud défini par

I'équation (4.5) ol est 'angle polaire eb est donné pap= 77-|¢, - ¢,|.

Les calculs sont effectués de fagon systématique fooites les molécules considérées et les
résultats sont comparés avec les mesures EMS pon@antes pour # [Bawagan et al.
1987], NH3z [Bawagan et al. 1988]CH, [Clark et al. 1990]et HF[Hollebone et al. 1993].
Les résultats expérimentaux étant relatifs, cesieer seront normalisés par rapport a nos

valeurs théoriques.

Les figures (2), (43), (44) et (45) représentent les résultats que nous avons obtknus
l'ionisation des molécules 4@, NH; CH, et HF respectivemeriRezkallah et al. 2011]Par
comparaison entre les mesures relatives de I'exipéei et nos valeurs, on remarque un accord
raisonnable entre nos résultats et les résultgériementaux. On peut en conclure que notre
fonction d'onde monocentrique est parfaitement #@#ap I'étude du processus (e, 2e) du

moins pour les petites molécules.
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Figure 4.2 : Variation de la TDCS de l'ionisation de la moléte H,O en fonction du moment de
recul. Nos résultats (ligne continue) sont comparésec les expériences de Bawagan et al.
[Bawagan et al. 1987] (carrés pleins) réaliséesngdaine géométrie symeétrique non coplanaire ou

les électrons sortants sont détectég a 45 ° avec la méme énergig E 600 eV.
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Figure 4.3 : Variation de la TDCS de l'ionisationadla molécule NH en fonction du moment de
recul. Nos résultats (ligne continue) sont comparésec les expériences de Bawagan et al.
[Bawagan et al. 1988], (carrés pleins) réaliséesxdaine géométrie symétrique non coplanaire ou

les électrons sortants sont détecté8 a 45 ° avec la méme énergig E 600 eV.
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Figure 4.4: Variation de la TDCS de l'ionisation dia molécule CH en fonction du moment de
recul. Nos résultats (ligne continue) sont comparévec les expériences de Clark et al. [Clark et al
1990], (carrés pleins) réalisées dans une géomeésgenétrigue non coplanaire ou les électrons

sortants sont détectéséh= 45 ° avec la méme énergiq E 600 eV.
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Figure 4.5: Variation de la TDCS de lionisation d& molécule HF en fonction du moment de
recul. Nos résultats (ligne continue) sont comparévec les expériences de Hollebone et al
[Hollebone et al. 1993], (carrés pleins) réaliséetans une géométrie symeétrique non coplanaire

ou les électrons sortants sont détectés2a45 ° avec la méme énergig E 600 eV.



4.1.2. Calculs des sections efficaces differentesl:

La section efficace triplement différentellest calculée par rapport a I'angle d’éjection
polaire. Elle sera calculée dans le cadre de t@pmation de Born en décrivant I'électron
€jecté par une onde coulombienne. Le modele (1CaMhel des résultats proches de ceux
donnés par le modéle plus sophistiqué BBK. C’esirguaoi il est utilisé ici pour évaluer les
sections efficaces doublement et simplement difitiebes et la section efficace totale.

Nous reportons dans les figures (4.6) les secteffisaces doublement différentielles
(DDCS) obtenues par nos calculs pour les troiemiés HO, NH; et CH, [Rezkallah et al.

2011] en fonction de l'énergie d'éjection et un anglkdsofixe (¢, =0 ; 6, =120°) et
comparées avec les expériences d'Opal D@l et al. 192]. Notre modéle donne un bon
accord pour les DDCS pour les trois cibles, saumfsccertaines régions pour la molécule,CH

Pour cette molécule, I'accord est parfait pouréesrgies d'éjection jusqu'a environ 70 eV,

mais pour des valeurs plus élevées, les expérienrgsous-estimées.

1E-17

1E-18
1E-19

1E-20

DDCS (cm’/eV.Sr)

1E-21 ¢

1E-22

1E-23 | | | | | | | | |
0 50 100 150 200 50 100 150 200 50 100 150 200

Energie d'éjection (eV)
Figure 4.6: Comparaison de nos reésultats théoriques des sestiagfficaces doublement
différentielles en fonction de I'énergie d’éjectiodans le cas des molécules :;®, NH; et CH,
correspondant a | énergie incidente Ei = 500 eVanigle d'éjecté 8, =120 et ¢, =0° . Les

résultats sont comparés avec les expériences d'Ogtalal.[Opal et al. 1972](carrés pleins).



La section efficace simplement difféerengae{SDCS) est alors obtenue en intégrant la
DDCS sur l'angle solide d'éjection. Les résultatst seprésentés dans la figure (4.7) ou la
section efficace simplement différentielle (SDC3t ¢racée en fonction de I'énergie
d'éjection dans le cas de ¢HH,O et NH; [Rezkallah et al. 2011kt comparée avec les
expériences d'Opal et §Dpal et al.1972].Les résultats théoriques montrent un accord assez

bon avec les expériences.

1E-16 v Ty
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Figure 4.7: Comparaison de nos résultats théoriques des sestiogfficaces simplement

différentielles en fonction de I'énergie d’'éjectiodans le cas des molécules ;,®, NH; et CH,
correspondant a I'énergie incidente Ei = 500 eVatigle d'éjecté 8, =120 et ¢, =0° . Les

résultats sont comparés avec les expériences d’@pal.[Opal et al. 1972] (carrés pleins).

4.1. 3. Calculs des sections efficaces totales :

Nous calculons maintenant les sections afés totales (TCS) pour les molécules
considérées ici (D, NH;, CH,;, HF) [Rezkallah et al. 2011]La section efficace totale est
déduite par intégration de la SDCS sur I'énergiction. L'intégration pour chaque orbitale
moléculairej est faite de 0 4E, -V, )/2, ou k est I'énergie incidente et;Veprésente le
potentiel d’ionisation correspondant a l'orbitalenisée. La section efficace totale (TCS)
correspondant a chaque orbitale moléculaire estiptiéé par le facteuF (équation (4.1)),

qui sera appelé le facteur BEB. Les figures (448)) et (4.10) représentent les résultats des



TCS|[Rezkallah et al. 2011§jue nous avons obtenus pour chaque molécule. @rdfadord
remarquer que l'accord global des TCS avec I'enigedels expériences est raisonnable.

Pour HO, les expériences rapportées ici sont celles ddteShet al.[Shutten et al.
1966], Djuric et al.[Djuric et al. 1988],Khare et MeatljKhare et Meath 1987kt Straub et
al [Straub et al. 1998].La figure (4.8) montre une comparaison entre rgsslltats et les
résultats expérimentaux. Les pointillés et les dgympleines représentent respectivement le
calcul de la TCS sans et avec le facteur F (BEBndgpar I'EQ. (4.1). On peut voir que ce
facteur réduit considérablement la TCS a basseagienet I'accord avec |'expérience est plutot
bon. La forme de la TCS est bien reproduite ebkitpn du maximum est bien prédite. Nous
pouvons conclure que l'introduction du facteur pafe une amélioration substantielle de
'accord théorie-expérience a basse énergie. Pasr dutres molécules, le méme
comportement est observé, et nous présenterondensnt les TCS de ces molécules

calculées avec le facteur F.

H20

TCS (10™°cm?)

0 ,-'( f ' MR | ' ' L i
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Energie (eV)

Figure 4.8:La variation de la section efficace totale (TC8h fonction de I'énergie incidente
dans le cas de HD. Nos résultats avec le facteur de BEB (ligne daoe) et sans le facteur BEB
(ligne pointillée) sont comparés avec les résultakpérimentaux : Shutten et al [Shutten et al.1966]
(cercles pleing, Djuric et al [Djuric et al.1988] (carrés pleins)Khare et Meath [Khare et Meath

1987] (triangles orientés vers le bas) et Straubak{Straub et al.1998] (triangles orientés vers le

haut).



Pour NH3, les résultats dans la figure (d@nent un bon accord avec les expériences
de Rao et a[Rao et al. 1992] Djuric et al[Djuric et al. 1981] et Crowe et McConkey
[Crowe et McConkey 19771es données de Crowe et McConk€ydwe et McConkey 1977]

sont néanmoins sous-estimées, mais la positioncdespbien reproduite.
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Figure 4. 9: La variation de la section efficactotale (TCS) en fonction de I'énergie incidente dan
le cas de NH. Nos résultats (ligne continue) sont comparés alex expériences : Rao et al [Rao et
al. 1992] (carrés pleins), Djuric et al [Djuric el. 1981] (triangles orientés vers le haut) et @re et
McConkey [Crowe et McConkey 1977] (cercles vides).

Dans la figure (4.10), nous présentonsédesiltats des TCS concernant la molécule CH
et les comparons avec les données expérimental®iistiénura et TawardiNishimura et
Tawara 1994]et de Orient et Srivastav®fient et Srivastava 1987La forme de la TCS est
en accord avec l'expérience. Les expériences sartnmoins surestimées. Pour la molécule
HF, la TCS est présentée dans la figure (4.11). oven connaissance, les données

expérimentales ne sont pas disponibles pour caitécule.
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Figure 4.10: La variation de la section efficacaotale (TCS) en fonction de I'énergie incidente
dans le cas de CH Nos résultats (ligne continue) sont comparés ales expériences Nishimura
et Tawara [Nishimura et Tawara 1994] (carrés pleinsdt de Orient et Srivastava [Orient et

Srivastava 1987] triangles orientés vers le haut).
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Figure 4. 11: La variation de la section efficaceotale (TCS) en fonction de I'énergie incidente

dans le cas de la molécule HF.



Notre modéle 1CW est capable de calculeetles sections différentielles et totales. Le
comportement global des sections est bien déclésgbositions des maximums attendus sont
correctement placées dans la plupart des cas. plmngons conclure que les prédictions du
modele 1CW sont en relatif bon accord avec I'expée pour les études des cibles, méme si

pour CH, les données sont quelque peu surestimées deggida du maximum.

Conclusion :

Un traitement ab-initio basé sur la premigpproximation de Born a été présenté pour
traiter I'ionisation de petites molécules par impd@lectrons. Nous avons conclu que notre
modéle est capable de reproduire les sectionsaefficsimplement, doublement et triplement
différentielles et ainsi que la section efficacel®, alors que les calculs basés sur les modéles
BED et BEB [Kim and Rudd 1994] restent limités a la section efficace simplement
différentielle et a la section totale. Notre traignt n'a besoin que de la connaissance de la
fonction d’onde initiale monocentrique et pourréite étendu a de plus grandes molécules

comme les constituants de 'ADRdl Cappello et al. 2008].



Partie 2 : lonisation simple des bases de 'ADN par impact électrons :

Introduction :

Comprendre le comportement de la matierbgigue soumise a une irradiation demeure
un enjeu important pour la communauté scientifigoe.effet, nous vivons dans un monde
exXpose en permanence aux rayonnements : radid@d@rrestre, rayonnements solaires et
cosmiques ainsi que I'ensemble des rayonnementsadiiectivité humaine (antennes de
téléphonie, réacteurs nucléaires ...). Il est dorile gie pouvoir en comprendre les effets.
Qu’ils soient de nature électromagnétique, éledaumn ou ionique, les rayonnements
induisent des dépots d’énergie importants et Iséalidans la matiere irradiée et leurs
conséguences biologiques doivent étre étudiéesiittisges.

Dans le domaine médical, les rayonnements ionissonis principalement répartis en deux
catégories :

- les radiations ionisantes non chargées commealganements électromagnétiques (les
photons) et les neutrons.

- les radiations ionisantes chargées dues aux@tecet aux ions.

Unecollision est un phénomeéne physique se produisarg deux ou plusieurs particules
et engendrant un changement de structure électrerog de la trajectoire de celles-ci. Ces
particules peuvent étre un électron, un positroruuon pour le projectile, et un atome ou
une molécule pour la cible.

Donc, l'ionisation d'une telle molécule est impotgapour la science de la vie, car il est
maintenant conn{Cobut et al. 1998]que les électrons secondaires de basse énergies(mo
de 20 eV) interagissent fortement avec les molécli®logiques dans I'ADN par un
attachement dissociatif d'électrofgoudaiffa et al. 200Q] Ces interactions conduisent a la
cassure double brin de I’ADN.

Dans notre travail, nous utilisons la seemgproximation de Born pour étudier les
réactions de l'ionisation (e,2e) d’'une base déDM\(la thymine) par impact d’électrons au
lieu de la premiére approximation de Born car aassBs énergies la premiere approximation
de Born n’est plus suffisante. Or les énergieddieies utilisées dans les expériences récentes
(e, 2e) de Milne-Brownlig/Milne-Brownlie et al. 2004] Kaiser[Kaiser et al.2007]et Nixon

[Nixon et al. 2010]pour l'ionisation de la molécule d'eau sont falide 30 eV a 256V).

Les expériences sur l'ionisation de la thymine papact d'électrons sont en cours de
réalisation dans le groupe de Lohmghohmann et al. 2011hvec une énergie incidente de

250eV. Dans ce type d’expériences (e, 2e), I'élecéjenté est détecté en coincidence avec



I'électron diffusé. L'électron éjecté a une faibiiesse (son énergie varie entre 10 eV et 20
eV) par contre I'électron diffusé a une vitesses pghaportante (son énergie est proche de

200eV). Ceci nous permet de négliger les effetshdiage.

Actuellement, il n’y a pas de théorie quané pour l'ionisation de la thymine ou pour les
autres bases de I'ADN. Mais, de nombreux modeles-gdassiques ont été élaborés pour
calculer la section efficace totale pour les quatises de 'ADN (adénine, cytosine, guanine
et thymine). Par exemple, Bernhardt et Paret@ernhardt et al. 2003]utilisent le
formalisme semi-classique Deutsch-Mark (DNDeutsch et al. 2003kt la théorie (BEB)
[Kim et al. 1994].Ces deux modéles sont capables de déterminezdéerss efficaces totales
d'ionisation par impact d’électrons pour une ciatemique ou moléculaires. Ces modéles
nécessitent la seule connaissance de I'état inidda molécule qui peut étre donnée par un

programme de type Gaussian 98.

Nous remarquons que les modéles BEB et DM ne d&dripas bien les dernieres
expériences de Shafranyogbhafranyosh et al. 2006pour l'ionisation de la molécule de
cytosine par impact d’électrons. Ces deux modél@msnent un maximum de la section
efficace totale de 15.16 cn? au lieu de 8. I18cm? trouvé dans les expériences. De plus,
ces modeles (BEB, DM) sont incapables de calcudsr dections efficaces triplement

différentielles (TDCS) qui sont données dans uneeegnce (e, 2e).

Parmi les quatre bases de I'ADN (adéninetosige, guanine et thymine), nous
choisissons la thyminé.a thymineest une base azotée (base pyrimidique). On |ladreaus
forme de nucléotide uniguement dans I'ADN c'esidaoxythymidine monophosphate. Elle
s'apparie avec l'adénine dans I'ADN et est remplpeg I'uracile dans I'ARN. La thymine est
un composeé essentiel du vivant. On retrouve ceticule partout dans le corps, seule ou

agenceée a plusieurs autres molécules différentefar®ule chimique est{8,0,Hs.

Dans cette partie de notre travail, nous utilisedarseconde approximation Born pour étudier

la simple ionisation de aymine par impact d’électrons et par impact de positrons.

4.2.1. Expression de la section efficace :
Le processus de la simple ionisation de la thyrestedécrit par la réaction :

e +C,N,O,H, - e +e +C,N,O,H," (4.7)



Dans tous les cas que nous allons étudier, I'é@patiffusé est tres rapide devant I'électron
éjecté. Les effets d’échanges entre le projectidant et I'électron éjecté seront donc
négligés.

La section efficace triplement différentielle esbndée dans le cadre de la seconde
approximation de Born par :

o_  do Kk
dQ,dQ.dE, K,

| 2

> foy + fo, (4.8)

Dans cette équationdQ, et dQ, représentent respectivement les éléments d’anglédes

pour I'électron diffusé et I'électron €jecte, alapge l'intervalle d'énergie de I'électron éjecté

est représenté palf .

fg, et fg, représentent respectivement les deux premierseeda série de Born citée au

chapitre 3, leurs expressions sont données daresqgear :

1 o - . P ND (FF
fBl = —E<exp(lka-ro)‘“f (kb'rl"'rN )’V‘eXp(lko-ro)cDi (rl"’rN)> (4.9)

AN

ou:

P, (7;,...Fy) et W, (k,,F,,...F,) sont respectivement les fonctions d’ondes de dé&cule
dans ses états initial et final.

Le potentiel figurant dans cette derniére repré@sémiteraction entre le projectile et la cible

moléculaire :

Z N 1 - 1
V= - —- —— Y 4.10
o jz_—:l ‘Fo - Rj‘ Zz: i ( )

Le deuxiéme termd, est donné par:
ok,

fez = __”1;_[ (27:)3<(/If (M Ty 1|Zb)eXpGEa-ro)|V(r01 EFRTHIY )|‘/’m(r1'---’rw)eXpGIZb-ro)>

y (| (Fsres ) XD TNV (o Ty ) (e P ) €XPEK ) (4.11)

ke =k =2, +ie

Dans cette expressiayg, (i;,...,[y) représente un état intermédiaire de la molécu|em{eﬂa
différence en énergie entre I'état initial et I©&taermediaire.

Ceci signifie que [I'électron incident entre en isah deux fois avec la cible.



En utilisant la relation de fermeture, I'expressttenf,, devient :

o _Ap & W6 RRIEPILE N bR eXP D) XU I o B G RISPK)
= or g~k -2 +ic

| est traitt comme un parameétre. Le calcul du terfge est présenté en détail dans

[Houamer et al. 2003]
Les fonctions d'ondes de 'eau et de la fhgnont été calculées au niveau Hartree-Fock

a partir du programme Gaussian. Ensuite ces fartid'ondes multicentriques sont
transformées en des fonctions d’'ondes monocengidadype Slater en utilisant la technique
du développement en ondes partielles. Nous limiionsette étude pour les électrons de
valence car les électrons de coeur ont besoin de tr@mbreuses ondes partielles pour le
développement.

Chaque fonction d'onde moléculaif, (I') (avec i varie de 1 a 48 pour la thymine),

contenant les électrons de valence, est exprimédgszacombinaisons linéaires de fonctions

de type de Slater, et s’écrit :
N

® (F) =) a,esk o, (F) (4.12)
k=1

ou: N, le nombre de fonctions de Slater utilisées dawsfstruction de I'orbitale moléculaire

de type () et a, le poids de chaque composant atomique complexe.

Dans I'équation (4.9),¢, ¥, () est donné par :

ik Mk
Zrym, ) =R () +iSE (N () (4.13)
ou la partie radialéerkk (r) +iS;1k (r)) est donnée par b, r™ texp(-g,r )

Nous remarquons la que la fonction d'onde est géamaent complexe alors qu'elle était

réelle dans le cas des fonctions d’onde de Mdbddacia 1964].

Dans notre modéle actuel ['électron diffusé eptésenté par une onde plane, tandis que
I'électron éjecté peut étre décrit par une ond®ise ou une onde Coulombienne. Dans le
cadre de la seconde approximation de Born, nolisams la fonction d’'onde coulombienne

pour décrire I'électron éjecté, elle est donnée: par

@, (K, T) = C(17) expky.T),Fy (<177 L=i (KT +k,T)) (4.14)



-3

ol c(n)=2m? expgﬂ)r(1+ i)

Z, , .
n= k—e étant le paramétre de Sommerfeld.
b

Pour lI'impact de positrons, le seul changement datre modele est d'écrire V. comme:

z N 1 n 1
v =Z, oy 1 4.15
Mo JZ—':l ‘ro - Rj‘ izzl |ro - ri| ( )

Les fonctions d'ond&P, (') correspondent a une orientation particuliére deiltée
moléculaire donnée par les angles d'Edters, y) [Champion et al. 2001 et 2004Ainsi, la
section efficace triplement différentielle que noargons calculée avec I'équation (4.5)
correspond a l'ionisation d'une molécule orien¥ns ces conditions, nous avons besoin de
la moyenne de ces sections efficaces difféerensicéin de comparer avec I'expérience. La
moyenne s’effectue a I'aide d’'une simple sommagéinmaison de la propriété de la matrice de
rotation[Champion et al. 2006¢t[Champion et al. 2001 et 2004]

1
8m?

1

o .J 0 . (4.16)
2| +1 [ m,m Y7y

[deD}.(a.8.)D) (a.B.y)=

ou Dl',’m(a,,é’, y) représente la matrice de rotation.

4.2.2. Résultats et discussion :

Notre modéle est d'abord appliqué a l'idiesade la molécule d'eau. Nous limitons notre
étude pour une énergie incidente de 250 eV powelégplusieurs modeles ont été appliqués.
Le modéle DWBA de Champion et dChampion et al. 2004, 20024 été capable de
reproduire le pic binaire, mais pas la structurepaudu recul observée expérimentalement.
Lorsque linteraction entre I'électron incidentletnoyau est prise en compte l'accord est

meilleur[Champion et al. 2006]mais certaines désaccords subsistent.

Nous allons d’abord étudier la convergence en orpdgtielles de notre fonction d’onde

construite a partir des données obtenues par tggrone Gaussian.

Les figures (4.12a) et (4.12b) montrent que la eogence correspondant a I'état; Zest
obtenue déja avec L = 0, les autres termes (L =11 = 5) donnant des contributions
négligeables. Il est intéressant de noter queration d'onde de Moccia pour |'état;2sst

€galement construite principalement avec L = 0.
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Figure 4.12a: La section efficace triplement difféntielle en fonction de I'angle d’éjection dans le
cas de l'ionisation de I'état 2ade la molécule HO avec une énergie incidente de 250 eV et une
énergie pour les électrons éjectés de 10 eV et ngle de diffusion #,=15°. Les calculs sont

effectués dans le cadre de la premiére approximatii® Born et avec la seule contribution L=0.
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Figure 4.12b : La section efficace triplement diifentielle en fonction de I'angle d'éjection dans |
cas de l'ionisation de I'état 2ade la molécule HO avec une énergie incidente de 250 eV et une
énergie pour les électrons éjectés de 10 eV et ngla de diffusion #,=15°. Les calculs sont
effectués dans le cadre la premiére approximatios Blorn: pour L=1 (ligne continue), L=2 (ligne

discontinue), L=3 (ligne en pointillé) et pour L=@irets).



La figure (4.13a) montre les résultats de la presnapproximation de Born, de la seconde
approximation de Born et de I'approximation eidende déplacement du pic binaire est
bien reproduit par la seconde approximation de Batapproximation eikonale, sans les

effets post-collisionnels (PCI) n'est pas capableegiroduire un tel déplacement.
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Figure 4.13a: La section efficace triplement difiéntielle en fonction de I'angle d’'éjection dans le

cas de l'ionisation de I'état 2ade la molécule HO avec une énergie incidente de 250 eV et une
énergie pour les électrons éjectés de 10 eV et ngle de diffusion #,=15°. Les calculs sont
effectués dans le cadre de la premiere approximatide Born (ligne continue), la seconde
approximation de Born (ligne discontinue), I'apprimation eikonale (ligne en pointillé) et sont

comparés avec les expériences de Milne-BrownlialgtMilne-Brownlie et al. 2004].

La figure (4.13b) conduit & une comparaison intaete entre les TDCS obtenues par impact
d'électrons et de positrons. Comme pour le cas'ioleisation de I'hydrogene atomique
[Brauner et al. 1989] [Dal cappello et al. 2011]nous constatons que l'amplitude du pic
binaire augmente pour l'impact de positrons, tamggi®lle diminue pour le pic du recul.
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Figure 4.13b : La section efficace triplement diffentielle en fonction de I'angle d’éjection dans |
cas de l'ionisation de I'état 2ade la molécule HO par impact d’électrons et de positrons avec une
énergie incidente de 250 eV et une énergie pour éésctrons éjectés de 10 eV et un angle de
diffusion 6,=15°. Les calculs sont effectués dans le cadrdalpremiére approximation de Born
(ligne continue), la seconde approximation de Baftirets : impact d’électrons, ligne en pointillé

impact de positrons).

La figure (4.14a) montre nos résultats oleavec la seconde approximation de Born
pour l'ionisation de la somme des deux étatseBd . Nous trouvons un bon accord entre
notre modeéle et les données de Milne-Brownlie ef Milne-Brownlie et al. 2004]. Nous
remarquons que la symétrie autour du transfertpdiision est détruite, en particulier le
double lobe du pic binaire: 'amplitude du secommdgugmente, alors que celle du la premier
pic diminue. C’est un résultat propre a la secag@oximation de Born pour une orbitale de
type p que l'on retrouve ici car la fonction d’onde 3a et de 1lh est principalement

construite avec une premiére onde partielle L=1.
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Figure 4.14a: Les résultats de la section efficagglement différentielle en fonction de I'angle
d’éjection dans le cas de l'ionisation des orbitale(lh +3a ) de la molécule d’eau par impact
d’électrons avec une énergie incidente de 250 éMree énergie pour les électron éjectés de 10 eV
pour I' orbitale (1b) et de 8 eV pour l'orbitale (33 et un angle de diffusiord,=15°. Les calculs
sont effectués dans le cadre de la premiere appration de Born (ligne continue), la seconde
approximation de Born (tirets). Les expériences sde Milne-Brownlie et al.[ Milne-Brownlie et al.
2004].

Lorsque nous considérons l'ionisation des deus &att1ly par impact de positrons (figure
4.14b), nous voyons un changement complet dansuetsre du pic binaire: le premier pic
augmente tandis que le deuxieme pic diminue. Neugarquons aussi que le pic du recul

diminue également.
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Figure 4.14b: Les résultats de la section effieatriplement différentielle en fonction de I'angle
d’éjection dans le cas de l'ionisation des orbitaléh et3g de la molécule d’eau avec une énergie
incidente de 250 eV et une énergie pour les élattréjectés de 10 eV pour l'orbitale (Jket de 8 eV
pour l'orbitale (3&) et un angle de diffusion#,=15°. Les calculs sont effectués dans la cadreale |
premiere approximation de Born (ligne continue), Iseconde approximation de Born: pour les

électrons (tirets) et pour les positrons (ligne pointillé).

La figure (4.15a) représente une comparagsure les calculs effectués dans le cadre de
'approximation de Born et les résultats expérimert de Milne-Brownlie et gl Milne-
Brownlie et al. 2004]pour l'ionisation de l'orbitale 1pbde la molécule d’eau par impact
d’électrons. Le deuxieme pic binaire est bien rdpitopar la seconde approximation de Born

mais il subsiste un désaccord pour le premier pic.
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Figure 4.15a : La section efficace triplement diifentielle en fonction de I'angle d’éjection dans |
cas de l'ionisation de I'orbitale 1pde la molécule d’eau par impact d’électrons aveteuénergie
incidente de 250 eV et une énergie pour les életsr@jectés de 10 eV et un angle de diffusion
0,=15°. Les calculs sont effectués dans le cadre deptemiére approximation de Born (ligne
continue), la seconde approximation de Born (tireties expériences sont de Milne-Brownlie et al.[
Milne-Brownlie et al. 2004].

La figure (4.15b) conduit a une comparaisemire les résultats de la premiére
approximation de Born et ceux de la seconde apmatidn de Born par impact d'électrons
et de positrons pour l'ionisation de I'état tlle la molécule d’eau. Nous observons également
gue le premier pic binaire augmente tandis queelexi@me pic diminue pour l'impact de

positrons.
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Figure 4.15b : La section efficace triplement diféntielle en fonction de I'angle d’'éjection dans le
cas de l'ionisation de I'orbitale 1jde la molécule d’eau par impact d’électrons etpigsitrons avec
une énergie incidente de 250 eV et une énergie plesgrélectrons éjectés de 10 eV et un angle de
diffusion #,=15°. Les calculs sont effectués dans le cadre @@remiere approximation de Born
(ligne continue), la seconde approximation de Barpour les électrons (tirets) et pour les positen

(ligne en pointillé).

La figure (4.16a) montre les résultats pdionisation de I'état Lbpar impact
électronique. Les résultats de la seconde appréximde Born donnent un meilleur accord
avec les données expérimentales de Milne-Brownled.[eMilne-Brownlie et al. 2004]sauf
pour le premier pic binaire (proche de 30°) powqukd d’autres mesures expeérimentales

seraient nécessaires pour confirmer ou infirmenphtude de ce pic.
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Figure 4.16a: La section efficace triplement thfentielle en fonction de I'angle d'éjection dare
cas de l'ionisation de I'orbitale 1p de la molécule d’eau par impact d’électrons auate énergie
incidente de 250 eV et une énergie pour les élattr@jectés de 10 eV et un angle de diffusion
0.=15°. Les calculs sont effectués dans le cadre deptemiére approximation de Born (ligne
continue), la seconde approximation de Born (tiretkes expériences sont de Milne-Brownlie et al.[
Milne-Brownlie et al. 2004].

Dans la figure (4.16b), les résultats de l'ionisatde I'état 1p par impact d'électrons et de
positrons montrent les mémes résultats que darfigless (4.14b) et (4.15b) : la symétrie du
double pic binaire donnée par la premiére approttonade Born est détruite lorsque la

deuxieme approximation de Born est appliquée.

En conclusion de cette étude de l'ionisatienla molécule d’eau nous constatons que
notre modeéle (seconde approximation de Born) raprache trés grande partie des résultats
expérimentaux et que la fonction d’onde obtenue nementrage des fonctions d’ondes
fournies par le programme Gaussian a nécessité peeis d’ondes partielles pour son
développement. Nous allons maintenant appliquerenobdele a l'ionisation de la thymine

qui est étudiée expérimentalement par le groug®. d@hmann.
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Figure 4.16b : La section efficace triplement diifentielle en fonction de I'angle d’éjection dans |
cas de lionisation de l'orbitale 1bde la molécule d’eau par impact d'électrons et pesitrons
avec une énergie incidente de 250 eV e tune énepgiar les électrons éjectés de 10 eV et un angle
de diffusion#,=15°. Les calculs sont effectués dans le cadrealpremiére approximation de Born
(ligne continue), la seconde approximation de Barpour les électrons (tirets) et pour les positrons

(ligne en pointillé).

La thymine a 66 électrons mais notre modkleseconde approximation de Born) ne
peut étre appliqué que pour les 48 électronscdashes de valend®al Cappello et al.
2011]. La convergence du développement en ondes pestidés fonctions d’ondes pour les

électrons des couches internes est trés lenta@imapplicable notre procédure.

Nous étudions l'ionisation des huit dernieres ceagbour lesquelles les énergies d'ionisation
sont estimées respectivement a 9.4¥, 11 eV, 11.4 eV ,12.16 eV, 13.16 eV, 14.20 eV,
14.52 eV et 14.70 eyBernhardt et al. 2003]La section efficace triplement différentielle

sera calculée dans le cadre de I'approximation at® Bn décrivant I'électron éjecté par une

onde coulombienne.

Ces expériences sont réalisées dans la @genmasymétrique coplanaire aveune

énergie incidenteEy = 250eV, I'énergie des électrons éjectés est= B0 eV aveap, =180,



¢, =0 et §, =150u G, =10°. Le choix de I'angle 8, =15’ correspond pratiquement a la
créte de Bethe. Nous avons d'abord étudié la cgemee du développement en ondes
partielles en appliquant la premiére approximatierBorn pour 8, =15’et pour la derniére
couche de valencel (= 9.14 eV). Nous reportons dans les figures (4.Etay.17b) les

SETD respectivement obtenues par nos calculs dareske monocentrique.
Les figures (4.17a) et (4.17b) montrenirefaent que la convergence est atteinte pour

L=8 (apartirde L=1aL =8). Comme nous paw/te constater, la distribution angulaire
est divisée en deux régions : une région binaitee@iet 180° et une région de recul entre

180 et 36(°. On peut voir sur les figures (4.17) I'existentsedeux pics binaires comme dans
le cas de l'ionisation de la molécule d'eau (letséBal, 1bl et 1b2).
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Figure 4.17a: La section efficace triplement difféntielle d'ionisation de la premiére orbitale de
valence de la thymine (k£ 9,14 eV) en fonction de I'angle d’éjection avenaiénergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premipproximation de Born: pour L=Xligne continue
mince), L= 1 a L= 2(tirets), L= 1 a L= 3(ligne en pointillé),L= 1 a L= 4(ligne en pointillé et tirets) L= 1
a L= 5 (ligne en tirets et points,)L= 1 & L= 6 (tirets courts)et pour L= 1 a L= 10( ligne continue

épaisse) .
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Figure 4.17b: La section efficace triplement diféntielle d’ionisation de la premiére orbitale de

valence de la thymine (£ 9,14 eV) en fonction de I'angle d’éjection avenaiénergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@e=V et un angle de diffusiond,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la prem@pproximation de Born: pour L=1 a L=8 (ligne

continue) et pour L=1 a L=10 (tirets).
Lorsque nous changeons l'angle de diffugir=10"), les figures (4.18a) et (4.18b)

donnent les mémes courbes que celles obtenueselaas précédentd =15), sauf pour

'amplitude de la TDCS qui augmente ici. Nous regu@ns aussi que la convergence est
également atteinte pour L = 8. Un autre fait ird8emt est la petite amplitude du pic de recul
contrairement au cas de l'ionisation de I'eaustlicertainement du a la valeur plus élevée de
I'énergie de I'électron éjecté (20 eV au lieu de\Bou 10 eV), parce que d'une maniére

générale l'amplitude du pic de recul augmentsglee I'énergie de I'électron éjecté diminue.
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Figure 4.18a: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la premiére orbitale de
valence de la thymine (£ 9,14 eV) en fonction de I'angle d’éjection aveoeiénergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premi@pproximation de Born: pour L=Xligne
continue mince) L= 1 a L= 2(tirets), L= 1 a L= 3(ligne en pointillé),L= 1 a L= 4(ligne en pointillé et
tirets), L= 1 a L= 5(ligne en tirets et points,)L= 1 a L= 6(tirets courts)et pour L=1 a L= 10( ligne
continue épaisse) .
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Figure 4.18b: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la premiére orbitale de
valence de la thymine (£ 9,14 eV) en fonction de I'angle d’éjection aveoeiénergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=1 & L=8 (ligne
continue) et pour L=1 a L=10 (tirets).



Les résultats sont trés semblables dans le cd®muisdtion de la deuxieme couche extérieure

(Ii=11 eV). La convergence est également atteinte pou8 dans les deux cag,(=15"ou

6, =10°) et les amplitudes sont trés proches (figurs 4t 4.20).
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Figure 4.19a: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la deuxiéme orbitale de
valence de la thymine {E 11 eV) en fonction de I'angle d’éjection avec @ii¢nergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusionf,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premi@pproximation de Born: pour L=Xligne
continue mince) L= 1 a L= 2(tirets), L= 1 a L= 3(ligne en pointillé),L= 1 a L= 4(ligne en pointillé et
tirets), L= 1 a L= 5(ligne en tirets et points)L= 1 & L= 6(tirets courts)et pour L= 1 a L= 10 (ligne
continue épaisse).
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Figure 4.19b: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la deuxieme orbitale de
valence de la thymine {E 11 eV) en fonction de l'angle d’éjection avec @ii¢nergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@e=V et un angle de diffusiond,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=1 a L=8 (ligne
continue) et pour L=1 a L=10 (tirets).
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Figure 4.20a: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la deuxiéme orbitale de
valence de la thymine (E 11 eV) en fonction de I'angle d'éjection avec ugeergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@e=V et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premi@pproximation de Born: pour L=Xligne
continue mince) L= 1 a L= 2(tirets), L= 1 a L= 3(ligne en pointillé),L= 1 a L= 4(ligne en pointillé et
tirets), L= 1 a L= 5(ligne en tirets et points)L= 1 & L= 6(tirets courts)et pour L= 1 a L= 10 (ligne
continue épaisse).
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Figure 4.20b: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la deuxiéme orbitale de
valence de la thymine (E 11 eV) en fonction de l'angle d'éjection avec eignergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@e=V et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=1 a L=8 (ligne
continue) et pour L=1 a L=10 (tirets).
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Plus intéressant est le cas de la troisiemeche extérieure j(E 11.4 eV) ou nous

observons un changement complet dans les formesagbes quand nous considérons

g, =15 (figures 4.21a et 4.21b) & =10° (figures 4.22a et 4.22b). Dans le premier cas ol
I'angle de diffusion es#), =15°, nous obtenons un minimum dans la direction dmend de

transfert (pic binaire), tandis que nous obtenonplateau dans le second cés £10°).
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Figure 4.21a: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la troisiéme orbitale de
valence de la thymine (£ 11.4 eV) en fonction de I'angle d’éjection avenaiénergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premi@pproximation de Born: pour L=Qligne
continue mince) L= 0 a L= 1(tirets), L=0 a L= 2(ligne en pointillé),L= 0 a L= 3(ligne en pointillé et
tirets), L= 0 a L= 4(ligne en tirets et points)L= 0 & L= 5(tirets courts)et pour L= 0 & L= 6 (ligne en
pointillés courts), L=0 a I=10 (ligne continue épzae).
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Figure 4.21b: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la troisieme orbitale de
valence de la thymine (¥ 11.4 eV) en fonction de I'angle d’éjection avene énergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusionf,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=0 a L=8 (ligne
continue), L=0 a L=9 (tirets) et pour L=0 a L=10ighe en pointillé).
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Figure 4.22a: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la troisieme orbitale de
valence de la thymine (¥ 11.4 eV) en fonction de I'angle d’éjection avene énergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premi@pproximation de Born: pour L=(Qligne
continue mince) L= 0 a L= Itirets), L= 0 a L= 2(ligne en pointillé),L= 0 a L= 3(ligne en pointillé et
tirets), L= 0 a L= 4(ligne en tirets et points)L= 0 & L= 5(tirets courts), L= 0 a L= 6 (ligne en pointillés
courts) et pour L=0 a L=10 (ligne continue épaisse)
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Figure 4.22b: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la troisieme orbitale de
valence de la thymine (k£ 11.4 eV) en fonction de I'angle d’éjection avenaiénergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté@e=V et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=0 a L=8 (ligne
continue), L=0 a L=9 (tirets) et pour L=0 a L=10ighe en pointillé).



Nous remarquons que la convergence est attedotelp= 9 (a partrdeL=0aL =9).

Pour lionisation de la quatrieme couche extéri€lire 12.16 eV), nous voyons pour I'angle
8, =15 quatre pics binaires (la figure 4.23), alors gaasnavons seulement un seul pic pour
6, =10° (la figure 4.24). La convergence est atteinte doer 8 pour le pic binaire, mais le

pic de recul nécessite plus de termes.
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Figure 4.23a : La section efficace triplement difiéntielle d’'ionisation de la quatrieme orbitale de
valence de la thymine (£ 12.16 eV) en fonction de I'angle d’éjection avere énergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecte2@ eV et un angle de diffusiorg,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre la premieppmximation de Born: pour L=Qligne continue
mince), L= 0 a L= 1(tirets), L=0 & L= 2(ligne en pointillé),L= 0 & L= 3(ligne en pointillé et tirets) L= 0

a L= 4 (ligne en tirets et points)L= 0 a L= 5(tirets courts)et pour L= 0 a L= 6 (ligne en pointillés
courts), L=0 a I=10 (ligne continue épaisse).
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Figure 4.23b: La section efficace triplement difféntielle d’'ionisation de la quatrieme orbitale de
valence de la thymine (¥ 12.16 eV) en fonction de I'angle d’éjection avere énergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=15°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=0 & L=10igne
continue), L= 0 a L=12(tirets), L=0 a L= 30(ligne en pointillé).
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Figure 4.24a: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la quatrieme orbitale de
valence de la thymine (¥ 12.16 eV) en fonction de I'angle d’éjection avere énergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premipproximation de Born: pour L=Qligne continue
mince), L= 0 a L= 1(tirets), L=0 a L= 2(ligne en pointillé),L= 0 a L= 3(ligne en pointillé et tirets)L= 0

a L= 4 (ligne en tirets et points)L= 0 a L= 5(tirets courts)et pour L= 0 a L= 6 (ligne en pointillés
courts), L=0 a I=10 (ligne continue épaisse).
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Figure 4.24b: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la quatrieme orbitale de
valence de la thymine (¥ 12.16 eV) en fonction de I'angle d’éjection avere énergie incidente de
250 eV et une énergie pour les électrons éjecté2@eV et un angle de diffusiond,=10°. Les
calculs sont effectués dans le cadre de la premigpproximation de Born: pour L=0 a L=8ligne
continue), L= 0 a L=9(tirets), L=0 a L= 10(ligne en pointillé)

La cinquieme couche extérieure; €l 13.16 eV) présente aussi une caractéristique
particuliére : pour un angle de diffusion de 15h @marque un pic binaire formé de deux
maximums et d’un minimum de faible amplitude. Ceatieicture change completement pour
un angle de diffusion de 10° : le minimum a cettis uine grande amplitude, tres proche de
celle des deux maximums. La convergence du dévetoppt en ondes partielles est atteinte
pour L=9 (de L=1 a L=9).
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Figure 4.25: La section efficace triplement difféntielle d’ionisation la cinquieme orbitale de la
thymine en fonction de I'angle d’éjection avec ugéaergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siifin #,=15°. Les calculs sont effectués dans le
cadre de la premiére approximation de Born.
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Figure 4.26 : La section efficace triplement difiéntielle d’ionisation la cinquiéme orbitale de la
thymine en fonction de I'angle d’éjection avec uéaergie incidente de 250 eV et une énergie pour



les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siiffia #,=10°. Les calculs sont effectués dans le
cadre de la premiere approximation de Born.

La TDCS correspondant a l'ionisation de ildésne couche de valence de la thymine
présente aussi des caractéristiques intéressaletgsc binaire possede une structure proche
de celle d’'un plateau entre 15 ° et 135° avec umrmim localisé a 75° pour un angle de
diffusion de 15°. Lorsque I'angle de diffusion égt 10 ° la structure du pic binaire change :

le plateau ne présence plus de minimum.
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Figure 4.27: La section efficace triplement difféméelle d’ionisation de la sixieme orbitale de la
thymine en fonction de I'angle d’'éjection avec ugaergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siiffa #,=15°. Les calculs sont effectués dans le

cadre de la premiére approximation de Born.
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Figure 4.28: La section efficace triplement difféntielle d’'ionisation de la sixieme orbitale de la
thymine en fonction de I'angle d’éjection avec ugaergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siifin #,=10°. Les calculs sont effectués dans le

cadre de la premiére approximation de Born.

La TDCS correspondant a l'ionisation de épteme couche de la thymine présente un
pic binaire classique dédoublé analogue a celuv&gour I'ionisation des couches 3al, 1bl
et 1b2 de I'eau pour un angle de diffusion de I&odr un angle de diffusion de 10 ° on

retrouve les résultats de I'ionisation de la ciegoé orbitale de la thymine.
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Figure 4.29 : La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la septiéme orbitale de la
thymine en fonction de I'angle d’éjection avec ugaergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siifin #,=15°. Les calculs sont effectués dans le

cadre de la premiére approximation de Born.
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Figure 4.30 : La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la septieme orbitale de la

thymine en fonction de I'angle d’éjection avec ugaergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de sifiu #,=10°. Les calculs sont effectués dans le

cadre de la premiére approximation de Born.



L’ionisation de la huitieme orbitale de vate de la thymine donne une TDCS trés
particuliere pour ce qui concerne le pic binaieelui-ci posséde trois maximums. Cette

surprenante structure disparait pour un angleftiesain de 10°.
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Figure 4.31: La section efficace triplement diffénéelle d’ionisation de la huitiéeme orbitale de la
thymine en fonction de I'angle d’'éjection avec ugaergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siiffa #,=15°. Les calculs sont effectués dans le
cadre de la premiére approximation de Born.
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Figure 4.32: La section efficace triplement diffénéelle d’ionisation de la huitieme orbitale de la

0.0

thymine en fonction de I'angle d’éjection avec @mnergie incidente de 250 eV et une énergie pour
les électrons éjectés de 20 eV et un angle de siifin #,=10°. Les calculs sont effectués dans le

cadre de la premiére approximation de Born.

En conclusion les TDCS des huit premiérebitales présentent des structures
remarquables en particulier pour la quatrieme diuidieéme pour un angle de diffusion de
15°. Nous allons maintenant considérer la deuxiappeoximation de Born. Pour I'ionisation
de I'eau nous avions remarqué peu de modificatitams les TDCS a part la dissymétrie du
double pic binaire.

La deuxieme approximation de Born nécessite matusement un temps de calcul
conséquent. Typiquement la seconde approximagoBain pour l'ionisation de la molécule
d'eau demande 6 heures pour un point alors que [lp molécule de thymine, il est
d’environ 40 jours. Vu le temps de calcul requisusioavons appliqué la seconde
approximation de Born pour trois situations expéritales.

La figure 4.33, qui correspond a lionisation depeemiéere couche orbitale, donne des
résultats proches de ceux obtenus dans le camdesdition de I'eau : le deuxiéme pic binaire
a son amplitude qui augmente, bien plus que callgp@mier, lorsque I'on applique la
seconde approximation de Born pour l'ionisation papact d’électrons. C’est le contraire

gue I'on observe pour un impact de positrons.
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Figure 4.33 : La section efficace triplement difféntielle d’ionisation de la premiére orbitale de
valence de la thymine par impact d’électrons etmiesitrons en fonction de I'angle d’éjection avec
une énergie incidente de 250 eV et une énergie plasgrélectrons éjectés de 20 eV et un angle de
diffusion #,=10°. Les calculs sont effectués dans le cadre @giemiere approximation de Born
(ligne continue), la seconde approximation de Barpour les électrons (tirets) et pour les positn
(ligne en pointillé).

La seconde approximation de Born appliquémdisation de la huitieme orbitale de la
thymine donne un résultat inattendu : une treg fabgmentation du pic central pour un angle
de diffusion de 15° l'application de la seconde ragpnation de Born change ainsi
complétement la structure du pic binaire observ@s be I'application de la premiere
approximation de Born (trois pics d’égale amplitymbeir le pic binaire). Le pic central a son
amplitude multipliée par 2.5 alors que celle deaxdautres pics est multipliée par 1.5.
Lorsque I'on considére I'impact par positrons le géntral a son amplitude multipliée par 2 et
on note la quasi-disparition du troisieme pic a°115
Le résultat est moins spectaculaire pour un angléiffusion de 10 °. On note néanmoins
'apparition d’un second pic pour un angle de 1@6&rr un impact par électrons. Ce second
pic n’existe pas pour un impact par positrons. @mstate aussi une forte augmentation du pic
binaire (facteur de 1.5) pour un impact par életr@ou par positrons. Ce résultat est
inhabituel car jusqu’a présent il était admis gapplication de la seconde approximation de
Born diminuait I'amplitude du pic binaire et augntestcelle du pic de recul pour un impact

par électrons (le contraire pour un impact partpwss).
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Figure 4.34: La section efficace triplement diffénéelle d’ionisation de la huitiéeme orbitale de la
thymine par impact d’électrons et de positrons emdétion de I'angle d’'éjection avec une énergie
incidente de 250 eV et une énergie pour les élatdr@jectés de 20 eV et un angle de diffusion
0.=15°. Les calculs sont effectués dans le cadre deptemiére approximation de Born (ligne
continue), la seconde approximation de Born : pdes électrons (tirets) et pour les positrons (leggn
en pointillé).
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Figure 4.35: La section efficace triplement diffénéelle d’ionisation de la huitieme orbitale de la
thymine par impact d’électrons et de positrons emétion de I'angle d’éjection avec une énergie
incidente de 250 eV et une énergie pour les életsr@jectés de 20 eV et un angle de diffusion
0,=10°. Les calculs sont effectués dans le cadre deptemiére approximation de Born (ligne
continue), la seconde approximation de Born : pdes électrons (tirets) et pour les positrons (lgn
en pointillé).




En conclusion il semble tres important de considiEreseconde approximation de Born, en

particulier pour les couches électroniques plusritds (de la cinquieme a la huitieme).



Conclusion générale :

Nous avons traité dans ce travail par une apprasbkculaire monocentrique le
probleme de l'ionisation simple de molécules diatébiologiques (les quatre bases de
I’ADN) et de petites molécules par impact d’éleoso
Dans la premiére partie de notre étude, nous arepelé quelques notions de la théorie des
collisions nécessaires a I'étude de I'ionisatior2@ de cibles moléculaires. Nous avons défini les
conditions cinématiques et les différentes situegtioxpérimentales dans lesquelles sont réalisées
ce processus (e, 2e) ou nous avons vu que la géeragsymétrique coplanaire est utilisée pour
comprendre aussi bien la dynamique des collisionsantes que la structure interne de la cible.
Par contre la géométrie symétrique non coplanaaisée a une énergie intermédiaire est utilisée
pour tester les fonctions d’ondes décrivant laecibl

Dans la deuxiéme partie, nous avons préskestéhéories générales de lionisation des
molécules ou nous avons remarqué que le choix alasels fonctions d’ondes décrivant les états
liés de la cible et les états du continuum joug@l@ important dans la description du processus
étudié. Mus avons appliqué notre modele 1@Weétude de l'ionisation de petites molécules :
H,O, NH;, CH, et HF afin de calculer les sections efficaceidihtielle et totale en utilisant
la fonction d’'onde monocentrique de Mocdiddccia 1964] décrivant les états initiaux de ces
molécules Ce modéle (1CW) est basé sur la premiére appaiidm de Born et I'électron

éjecté est décrit par une onde Coulombienne.

Afin de tester la fonction d’onde, nous avons cor@pdans la géométrie symétrique non
coplanaire nos résultats avec les mesures EMSspameantes pour J@ [Bawagan et al.
1987],NH3 [Bawagan et al. 1988]CH, [Clark et al. 1990]et HF[Hollebone et al. 1993pu
nous avons remarqué un accord raisonnable entre2sobats et les résultats expérimentaux.
On peut conclure que notre fonction d'onde monoicprg est parfaitement adaptée a I'étude

du processus (e, 2e) du moins pour les petitesomels

Dans la partie dynamique, nous avons caltald®DCS, SDCS et TCS en géométrie
asymétrique coplanaire pour les quatre moléculesiais avons remarqué quetre modele
(1CW) donne un bon accoedec I'expérience[Qpal et al. 1972) pour les DDCS pour les
trois cibles, sauf dans certaines régions pour dééconle CH (I'accord est parfait pour les
energies d'éjection jusqu'a environ 70 eV, maig pes valeurs plus élevées, les expériences
sont sous-estimées). Pour la SDCS, nos résultatdremb un accord assez bon avec les
expériences d'Opal et §Dpal et al.1972]et nous avons remarqué aussi que l'accord global

des résultats des TCS avec I'ensemble des expe&siestraisonnable pour chaque molécule.



Dans la derniere partie, nous avons chaisidlécule de thymine parmi les quatre bases
de 'ADN comme application aux molécules d'intép@logiques ou nous avons utilisé la
premiére et la seconde approximation de Born ptudi€r la simple ionisation des quatre
dernieres couches de valence de cette molécules Beons appliqué premiérement notre
modele a I'ionisation de la molécule d’eau en sdifit des fonctions d’onde monocentriques
calculées a partir d'un programme GAUSSIAN et &siltats donnent un bon accord avec les
autres modeles (BBK et DS3C) et avec les donnépériexentales de Milne-Brownlie et
al[Milne-Brownlie et al. 2004]Nous avons remarqué que la convergence du dévelmipe

en ondes patrtielles est tres rapide et limité eetme (L=0o0u L = 1).

L'ionisation des huit derniéres couches de valeleda molécule de thymine nécessite plus de
termes dans le développement de la fonction d'amtiele (généralement L = 8 ou L = 9).

Nous avons observé dans certains cas, une strumamplexe de courbes dans la créte de
Bethe. Tous ces résultats peuvent maintenant Blises pour les prochaines expériences sur

I'lonisation de la molécule de thymine par impdétettrons (ou de positrons).

Comme premiére conclusion, il semble tres intéreasd@&tudier la quatrieme et la huitiéme

couche extérieure de la molécule de thymine quegurint des structures trés complexes pour
le pic binaire dans la créte de Beth& €£15°). La deuxiéme approximation de Born

nécessite une grande quantité de temps de calcubrgmateur. Typiquement la seconde
approximation de Born pour l'ionisation de la maléad'eau nécessite 6 heures pour un point
alors que pour la molécule de thymine, il faut emvi40 jours. L’application de la seconde
approximation de Born nous a donné des premietdtaés spectaculaires (cas de l'ionisation
de la huitieme couche) car 'amplitude du pic hieast multipliée par deux et la structure de

la courbe change profondément.

Nous pouvons conclure gue notre modele aslile de reproduire les sections efficaces
simplement, doublement et triplement différentiedeainsi que la section efficace totale,
alors que les calculs basés sur les modeles BBERB{Kim and Rudd 1994]restent limités
a la section efficace simplement différentielléadt section efficace totale. Notre traitement
n'a besoin que de la connaissance de la fonctiondd’ initiale monocentrique et peut étre
étendu a de plus grandes molécules comme les i@sk&DN [Dal Cappello et al. 2008].

Nous espérons que ce travail ouvre la voie a develles expériences, surtout pour les
sections efficaces triplements différentielle gandent les informations les plus précises sur

le mécanisme de l'ionisation d'un atome ou une ecotdé Une connaissance de ce mécanisme



est essentielle pour I'étude de la pénétrationpdeticules chargées a travers des structures

biologiques.



Annexe A : Calcul I'énergie Cinétique moyenne
L’énergie cinétigue moyenne est donnée par ldioelauivante :

hZ
2m

P2
2m

<¢n|m‘_ A ¢n|m>

Enney = (Bor | o=| Bt

. h? _
E oy=_I¢nlm%A¢n|m dr

En unité atomique, le termig,, s’écrit :

J.¢nlm Nim dr
Avec 4, (F) =R, (NY,,(Q)
10°r L?
A est donné en coordonné sphérique par: Tt —r—2

En remplacant les relations (A.4) et (A.5) dans3jAon obtient :

‘jRn L9 R, errfde sinezj”dm © ¢)\2+1I¢* L_2¢ dr
| rar arz | 0 ) I'm ' 2 nlmrz nlm

Avec :
L°6. ., (r,0,9) =1 (1 + D), (r.6,9)

fde sin@z‘f”dQYlm(e,@f:
0 0

I¢;Im¢nl mdr = 1

Donc E,,, devient :

—IR{Z 9 i_|(|+1)]RnI 2

ror or? r?

Emoy = j R, rdr
0

20 9% 1(1+)
o ar®  r? jR”'

Il reste seulement de calculer le terine 7(——
Exemple :

L'état 1s :

Le terme | est donné dans ce cas :

(A1)

(A.2)

A.8)

(A.4)

(A.5

(A.6)

(A7)

(A.8)



-1(29  0°
=22+ 2
. 2£r6r 6r2jR1°

Avec R, =exp(Ca r)

On dérive la relation (A.9) par rapportraon obtient :

| 4 :_71(_—2a+az)Rm :Zle[Za r—(a r)Z]R10

r

L’état 2s:

-1(29 07
l,,=—| =—+—|R
2 2(r or aer %0

Avec R,, =rexp(a r)
En dérivant I'expression (A.11) par rapport, @n trouve :

-1/ 2 4o 1
PR :7[r_2_7+a2jR20 :?[40 r-(@ n)?-2R,,

L’état 2p:
-1(29 0% 2
= —-——+—
9 Er ar or? rsz21
Avec R,, =rexp(a r)
En utilisant la méme méthode, on obtient :

::Eﬂg—fﬁ+a2‘gﬂ%1:f%har‘@?02‘2+ﬂ%1
r

2 2 r?2 r r2
Donc :
1
2 :F[Aﬂ r—(a r)Z]R21

Pour I'état 3s :
l 4 :%[60' r—(ar)? —G]RSO
2r
Pour 'état 3p :
1
lsp :?[651 r—(ar)? —4]I'-23p

La procédure est la méme pour les autres états.

(A.10)

(A.11)

(A.12)

(A.13)

(A.14)

(A.15)

(A.16)

(A.17)



Annexe B : Calcul 'amplitude de diffusion dans lecadre de la seconde

approximation de Born

Dans le cadre de la seconde approximatioBaie, I'amplitude de diffusion dans le cas

du processus (e,2e) de la moléculeekt donnée par :

—_Z-‘.(Z e <l//f (E,...FN,Eb)expalza.m’\/(ro,rl,....,rN)‘(//m(Fl,...,FN)equlzb_ro)>
x<‘¢/m(r1""’rN)equkb'r())>’v(r0!rlv'---!rN)“//i(rl,...,fN)eXpQIZO.ﬁ))> (B.1)

K-k -1 |+ie

ou . (r,....Ty) représente un état intermédiaire de la molécalspmmation s’effectuant
sur tous les états intermédiaires|gf| est la différence en énergie entre I'état initial'état

intermédiaire. Toutes ces quantités sont reliégawierse la loi de conservation de I'énergie

du systéme projectile- cible :

2 2 2
k2 kz"" + kzb +1, avecl, =E,-E, (B.2)

Dans le cas du modele a un électron actif, il estsiple de calculer le termé;,, en
remplacant le termk, par un termel de telle sorte que la somme sur les états intaainés

puisse s'effectuer a I'aide de la relation de fetme ()|, )(@,,| =1) et I'expression def,

devient :

m:_lfdk<w4nrNkm*%&« HIQGT%X“WV“ T | ()6 (B.3)
) (2m)® ko — ks —2I +ie

(B.4)

-[(277) ke - k2—2| +ie
Le terme J dans la relation (B.4) est donné parJ,.J,

Avec: J, :<(,l/f (F,,..F, ke " r\/(ro,rl,...rN)

J, :<e"‘b'r° r\/(ro, .1y

Sachant que :

e ik‘bf°> (B.5)

(e T )E) (B.6)



V =

REERY (B.7)
f=F r
et en effectuant I'intégration par rapport,adansJ, obtient :
éKzro eilZz.rO -
3= (¢, (R N,kb)U(r =] r—o}iro (B.8)
ou K,=K,-K,
En utilisant la relation de Bethe :
J-exp(KrO) = exp(K ) (B.9)
Iy =T CK?
La relation (B.8) devient :
— — e 477 iK.,.[
S A AN S G (8.10)
2
En procédant de la méme fagon, le terdpes’écrit :
477 Kor
J, =5 (% =1)|g, (... 1y ) (B.11)
Avec Kl =k, —k,
L’expression de la quantité est alors :
4 i I; I )
3= (0, (T &’2 ¢et (@5 -1, (G ) @)1
4 2
1= O R (k) - F(K) - F(K) + FO) B.13)
2N

ot K =k, -k, est le moment de transfert.
F(K) = <¢/ (F.... N,kb)\ K5y (F,,....Ty ) (le calcul de F(K) a été détaillé dans I'annexe C)

La relation (B.4) devient :

Y de3 [F(K)- F(Ko) = F(K)) + F )] (4m)* B.14)
(2m) kg —k, — 21 +ie K, K;

B2

Dans tous les cas le calcul des termes dans (Bigdgssite une trés grande attention a cause

de I'existence de singularités polt’ =0, K7 =0 et k? =kZ -2l (ou K; et K, sont définis

par K, =k, -k, et K, =k, —k_). Ces termes sont calculés d’une maniére exanogazaune
approximation.

En effet, selon Piraux (1983) le calcul cﬁg revient & évaluer une intégrale de forme :



Wk, 6kl¢k)

|—||m J'dk
-p’*-ic

(B.15)
En utilisant la relation(k® — p* —i&) ™ = P(k* - p>) ' +i70(k* — p*), ol p veut dire valeur
principale, on obtient :

W(k 9k,¢k)

| _jdk pj dwW(p,6,.9,) (B.16)

La difficulté réside dans le calcul du premiérame de la relation (B.16) qui présence une
singularité pour k=p.

Le probleme a été évité en effectuant un développeran série de l'intégrant autour de la
singularité tel que :

lim T%dw _T %dx =:[A%dx+i

X_
e-oL a A+e
Généralement le premier terme de la sommatiom &t suffisant, les autres étant faibles. Il

99 g 23 1O (A fen+ 120+ 3]

reste a choisir convenablement le paramAtygour effectuer les intégrations six.



Annexe C :

Calcul de I'élément de matrice |

1)- Cas général :

| = (@, () |expK Dy, (1) (C.1)
L’intégral | s’écrit donc :

| = j @1 m(T)expK P (F)dT (C.2)
Avec ¢, (F) =R, (NY,(Q), ¢, ([)=R (Y (Q) R

En développant le termexp{K.F) en ondes partielles :

exp(K.F) = 4ﬂz‘i'”\]l.. (KDY: (Q)Y, . (CH

ou lesJ,(Kr) désignent les fonctions de Bessel sphériques.

En remplacgant les relations (C.3) et (C.4) dang)(@n obtient :

| = 4nZi'"Y; ~ (QK)T R, (DR, (1)J (Kr)rdr j Yin(QY, (Q)Y, (Q)dQ

= 477 mZi'”Y;’mﬂ (QK)T R, (NR, (1)J,-(Kr)r’dr j Y (@Y, (QY, (Q)dQ (C.5)

Dans I'équation (C.5), on peut calculer la partigdaire en utilisant la relatiofHouamer
2004]:

(2|1+1)(2|2+1)(2|3+1)x|1 PR PO PO PR (C.6)
an 0O 00 fm m m

qul,rq(Q)Y,zsz QY (QdQ :\/

Avec les conditions :
m +m,+m, =0, |, —1, -1, paire et —I,| <1, <I, +1,

Quant a la partie radiale elle contient toujours emes sous la forme :
jr” expEar)Jd, (Kr)dr (%
0

Ces termes sont calculables de facon analytiqueteexa
2)- Exemple : Calcul du termd = (¢,,(I")|exp{K .7)|¢/ o) :

D’apreés les relations (C.5) et (C.6), I'intégrdles’écrira alors :



| = 4ﬂZ‘i'”Y; . (QK)T Rz (N Ryy (1), (Kr)r *dr j Y0(Q)Y, (Q)Y4,(Q)dQ (C.8)

m =0
avec : ,

l'=13
ce qui entraine :

| =47 {Y,0(Q ) A LD [ Ry (R (NI, (KN)r2dr = Y50 (Q, ) A R13) [ Ry (1) Ry (1) I3 (Kr)r 2dlr}

ou R,,(r) et R,(r)sont respectivement données par :

2a,)?

NE

_4a,)?
R32(r)_ 3@

L’intégrale | devient alors :

r?expla,r) etR,(r) = rexpta,r)

= 2@ Gy (0,0 RLB (K, 0)- Y40 (0,)A 2138, (K, )
3 \/3_0 10 K 1 ! 30 K 3 '
avec .
201 1)
AL = 1521 +1)
4T 1o 0 0

B (K,a) = jr5J| (Kr)expear)dr, a =a, +a,
0



Annexe D : Transformée de Fourier-Coulomb :

Exemple : 2
—§ - Lﬂ _ o 2 E
= (2]7-) zelke.re 2 F(1+ia')lFl(—ia',1,—i (ker +ke.|7) e|K.r _Ezre—erYlo
NE

=7/k,)

ou :
1

Flial-ikr+k.F)= ;J‘dt 't @-t) " explk,rt) exp(k,.rt)

o) @-ia)?

En utilisant la relation (D.2), le termeyph s’écrit :

na

2 (-ig)e2t | e
T2p0 - e r(l ;0')25 r(l a)r (1_ia) IdF t|a—1(1_t)—|aé(K—ke)r ékgtéke.rt re erYlo
(277)2\/:_3 0
e Fa—iayps® - |
T, e?ld-ia)2e 2‘[ dt J'dr tia—l(l_t)—iae|(K—ke(1—t)).Fre—(s—Iket)rYl()

(271)3\/5 sT(ia)yrl-ia)

Onpose G=K-k,@-t); B=&-ik,t

ma

62 - % 1 0
Ty, = rd-iajee [atteta- t)"”Sm( dj aYy
23 F(a)r d-ia)° @+ 5%
N N 0
T, - _lemie?r(l-im)e? d Ddtt'”‘l(l e qul 2 2}
’ @ +57)

(27T)2\/§ Fria)r@-ia)

ou: qy.) = ,/%choseq :ﬁ(ki -k, cosf, -k, cosf, (L-t))

Namr
—=\/§—(ki -k, cosf, —k, cosl, +k, cosb.t)
Namr
_ e 2 F(l |a)2/ % d g1 _ia (ki =k, cosf, -k, cosd, +k, cosb.t)
o = jdtt L-t)
Po mria)l(l-ia) de (q® + B%)?
o __ierra-iap*e” g f dt £ gy (& ~ks COSB, K, o)
2Po aria)y (1-ia) de (9 + B%)?
+k co%jdtﬁ
+B%)°

(D.1)

(D.2)

(D.3)

(D.4)

(D.5)

(D.6)

(D.7)

(D.8)

} (D.9)



Onposeq’+B°=A+Bt; A=(K-k)* +&%; B=-2(Kk +ie k,~KKk,); w:__AB'

Dans ce cas le termephdevient :

le2r@-ia2e™ g | o peig-g ta-n™
Lk Jor =Y e Sé’fdt—

o - . 2 (D.10)
2p nr(ia)r @-ia) de| g pe (1+Et)z X (1+Et)
A A

ie2rd-iag)22e” L _
Ty = - _( ) _ ;—g A~? J.dt t@-t) 7 @1 - wt) Pk,
0

nlr(ia)fQ-ia)
+kecosé?ejdt t‘”(l—t)‘”(l—wt)ZH (D.11)
r(b)l ' (c—b)

r(c)

Pour la premiére intégraleb:=ia; a=2 ; c=1.

On utilise : j " @-t)P T (- wt) 2 dt = ,F, (a,b,c,w).

et ,F((2 ia,1 w) ::_W[W(l_w)—ia]: (1_W)—ia +ig W(l—W)_i”_l

-ia-1

Pour la deuxieme intégrald:=ia +1;, a=2;c=2 et ,F (2, ia+1, 2 w)=(1-w)

d'ou :
e F-ia)pte® .
T, __ie .( ia) | €72 d A2 Fia)r@- |a)( —)""—iaE(1+E)""‘1 K, +
° nl(ia)fl-ia) de r @ A A A
Ak, cosg, EHANAZ1a) )-i“-l} (D.12)
(2 A
%%
T, = ie2r(@-ia)2 d {A‘ a+2 )-.a 1{(1+—)—|a }k +ia k,cosd }} (D.13)
° s de
T, __le?TQ@-iag)2=e i{A—z%([(A... Ba-ia)k, +ia kecosﬁeA)} (D.14)
° T de AT
2 g%y
Top = _le F(l )2’ {A'” 2(A+B)™" 1([(A+ Bl-ia)lk, +ia k, cosé A)} (D.15)

V4 de

Onnotef = A2 ; g=(A+B)™* et h=k[A+B(@-ia]+ia k, cosg,A



éi(fgh):f(”gh+fgaﬂ1+fghm
£

Alors :
fO=2¢ (ia-2)A"? ;g% =-2(e -k, )(ia+D(A+B)""? (D.16)
h® =k [2¢ -2k, (1-ia)]+2 ia € k, cosd, (D.17)
Donc :

%% e Ma-ia

T



Annexe E : Calcul de I'amplitude de diffusion dand’approximation a un et
a deux électrons

a. Modele a deux électrons :

L’amplitude de diffusion est donnée dans ce casl'@egression :

faoe = 2__7]7-_<¢f (s, raz)‘V (ro:, r2)| @ (o, F2)> (E.1)

¢; et ¢ représentent respectivement I'état du systemeegtili-cible dans ses état final et
initial.

@ =4, () (7. F)

@ =81 (K (ion, k)

ou ¢;(ky) et ¢(k,) sont les fonctions d’ondes de des électrons diffes incident

respectivement représentées dans I'approximagddodn par une onde plane :
-3
81 (ko) = (271) 2 exp(Ko o)
3
¢ (ka) = (2) 2 exp(k, To)
Le potentiel d’interaction entre le projectile atdible s’écrit en unité atomique :

V(rg,r,1p) = e lr + 1 2 (E.2)

En remplacant V par son expression (E.2), on nbtie

1

-1 I - 1
fezo = 57 { Y1 o ) expla o) o
170

20
= |expiko o)W (1)) (E.3)
Iy f'o

o
Pour simplifier I'expression de I'amplitude de dsion, on intégre I'équation (E.3) par

rapport g, on obtient :

fooe = ‘_1<Lpf s eXp(|(ko_ : l|<a)ro) dr, + jexp(|(ko_ rTa)rO)cr
h—To 0
(E.4)

2_‘. exp((ko ka)ro)|LP o F 2)>

"o

On poseK =k, -k, le moment de transfert.

f e ——<‘Pf (r”l.”z,kb)u EXp(K Iro)d” jeﬁf(_Krch) o2 Mo||r0|tlJ ) (E.5)



En utilisant la relation de Bethe :

,f exp(kr,)
[

L 4 >
dr, = 2 exp(K.r)
L’équation (E.5) devient :
-2 Lo = > .
fooe = F<Wf (.12, kb)‘eXp(K ) +exp(K.iy) =2 W, (7, 7,)) (E.6)

L’expression (E.6) reste invariante lorsqu’on peteries coordonnées du premier avec celles

du second électron, on peut écrire donc :

_2 o~ - oo
fooe = F<Wf (f, rz’kb)‘z exp(K.r) - 2| W (1, r2)> (E.7)

-4 oo = - .
f e :F<wf (r, rz,kb)‘eXp(K-rl)_iq W, (F1,F2)) (E.8)
La cible dans ses états initial et final est daos état fondamental, donc les fonctions
orbitales ¥, (f,,F,.k,) et W, (i;,T,) sont donc symétriques.

La fonction d’onde de la cible dans I'état iniiti#; (i;,15) est donnée par la fonction de

Clementi[Clementi et Roetti 1974]:

¢ 12 =D (E.9
Avec
® (1) = a;1s; + a,1s, + azls; + a,1s, + asls; (E.10)

La fonction symétrique¥; (f,,F,,k,) décrit I'ion résiduel et I'électron éjecté, elléstit :

L - 1 _ ~ ~ ~
W (7, T,Ky) = = [@ion ()P (1) + P o () P ()]
J2
La relation (E.8) devient :

_4 {@ion(m%(g)'exm*{m—11¢<f1)¢(r2)>

o g E.{1
V2K |+ (@i (R)Pc () exp(K 1) ~ ] () () .

ou

W (k,.5;) estla fonction d’onde coulombienne représentétedtron éjecté, elle s’écrit :

_3 -
We (Kooy) = (270 2 expiy £ expEr| 142 | By 22 1-i(kyr, +Ky F)
2k, ko ) L ko



La section efficace triplement différentielle dshnée dans ce cas par :

@ — d30' _ kakb
dQ,dQ,dE, ko

|f82e|2 (E.})2

b. Modele a un électron actif :

En utilisant le modéle a un électron actif, ontp@adluire le probleme des deux électrons a
un probleme de un électron.

L’état final dans ce cas, décrit par un produinhe onde plane décrivant I'électron diffusé et
d’'une onde coulombienne représentant I'électroatéje

Alors, I'expression du I'amplitude de diffusion sté :
_-1 - - g1 1 -
for = 5 (eXPka To)Wo (ky, 1) | ==~ expko o) (7)) (E.13)

Pour simplifier I'expression de l'amplitude de diion, on utilise la méme procédure

précédente, on obtient :

2 . = - . . .
f = _F{<¢C ()| explK £)| () (@ ()| ®(F,))} (E.14)
Dans ce cas, la section efficace triplement dffiéelle est donnée par :

o0 =

3
d3c _2kakb|f
0

2
dQ,dQ,dE, ~ k o
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Résumé : Dans ce travail, nous avons étudié par expérigece2e) le probleme de
l'ionisation de petite molécule de type XKH.O, NHs, HF et CH ) etdes molécules d’intérét
biologique (la thymine)dans le cadre de la premiere et la seconde appativin de Born .
Une base monocentrique a été utilisée et le prablérléculaire a ainsi été réduit a un
probleme atomique. Dans le cadre de la premiereogppation de Born, I'accord global des
résultats de sections efficaces différentiellesodles avec I'ensemble des expériences est
raisonnable pour chaque

molécule. Dans la seconde approximation de Boes, premiers résultats (e,2e) de
l'ionisation de la thymine seront d’un bon app@xur des expériences actuellement en cours

de réalisation par un groupe Australien.

Abstract : In this work, we studied by (e, 2e) experimene ttynamics of the ionization of
small molecule of the XKitype (HO, NHs, HF and CH) and of the molecules of biological
interest (the thymine) in the framework of the tfismd the second Born approximation. A
single center basis has been used reducing thecutateproblem to an atomic one. In the
framework of the first Born approximation, the aaléagreement of the results of differential
and total cross sections with the groups of thesrgents is reasonable for each molecule. In
the second Born approximation, the first resultthefionization of the thymine will currently

be of a good contribution for experiments underetlgyment by an Australien group.



