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INTRODUCTION GENERALE

Le processus de collision représente I'un des moyens les plus efficaces pour sonder la
matiére et établir son analyse structurale. Ce phénomene comprend les collisions entre une
particule élémentaire ; chargée ou non ; (électron, proton, photon, etc.) et une cible quelconque
(atomes, molécules ou ions). Les résultats obtenus qu'ils soient théoriques ou expérimentaux
apportent une large contribution a la compréhension des mécanismes réactionnels et des
interactions fondamentales. La confrontation des résultats théoriques obtenus dans ce domaine
particulier aux résultats expérimentaux permet de déduire des informations qui trouvent leurs
applications en astrophysique, en physique des plasmas ou encore dans I'étude des processus

radio-induits sur les cellules vivante.

Dans le cas de I’ionisation par impact d’électrons, plusieurs modeles quantiques ont été
élaborés (depuis le travail remarquable réalisé par Eharhadt et al dans les années 1970 [1-3])
pour le calcul de la section efficace triplement différentielle (SETD). Cette section efficace
représente la grandeur la plus intéressante dans le processus de la simple ionisation qu’on note
couramment (e, 2e). En effet la collision entre le projectile (électron incident) et la cible (atome
/molécule) conduit & I’ionisation de la cible, en éjectant un électron de l'atome ou de la
molécule, le projectile est quant a lui diffusé avec un certain angle loin de I'électron éjecté. Les
études théoriques et expérimentales de cette réaction ont contribué grandement & la
compréhension de la dynamique des processus d’ionisation ainsi que de la structure des couches
internes ou externes des atomes ou des molécules cibles. Plusieurs paramétres sont importants
dans la détermination de la section efficace triplement différentielle (SETD) tels 1’énergie
d’incidence et le moment de transfert, car selon leurs valeurs on peut distinguer les trois régimes
du processus (e,2e): i) le régime binaire pour une énergie d’incidence et un moment transfert
simultanément élevés, ce régime représente une condition assez simple a modéliser pour
I’étude de la simple ionisation. ii) le régime dipolaire caractérisé par une énergie d’incidence
élevée et un faible moment de transfert. iii) la région intermédiaire déterminée pour des valeurs
intermédiaires d’énergie d’impact et de moment de transfert. Dans I’étude de la simple

ionisation d’une cible il est important de prendre en compte les différentes interactions :



polarisation, distorsions des ondes entrantes ou sortantes, corrélations électroniques dans 1’état
initial ou post collisionnel du systémes cible-projectile.
Les applications du processus de la simple ionisation de cibles atomiques et moléculaire

par impact d'électrons (e, 2e) ont créé plusieurs modeéles pour calculer la SETD:

Le modele DWBA [4-7] (Distorted Wave Born Approximation) est l'une des approches
théoriques ayant eu, dans certaines conditions cinématiques, le plus de succes a d'énergie
d'impact intermédiaire (100eV < E < lkeV). Ce modele prend en considération les effets de
distorsion des électrons sous I'effet du potentiel de courte portée exercé par I'ion résiduel. Il
existe également des modeles non-perturbatifs plus sophistiqués comme les modéles CCC et la
matrice R basés sur des descriptions completement numériques tres efficaces qui donnent des

résultats en trés bon accord avec I'expérience.

Un autre modele défi théorique consiste a décrire avec précision 1’interaction mutuelle entre les
deux électrons (électron diffusé et I’¢électron éjecté) qu’ils sont détectés avec des énergies
voisines. Ces effets post collisionnels ont été introduits pour la premiére par Brauner et al dans
I’¢état final (Connu comme BBK) [8]. Ce mod¢le donne trés bon accord avec 1’expérience pour

des atomes légers mais s’avere incapable 4 reproduire 1’expérience pour des cibles complexes.

Au cours des derniéres années, des travaux ont été entrepris pour examiner les processus (e,2€)
impliquant des cibles moléculaires assez simples (H,0, CH, et N Hs) ou encore plus complexes
[9-11] Gréace aux progres dans le domaine informatique, des méthodes non perturbatrices
puissantes ont été élaborées comme CCC [12-13], qui fonctionne bien pour les cibles
atomiques, mais qui est moins utilisée pour les molécules en raison de la complexité des calculs,

notamment lors de | 'inclusion de I'interaction post-collision (PCI).

Dans le présent travail, nous introduisons une approche théorique améliorée pour décrire
la réaction (e,2e) pour les atomes et les molécules, il s'agit en fait d'une extension de nos études

antérieures qui ont permis d'obtenir un assez bon accord entre I'expérience et la théorie.

La présente description théorique est une approche entierement mécanique quantique, et est en
fait une sorte de modele BBK dans lequel les électrons éjectés et diffusés sont tous deux
représentés par des ondes de Coulomb avec une charge variable Z(r) au lieu d'une charge

effective (Z = 1 pour l'ionisation simple).

Une caractéristique essentielle de notre approche est la prise en compte précise du processus de

collision ion-électron (PCI) a tous les ordres. Notre objectif sous-jacent est de développer un



modele simplifié qui permet des calculs analytiques a chaque étape du traitement théorique, ou
nous validons le modéle en le comparant a des expériences récentes lorsqu'elles sont
disponibles, afin de procéder & une comparaison exhaustive avec la théorie. L'avantage du
modele réside dans le fait que les cibles moléculaires considérées ici sont décrites par des
fonctions d'onde monocentriques, ce qui nous permet d'éviter les complexités multicentriques.
Ces molécules sont de type XH,et il est tout a fait justifié d'utiliser des orbitales moléculaires a
centre unique centrées sur I'atome X en raison de la légéreté des atomes d'hydrogéne [14]. En
outre, il convient de noter que nous employons I'approximation du noyau gelé, ce qui simplifie
le probléme des N électrons en se ramenant a un seul électron actif, ce qui rend les calculs

fiables beaucoup plus faciles.

Nous présentons les résultats du SETD pour Il'ionisation des atomes et des molécules dans un
contexte de cinématique coplanaire asymétrique, a différentes énergies d'impact et pour une
variété d'énergies d'éjection et d'angles de diffusion. Il est important de souligner que notre
étude se concentre specifiqguement sur les orbitales externes, ou I'approximation du noyau gelé

est généralement considérée comme appropriée.
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CHAPITRE | :

THEORIE GENERALE DE LA DIFFUSION

La comprehension du monde quantique a été le fruit d'exploration de divers phénomeénes
physiques, notamment I'étude des processus de collisions. En effet, I'analyse des processus de
collisions en physique atomique revét une importance capitale pour parvenir a une description

exhaustive de notre univers physique.

1.1 Description du phénomene de diffusion

Dans le cadre d'une expérience de diffusion, I'objectif est d'analyser les interactions entre
un faisceau de particules dirigé vers une cible [1]. Il est crucial que l'intensité du faisceau
incident soit soigneusement équilibrée, ni excessivement élevée, car cela réduirait les
interactions entre les particules entrantes, ni excessivement faible, car cela limiterait
I'observation de phénomenes significatifs pendant l'expérience (Figure 1.1). La cible est
constituée de nombreux centres diffuseurs, qui sont positionnés a des intervalles distances
considérables par rapport a la longueur d'onde de De Broglie [2] des particules incidentes, nous
pouvons ainsi négliger les effets de cohérence entre les ondes diffusées par chaque diffuseur.
De plus, si la cible est suffisamment mince, nous pouvons ignorer les multiples diffusions

engendrées par plusieurs diffuseurs.

Nous pouvons traiter chaque diffuseur comme s'il agissait individuellement, simplifiant ainsi
I'étude pour la considérer comme une collision typique entre une particule du faisceau incident
et un diffuseur de la cible. Apreés la collision, la majorité des particules résultant de ce processus

sont détectées a l'aide de détecteurs situés a une distance macroscopique de la cible.



Détecteur

La cible
o
e
Angle de diffusion

—»
—_— : » (02)
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Faisceau de particule

Figure 1.1 : Phénomene de diffusion

Dans les expériences de diffusion, il s'agit d'étudier un systéme formé de particules
incidentes et d’une cible de particules éjectées ou diffusées dans la voie de sortie nécessitant la

résolution d'un probléme a N corps en général de facon approchée :
HY (ry,7;) = E¥(ry,732) (1.1)

Le probléme revient a chercher la résolution de I’équation de Schrodinger ou

I’Hamiltonien du systéme est donné par :

FV(FH =7 (1.2)

ou mzetmsz P;etP,, 7] etr, sontrespectivement les masses, les impulsions, et les positions

de ces deux particules.
et V(#, — 7,) est le potentiel d’interaction entre les deux particules.

L’équation (I.1) devient alors

h? _.2 h? _.2 L. N NN
_Z_Tnl V, — Z_Tnz V, +V(, —1p) |P(r,13) = E¥Y (1, 713) (1.3)

Dans ce probleme a deux corps, il est clairement établi que la résolution du probléme est
simplifiée en se concentrant sur le mouvement relatif des deux particules. En utilisant les
propriétés du probléme a deux corps, a 1’aide des coordonnées du centre de masse et des

coordonnées relatives des particules impliquées :

bvd —_—
mqyry + mynr;,

- — — =g
T=1—T1 R =
my +m,
m;m, L
u = ———— (la masse réduite) M = mq + m, (la masse centrale)

m; +m,



L’équation (I.3) devient alors :
—2
—U +V(@) > Y(#) = EY({#) (1.4)
u

Ou V(@) =V({#, —1,) estlepotentiel d’interaction.

Dans 1’équation (I.4), le premier terme représente le mouvement du centre de masse M qui se
comporte comme une particule en mouvement libre, I’autre terme décrit le mouvement d’une
particule fictive de masse u soumise au potentiel V (7). Avant la collision, la deuxiéme particule
est au repos, I’Hamiltonien du systéme représente la superposition d’Hamiltonien relatif (H,. )

et celui du centre de masse (Hg).

L’équation de Schrodinger stationnaire s’écrit donc comme suit :
(H, + Hp)$(#, R) = E¢ (7, R) (1.5)

ou (j)(?, R ) est la fonction d’onde, telle que

¢(7.R) = f(R)o (P (1.6)
En insérant la forme (1.6) dans I’équation (I.5), nous obtenons alors :
T8 £(R) = Buf (R)
( 2 -+ V(?’)> @(F) = E,@(F)
Avec E =E +E,, K2=24% o Oy
L’équation (I.7) devient donc
(A, +K?2=U@))pr() =0 (1.8)

On admet que le potentiel est de courte portée (V () —» 0 quand r — o). L’interaction a donc

lieu seulement dans une région limitée appelée la région de diffusion ou la portée du potentiel.

Hors de la région de diffusion, la fonction d’onde totale ¢, (7') doit étre une superposition d’une

onde incidente ¥;,.(7) et d’une onde diffusée Y. (7).

Dans les cas les plus simples la particule incidente est représentée par une onde plane :

Yine(7) = C. exp(iEiF) (1.9)



ikg7

L'onde diffusée doit avoir une symétrie sphérique ¥, (%) ~ Z elle s’écrit comme :

r 2

eiTcd?

Ysc(P) = C. £, (0, 9) (1.10)

Tr
Ou C est une constante de normalisation et f,.(6, @) est appelée amplitude de diffusion [3].
La fonction d’onde totale s’écrit donc :

elde

o (@) = Cexp(iki#) + fi (8, 0)— ) (1.11)

r
1.2 Section efficace de diffusion

La section efficace notée ﬁ est le nombre de particules diffusées dN a travers un angle

solide dQ autour d’une direction moyenne repérée par deux angles (6, ) par unité de temps
et flux incident J;,,.[4] :

do(6,¢) 1 dN(6,9)
an - ]inc dfl

(1.12)

. . do . . .o,
L’analyse dimensionnelle montre que - @ les dimensions d’une surface. En intégrant sur (2,

nous obtenons la section efficace totale o, :

do (8, T 27 da (8,
Orot = f%dﬂ = f f % de sin6 d6 (I1.13)
o Jo

Le nombre dN(6, ¢) est donné comme suit :

dN = J;.dS = ], r*dQ (I.14)
Jsceeeeeeniinnnnn En remplagant I’équation (I.14) dans 1’équation (I.12), nous obtenons :

dU ]SC 2

— =7 (I.15)

s ]inc

La densité de courant peut étre aisément calculées en utilisant ces relations :

Jine = 5 (Pine (IWWine () = Pine OWine (7)) = = (1.16)
ih = P N hk
Jsc = ﬂ ('Psc(r)v Vs () — lpsc(r)vlpsc(r)) = ‘u_T‘(Zi |fk(9:¢)|2 (1.17)



Finalement, on trouve [2] :

k
15 09 = GO (1.18)

Dans le cas d’une diffusion élastique, k; = k; :

o 2

1.3 L’ Amplitude de diffusion

Le calcul de IP’amplitude de diffusion revient a la résolution de [I’équation de
Schrodinger (1.8) qui peut s'écrire comme une superposition d’ondes planes (solution
homogeéne) et d’ondes diffusées (solution particuliére).

Soit @y (7) la solution homogéne de 1’équation (1.8) lorsque {U (#) = 0}, donc :
(72 4+ K2)po(P) =0 = @o(F) = Aeho? (1. 20)

Soit G(7 — 7") la fonction de Green d'une particule libre, la fonction de Green satisfait la

relation suivante :
(72 +K2)G(F —7") = 6(F — ") (1.21)
Alors, nous avons formellement I’équation de Lippmann-Schwinger qui s’écrit comme suit [5] :
Pe(P) = 9o () + f GT —7YUEF ) (F) dr’ (1.22)

Oou G(7# —7") et 8(# —7") sont données par les transformées de Fourier suivantes :

GF—7) = — j ") & (§)d%q
(1.23)
r— ) = —— iq(r—r) 3
o6(r—1") anfe d>q
En substituant (1.23) dans (1.21), nous aurons :
g+ KT @ = 1= G (@) = —p—r (1.24)
(4% + 7] |
Et en intégrant sur les variables angulaires (d3q), on obtient
1 exikli-7
G, (F—7) = (1.25)

* T am [F -7



Ou G, et G_ sont appelées respectivement les fonctions de Green sortantes et entrantes.

Puisque les particules diffusées sont des ondes sortantes, nous utiliserons donc G, (7 — 7), la

fonction totale (1. 22) est dite : équation intégrale de diffusion et s’écrit donc comme suit :

lkdlr 7|

o () = AT — — f di et

Pour les grandes distances r > r’, nous pouvons écrire :

U@ ()

2 2—> ) > o)
S — — r r.7 r.7 R
|r—r|=\/r +r2-2r7¥=r|1+—— ~r|l——-)=r—7r1,

- =) N 1 — g
Et donc : kdlr o I = kd.r - kdr et = = =z avec kdur = kd

En supposant que I’onde incidente se propage suivant 1’axe (Oz), alors :

ikg.r
iki.Z

o () = e —f dr’ exp(—tkdr ) U(r )(pk(r’) (1.26)

En identifiant cette équation avec I’équation (I.11), on trouve

—t [ = e
fi(8,0) = thnf dr’ exp(—ikqr") V(r") g, (r') (1.27)
Sachantque : U(r7) = =.V (1)

Dans le systéme d’unités atomiques (m, = h = 1), fx (6, @) s’écrit :
V()i ()) = =2 (@)Y (7)o ()

fi(6,9) = —C2m)*(w,|v|¥;) (1.28)

_ 1 kg
fi(6,9) =55 <e a

La section efficace différentielle est donc obtenue en remplacant (1.28) dans (1.18) :

da (0, ¢)

k 2
o= (2n)4k—‘:|(wf|v|wi)| (1.29)

1.4 Matrice de transition

La transition entre les états initial et final représentés respectivement par les fonctions
d’onde du systéme avant et apres la collision ¥; et ¥, [6] est décrite par I'élément de matrice

de transition T tel que :
T|¥;) = V|¥) (1.30)

Nous pouvons réécrire I’équation (1.28) sous la forme :
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fie = =) (¥ |T|¥;) (1.31)
L’équation (1.24) s’écrit alors généralement en termes de matrice de collision comme suit :

da (6, )

o= B (1.32)

kq
1.5 Portée d’un potentiel en mécanique quantique

La portée du potentiel diffusant revét une importance fondamentale : lorsque le diffuseur
est situé au centre en r = 0, la portée a est définie comme la distance a partir du centre au-dela
de laquelle la particule cesse d'étre significativement influencée par le champ de force émanant
du diffuseur. Cette portée est simple a définir dans le cas de spheres dures ou du potentiel de
Yu kawa. Cependant, la situation devient plus complexe pour les potentiels décroissants
lentement telles que les lois de puissance a I'infini, définis comme suit :

M(r) ~C—'n‘;llr|—>oO (1.33)
r

En mécanique classique, le potentiel V(r) s'étend a I'infini ; ainsi, une particule préalablement

positionnee a n'importe quelle distance de l'origine et dotée d'une énergie cinétique E. ~ f—z
subira une accélération significative. Considérons une particule quantique, préparée dans un
paquet d’ondes centré en r, avec une extension Ar. L hypothese de localisation en r entraine
Ar{{ r; pour que la densité de probabilité soit négligeable en r = 0, I’inégalité de

Heisenberg entraine que la dispersion Ap de la distribution en impulsion doit étre telle que
Ar.Ap > gpar conséquent I’énergie cinétique E. de la particule est telle que :
Ap2 hz min __ hz

E > > >>EM™ =
7 2m  8mAr? ¢ 8m.r?

(1.34)

Cela établit une borne inférieure a I'énergie cinétique d'une particule localisée en r. Une
distance caractéristique, définie par la relation r~a = (m|C,)*™=2), indique que I'énergie
cinétique de la particule devient significativement plus grande que son énergie potentielle
lorsque I'exposant n dans I'équation (1.33) dépasse 2. En mécanique quantique, les potentiels
décroissants plus rapidement que r ont une portée finie, tandis que le potentiel coulombien,

considéré avoir une portée infinie, suit le modele de la physique classique [7].
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1.6 Approximation de Born

Les premiers outils théoriques permettant le calcul de ces sections efficaces ont été établis
par Bethe [8] et Massey et Mohr [9] qui ont réussi a mettre en ceuvre 1’essentiel des aspects du
processus dans le cadre de I’approximation de Born [10]. Dans cette approche, on fait
I'nypothese que le potentiel diffuseur, qui décrit I'interaction coulombienne entre le projectile
et la cible, est négligeable par rapport a I'énergie totale de la cible et de I'électron incident. On
le considére ainsi comme une perturbation, permettant de représenter les particules incidentes
et diffusees par des ondes planes. L'opérateur de diffusion est défini dans ce contexte en utilisant
la fonction de Green et le potentiel d'interaction U, comme suit [11] :

T=U+UG'U + UG UG U+....... (1.35)

Maintenant, nous voulons écrire I’expression de 1’amplitude de diffusion (I.27) sans le terme

Pk (77’)),01‘1 nous appliquons 1’approximation de Born sur, qui donne :

(P = etk + f G, (7 U () dr’ (1.36)
oe(T) = e 4 f G (", 7Y U(r ) () dr” (1.37)

En Introduisant (1.37) dans (1.36), nous obtenons :
0 (D= + ] G, (zr)u(r) [eifiﬁ j G (rr) () e () d?] dr - (138)
op(®) = e 4 [ e G (R IVU(G) dr + - (1.39)
Ceci permet d’écrire f, (8, @), en remplacant (1.38) dans (1.27) :
u?

e~ka? y(7)etki P — —
[ e v e

_ H
Jie= 2mh?

Je—ik—,;.? G U eki TG, (7 - 7) V(T_”")d?'] dr (1.40)

Le premier et le second terme du développement de Born appelés respectivement le terme Born

1 (Fs1) et le terme Born2 (Fs2) de la série de Born, qui sont largement utilisés dans la théorie.
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1.6.1 Validité des approximations Bornl et Born2

Born 1 : ce premier terme décrit le passage de la particule incidente de son état initial (décrit
par une onde plane Aeiki T[4] sous leffet d’une seule interaction a travers le potentiel V(7),
vers un état final (décrit par I’onde AeiE-F):

_ u
2mh?

f e~ ki y (7)elki 7 g7 f 7V (7)dF (1.41)

_ K
fbl_ znhz

ol k = E — ?d est le moment de transfert.

Born 2 : Le systeme passe par deux interactions successives. Sous I’effet du potentiel V (#"),
I’état initial passe vers un état intermédiaire [4], puis sous I’action du méme potentiel V (#)
passe vers 1’état final.

U
2mh?

oy = — j e~ikat y(7) [ f ki TG (F —7) V(E)AF | dF (1.42)

La premiére approximation de Born [10] s'applique lorsqu'il y a une seule interaction entre le
projectile et la cible, spécifiquement dans les collisions ou I’électron incident tres rapide

interagissent avec les électrons liés de 1’atome ou de la molécule [12, 14].

I.7 Analyse par les ondes partielles

Dans cette approche, nous allons désormais examiner I'équation de Schrédinger pour un
électron soumis a un potentiel V(#), sans imposer de contraintes particuliéres sur ce potentiel
[4]. L'équation de Schrodinger stationnaire peut s’écrire dans le systéme d’unité atomique sous

la forme suivante [15,16] :

[(1 d <r2 d)—f:—i)—U(r)+2E]’P<;,?) — 0 (1.43)

rZdr\" dr

Ce potentiel radial, peut étre soit coulombien soit déformé. Pour résoudre cette équation, nous
utilisons la méthode des ondes partielles. Cette approche consiste a décomposer I'onde plane

incidente en une série d'ondes partielles sphériques
w(k,7) = Y2, CR,(k, 7)P,(cosa) (1.44)
Sachant que :

C, = (21 + 1)ite™ (1.45)
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41T

P,(cos(a)) = 20D

Zl =—1 Yl;n(ek:(pk)ylm(eri(pr) (|-46)

P, est le polynome de Legendre qui dépend explicitement de l'angle o entre E,) 7 [17], Les

fonctions Yy, (6, ¢,-) sont des harmoniques sphériques.

On montre aisément que 1’équation (1.44) s’écrit :

P (k,7) = 4. $2 Dhoe—y i€ Ry (K, ) Y (01, 01) Vi (67,01 (1.47)
L'équation différentielle satisfaite par la fonction radiale R, (k,r) devient :

2
r2dr " dr r?
En posant u; (k,r)=rR;(k, 1), ou la fonction u; (k, r)est appelée fonction réduite, 1’équation

(1.48) s’écrit :

[(ii 4, 1)) —U@) + ZE] R/(k,7) =0 (1.48)

[( a2 10+ 1)

dr? r2

) -U(r)+ ZE] Fi(k,r)=0 (1.49)

Les solutions ayant un sens physique, sont celles qui sont réguliéres a I'origine F;(0) = 0 ayant

le comportement suivant [17] :

Fi(k,7)ro0 = a(r'*™) (1.50)

L'équation (1.47), peut s'écrire en termes de la fonction réduite F;(k, r) sous la forme [4] :

-, (4m) y F(k )
W 7) = 05 it LD (B () (15)

A, : le déphasage d0 au potentiel radial.

1.7.1 Cas d’un potentiel nul

Lorsque la particule est libre ou le potentiel d’interaction est nul (U(r) = 0), I’équation de
Schrédinger sera écrite comme suit :
2d d* I? e
[(T ar W_T_z>+2E] ¢p(k,r) =0 (1.52)

L’équation d’onde [(I.51) devient celle équivalente d'une onde plane [18] :

—_

lk

l/Jp(k 7) = (1.53)

(27T)2
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tels que KT — 471.2 z ik, )Y (k)Y ()

1=0 m=—1
Avec Jji1(k,r): fonction de Bessel sphérique [6].
1.7.2 Cas d’un potentiel coulombien
Dans le cas d’une interaction coulombienne entre deux particules (un électron et un noyau

de charge Z, situés a une distance r (U(r) = f)), I'¢quation de Schrodinger est écrite de la

maniére suivante :

1d(2d) E)_Z 4 ap] e = o (1.54)
Zar\" dar) " 72 T Ye(k,T) = '
La fonction i, (E; F) est une onde coulombienne sphérique qui s’écrit sous la forme
oo k, (4m) k
l/)c(k T) — o uz(r ) PZ(COS 6) _(2 ;7:3/2 Zlm il lAl ul( T') Ylm(k)ylm(r) (|55)

Nous pouvons écrire 1’équation de Schrodinger radiale sous la forme :

42 I(l+1) 2nk
LG ) )—%+k2ul(k,r)=0 (1.56)

Olu k?=2Eetn = %est le paramétre de Sommerfeld. Si nous remplacant :

w(k,7) = e (kr) 1 f,(ar) (1.57)

En posant p = ar nous trouvons que la fonction f; satisfait I'équation de Kummer-Laplace [2] :
d*f, dfy

pﬁ+(21+2 p)——(l+1+n)ﬁ—0 (1.58)

Si en choisissant « = —2ik , la solution de 1’équation (1.58), réguliére a r = 0 est :

fi = C 1Fi(L+ 1+ im; 21 + 2; —2ikr) (1.59)
La substitution de (1.59) dans (1.57) représente la fonction coulombienne sphérique réguliére :
w, = Ce® (kr)t JF (1 + 1+ in; 21 + 2; —2ikr) (1.60)

Avec :

-2 :
2te 2 |r(l+1+in)|
(21+1)!

e (= , I'(1 +in) : la fonction gamma.
o 1F1(—ir], 1,ik(r — z)): la fonction hypergéométrique confluente.

La solution (I.55) est appelée onde coulombienne sphérique, qui décrit 1’électron soumis

a un potentiel coulombien, et elle représente la solution d’un atome hydrogénoide dans le
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continuum. Cette onde coulombienne tend vers 1’onde plane pourZz — 0. La solution peut
s’écrire également dans le systéme de coordonnées paraboliques (Mott et Massey [19]) sous la

forme suivante :
N 3 T .
Ye(k7) = (2m) ze 2T (1 + in)e'*? Fy (—in, 1, ik (r — 2)) (1.61)
1.7.3 Cas d’un potentiel de distorsion

Examinons maintenant la situation dans laquelle un potentiel a courte portée V,,(r) est
ajouté au potentiel coulombien V.(r) ou la résultante entre eux donne le potentiel de distorsion

de symétrie sphérique. L’équation de Schrodinger radiale s'écrit comme :

[ -0 (2 y ) + k2| ) = 0 (1.62)

La solution de I’équation (1. 62) peut étre étendue en termes d'ondes partielles comme suit
(k. 7) = 4—”32 it 151)“( Ylm(k))flm(r) (1.63)
(2m)2 Tm
> Pourr - 0: le potentiel global est représenté par V.(r) moairic + Vep (1), dit a I’effet
de la distribution électronique dans I'ion sur les deux électrons sortants. Donc, la
fonction y;(k,r) = r+1
> Pourr — ooV (r) domine I, (r) et la barriére centrlfuge , tandis que l'interaction
totale intervient aux petits r. Donc, la fonction y;(k, ) s'écrit comme combinaison
linaire des fonctions coulombiennes de Bessel sphériques réguliére F; et irréguliére
G, [6] :
X1 1) roee = A[HT (k1) + €241 (k, 7)) (1.64)
Hif(k,7v) = eTOl{F, +iG,} (1.65)
= A, est le constant de normalisation.
= A, est le déphasage global (A, =0,+06,) ou le déphasage &;, en plus du déphasage
coulombien g;, est appelé déphasage de courte portée di au potentiel 1, (). Notons

que le déphasage 6, n'est pas le méme que celui obtenu en présence uniquement du

potentiel de portée limitée dans la section precédente.
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ki Figure 0.2 : Représentation
| '| ’I ' schématique du déphasage &; dans le
I . .
!}, Sl I : cas d’un potentiel attractive [6].
W ~ b
|
- Ry "fx‘\:
7 i
0 \"&*r:”f L

La substitution de 4, dans (1. 64) donne :

XK, 7)prse0 = 269 cos(8)F, + sin(8,)G,] (1.66)

Cette fonction radiale y;(k, ) est obtenue en intégrant numériquement I’équation (I. 62)[20].
1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé de maniere générale les fondements de la théorie de la

diffusion en deux parties :

- Partie I: concerne le phénomene de diffusion, les caractéristiques du processus
physique sont étudiées a travers des parameétres tels que la section efficace
différentielle, I'amplitude et la matrice de transition, en utilisant freqguemment le modeéle
des séries de Born.

- Partie I1 : concerne la dynamique de I'électron en tenant compte du potentiel qui change
selon la distance radiale (potentiel de courte portée pour les petites distances). Cela
implique la décomposition de I'onde en ondes partielles afin de mieux comprendre le
comportement de I'électron plus détaillée de son mouvement dans un environnement a

potentiel radial.
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CHAPITRE 11

THEORIE DE LA SIMPLE IONISATION

(e, 2¢e)

1.1 Introduction

L'interaction entre les particules et la matiere peut entrainer une variété de phénomenes,
parmi lesquels I'ionisation. Ce processus implique l'arrachement d'un ou plusieurs électrons de
la cible. On distingue différents types d'ionisation, notamment I’ionisation directe et indirecte,
ainsi que la simple ou la double ionisation. La simple ionisation consiste en lI'arrachement d'un
seul électron, entrainant ainsi la formation d'un ion chargé positivement. Ce processus revét un
intérét considérable non seulement en physique, mais également en sciences de la vie, ou par
exemple il est essentiel de comprendre les différents mécanismes responsables du dép6t

d'énergie lors de l'interaction avec la matiere.
Remarque :
Dans ce qui suit, toutes les expressions mathématiques seront données en unités atomiques :
ag=m,=h=e=1
Avec : ay = 0.531071%n: Le rayon de Bohr.
m, = 2.710727 g: La masse d’un électron.
h= %; h=6.6210"3%]/s h : la constante de Planck.
e = —1.61071°C : La charge d’un électron.
11.2 La réaction (e, 2e)

11.2.1 Description de la réaction (e, 2e)

Le probleme a N corps en physique fondamentale est un défi majeur, impliquant le traitement
du probléme de plus de deux particules dans des systéemes tels que I'ionisation d'atomes ou de

molécules par impact électronique. Etant donné I'impossibilité de résoudre analytiquement
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I'équation de Schrodinger pour de tels systémes, nous utilisons des approximations basées sur
des modeéles théoriques, dont la validité est évaluée par comparaison avec des expériences. Le
processus d'ionisation par impact est particulierement délicat a analyser en raison de la
complexité des problemes a N corps et de l'interaction Coulombienne de longue portée. Ce
processus revét un intérét majeur dans des domaines comme la physique des plasmas et
I'astrophysique. Dans cette étude, nous examinerons plus spécifiqguement le processus (e,2e),
qui est fondamental car il implique la détection des électrons en coincidence [1].

ei(k, E) + A; > AF +eq(ka Eo) + ep(kp, Ep) (1. 1)
ou Ajestlacible dans I'état initial et A}’ est I'ion résiduel dans I'état final.

Considérons la réaction (e, 2¢) représentée par 1’équation (I1. 1), dans laquelle un électron
incident d’impulsion ki et d’énergie Ei = k?/2 interagit avec un atome cible A dans I’état
propre |i > correspondant a une énergie propre Ea. Dans I'état final, deux électrons émergent

o k?2 k N
avec des moments ka et ky et des énergies E, = a/z et E, = ”/2 , ou l'ion résiduel A* reste

dans I'état propre |f > avec I'énergie propre Ea-.

Les lois de conservation de la quantité de mouvement et de I’énergie s’écrivent respectivement :

k,=k,+k,+q (1. 2)
Ei+ EaA=Ea+ Ep+ Ea++Erecul (11.3)

Or

e qestle moment de recul et Erecu est I’énergie de recul.

e K est le moment de transfert donné par K = k, — k.

e L'électron le plus rapide, également appelé "diffusé"”, perd un moment plus rapidement.
L'électron le plus lent, désigné comme I'électron "éjecté”, conserve son moment plus
longtemps.

e L’énergie d’ionisation pour extraire un électron est Eion= |E 4+ — E,|.
11 faut noter que le type d’information acquises des expériences de diffusion dépend de la

valeur de K :

» Pour: lau< |F| <2 a.u, l’expérience donne des informations sur la dynamique de

la collision .
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> Pour: 4au<|K|<7au, ’expérience donne des informations sur la structure de

la cible.

11.2.2 Géométries et cinématiques de la réaction (e, 2e)

Les parametres cinématiques précedents (énergies et moments de transferts) déterminent
le type de géométrie que I’expérimentateur peut envisager. Les géomeétries (ou cinématiques)
sont utilisées pour mesurer la SETD et sont classés en différents catégories : les géométries

symeétriques ou asymétriques et coplanaires ou non coplanaires.

11.2.2.1 Géométrie symétrique

Cette géométrie permet d’étudier la structure de la cible ou le mécanisme réactionnel. Les
Ei— Eion

> , les

deux électrons sont détectés avec des angles 0. = 6y et des énergies Ea = Ep =

effets d’échange sont importants.

% Géométrie symétrigue non-coplanaire

Dans cette géométrie les deux électrons sont représentés par des ondes planes pourquoi ou
ils ne se trouvent pas dans le méme plan. La SETD est mesurée en fonction du moment de recul
g [5]. Les deux électrons se trouvent dans des plans différents avec des angles azimutaux
différents ¢, et @, [2] . Cette géomeétre est utilisée pour mesurer la spectroscopie de moment

électronique ou elle est réalisée a : 1kev < E <2 kev.

La SETD est mesurée en fonction des angles de I’impulsion de recul :

N[

q= [(2. k,.cosO — ko )? + 4.k,sin?0. sin? (g)] (1. 4)

ouw: ¢=m—I|ps— @pl.

< Géométrie symétrigue coplanaire

Dans cette géomeétrie les deux électrons se trouvent dans le méme plan 62 = 6, Ea=E;
et pa = 0, po =r alors la SETD est mesurée en fonction de I'angle 6 (variable). Le facteur

d’échange doit étre pris en considération pour décrire le mécanisme réactionnel [3].
Le moment de transfert est donné par :
1
K =[k?+k2—2.k;.ky. cos6]2 (11.5)

Et la quantité du moment de recul de I'ion est :
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q = |2k, cos 6 — k;| (I11.6)

Si I'électron incident est rapide, tel que |E4 — E44| < E; , donc

1
Ka=ko~k;/\/2 cequiconduita: K =k; E —2. 0059]2 (1L 7)
La quantité du moment de recul de I'ion est donnée par I'équation :
q=ki|V2cos6 —1] (11.8)

La SETD dans cette géométrie est décrite par deux pics principaux : le "pic binaire" et le "pic
de recul". Ces pics représentent la distribution angulaire des électrons sortants. Le pic binaire
apparait du coté opposé de I'axe z et est causé par la répulsion entre deux électrons du continuum
dans le plan de diffusion (0°-180°). En revanche, le pic de recul est observé dans la direction
arriere du pic binaire dans l'autre moitié du plan de diffusion (180°-360°), résultant de la

diffusion rétrograde (vers I’arriére) de 1'électron éjecté par le noyau.

Typiquement, le pic binaire se situe & un angle légérement supérieur a I'angle de moment de
transfert (K), tandis que le pic de recul est généralement plus petit que (-K), en particulier
lorsque I'électron diffusé est plus rapide que I'électron éjecté. A des énergies incidentes élevées
et a de faibles angles diffuseés, les pics binaires et de recul peuvent se diviser en deux, formant
ainsi quatre pics dans la distribution angulaire. Des études ont également montré que, pour les
orbitales de type p, les pics binaires présentent deux lobes dans certaines conditions

cinématiques [4].

11.2.2.2 Géométrie asymétrique

Des expériences de ce type ont été effectuées par Ehrhardt et al [5], ils ont mené une
vaste série d’expériences (e, 2¢€) en géométrie asymétrique sur I’hydrogeéne, I’hélium et d’autres
gaz rares atomiques. Les auteurs ont choisi une géométrie coplanaire et un angle de diffusion

6, de I'électron rapide tres petit, tandis que I'angle 6, de I'électron éjecté était varié. Il est a

noter que dans cette geomeétrie asymetrique, le moment de transfert K= E - kj est faible.
11.2.3 Mécanismes de la réaction (e, 2e)

L’étude de mécanisme de la réactions (e-2e) dépend genéralement de la géométrie de la
collision ainsi que des valeurs d’énergies des €lectrons éjecté et diffusé. Chaque type permet de
fournir des informations différentes sur la réaction, on distingue trois géométries sont utilisées

pour 1’étude des processus (e,2e).
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11.2.3.1 Etude de la dynamique du systéme

Cette recherche offre un outil précieux pour appréhender le fonctionnement de la réaction
(e,2e) en fournissant des indications sur les mécanismes pouvant se produire durant la collision.
La configuration geométrique la plus adaptée a ce type d'analyse est 1’asymétrique coplanaire,
ou le transfert d'énergie est minime et ou les électrons éjecté et diffusé sont détectés a des
énergies trés différentes. L'énergie du projectile peut varier d'une expérience a l'autre, et la
complexité du modéle théorique augmente d'autant plus lorsque I'énergie d'impact est faible.
Plusieurs expériences ont eté meneées a différentes énergies d'incidence et sur diverses cibles

atomiques et moléculaires [6].

11.2.3.2 Etude de la structure de la cible

Dans cette classe, I'utilisation d'électron incident & haute énergie est exploitée comme moyen
d'explorer la structure des cibles. Les électrons qui en résultent possedent des niveaux d'énergie
identiques et un important transfert de moment (ce qui indique que la quantité de mouvement
et d'énergie est principalement transférée a I'électron €jecté) [7]. Dans de telles situations, les
théories du premier ordre (Bornl) se révélent adéquates pour décrire le processus réactionnel,
étant donné que la section efficace est proportionnelle au carré de la fonction d'onde de la cible

dans I'espace des impulsions.

11.2.3.3 Etude de la région du cceur de la cible

Les essais expérimentaux se concentrent généralement sur les orbites périphériques
(externes) et intermédiaires de la cible. La représentation simpliste de la collision est
inadéquate, ce qui rend les théories de premier ordre incapables de reproduire précisément les
observations expérimentales. Cela suggére une influence significative de I'ion résiduel dans le
processus d'ionisation. Diverses approches théoriques ont été tentées pour modéliser les

résultats dans la région centrale [8].

11.2.3.4 Description de la cible
Dans la réaction (e,2e), ou le projectile est un électron, tandis que la cible pourrait étre un

atome ou une molécule.

11.2.3.4.1 Les orbitales atomiques (la théorie « CLOA »)
Les orbitale atomiques sont definies par des fonctions qui valident les solutions exactes de

I’équation de Schrodinger :
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*Pour I’atome d’hydrogéne, elles s’écrivent sous la forme d’un produit de deux fonctions : la

fonction radiale R;, (r) et la fonction angulaire Y, , (6, 9) :

¥ (1,60,0) =Rz, (N)Y, (6, 0) (IL.9)
Ou:
e Y, .(0,0) sont les harmoniques sphériques normalisées.

o er ,(r) sont les fonctions hydrogénoides radiales données par les polyndmes de

Laguerre ou la forme générale des fonctions radiales représentant les états liés de I'atome

d'hydrogéne sont données par:

3/2
Ry (F)=-| -2 N1 =It [20 Jo-riza, 204af 20 )5y
nag 2n[(n+1)1]* \nag " nag

ou LE (r) est le polynéme de Laguerre de seconde espéce tel que :

dN dk ([
IN(F)=—— 1L (r) et Ly(r)=e"——(r*e7"
4= 050 et L= L)

Les energies de ces orbitales sont : g = __'251 ; By = 13,6eV est I’énergie d’ionisation de la
n
premiére orbitale de I’hydrogéne (n=1).

*Pour_les_atomes hydrogénoides composés d'un noyau de charge +Ze et d'un électron, les

fonctions d'onde sont similaires a celles de I'atome d'hydrogéne, mais I'expression tient compte
explicitement de la charge du noyau. En ce qui concerne les atomes multiélectroniques, des
solutions sont obtenues en utilisant les orbitales atomiques approchées, telles que le modele
d'interaction de configuration [9]. Ce modele repose sur une méthode variationelle qui
développe la fonction d'onde en fonction des orbitales atomiques a 1’aide de fonctions d’essai,
en tenant compte des corrélations électroniques. On peut également mentionner la méthode self-
consistante de Hartree-Fock, largement utilisée en physique atomique, ou chaque électron
évolue dans le champ moyen créé par les N-1 autres électrons. Les fonctions d’essais ont décrit
par des fonctions d’ondes de type Slater, Gaussienne ou une base orthogonale de Laguerre ;

ainsi, les orbitales atomiques sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (CLOA) :
- Ni -
Poa(r) :Zaikqok (r) (I.10)
k=1

e Kk estun nombre caractéristique de I’orbitale atomique.
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e N i est le nombre d’orbitales atomiques introduites dans le développement.

e 3 est les coefficients représentent la contribution de chaque orbitale atomiques qui
sont déterminés par la methode variationnelle, les orbitales atomiques ¢, (F) sont
développées sur une base des harmoniques sphériques [10].

En physique atomique, les fonctions d’essai sont généralement données sous la forme de

fonctions de type Slater: R< (r) = 29 ° r e’
a /(2Nn)!
11.2.3.4.2 Les orbitales moléculaires (la théorie « OM -CLOA »)

La théorie des orbitales moléculaires « OM -CLOA » également connue sous le nom de
combinaison linéaire des orbitales atomiques « CLOA ») constitue une approche fondamentale
pour décrire les états électroniques au niveau des molécules. Cette théorie postule que les
orbitales atomiques se combinent linéairement pour former un ensemble d'orbitales
moléculaires. Pour que cette combinaison puisse se produire, deux conditions doivent étre

respectées concernant les orbitales atomiques initiales :

- Les énergies des orbitales doivent étre assez proches.
- Les symétries des orbitales doivent étre compatibles, c'est-a-dire qu'il doit exister un

recouvrement non nul entre elles [1].

Le développement sur la base des orbitales atomiques donne lieu a la formation des orbitales

moléculaires :
M
vi=>.Cizx, (IL11)
=1

e ; est I'orbitale moléculaire i, résultant de la combinaison linéaire des orbitales
atomiques % ;de chaque atome de la molécule.

o Cij est un scalaire qui définit la contribution de chaque orbitale atomique 7 ; .

Pour explorer ces fonctions d'ondes des orbitales moléculaires, nous abordons deux approches

distinctes :

1. Fonctions d'onde de type Slater : Cette méthode est la plus utilisée, elle a été appliquée

par Moccia [11], a un large éventail de molécules telles que CH4, H20 et NH3, dont les
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résultats seront exposes dans la section suivante. Les fonctions de type Slater permettent
une évaluation analytique des orbitales pour les cibles atomiques et les petites
molécules.

2. Fonctions d'onde de type gaussien : les fonctions d'onde des orbitales atomiques sont

décrites a l'aide de fonctions gaussiennes, trés connues en chimie quantique. Cette

approche se révéle plus adaptée a la description des grosses molécules [12].

11.2.3.4.3 Fonctions d'onde de type Slater (Approche de Moccia)
Dans l'approche proposée par Moccia [11], chaque fonction d'onde moléculaire est
développée en termes de fonctions de type Slater centrées sur une origine commune, a I'atome

le plus lourd, selon ce qui suit :

4,(r) = Za.kdﬁ:: o (1) (1.12)

ol Nj est le nombre de fonctions de type Slater utilisées pour développer la "™ fonction

d'onde moléculaire, aix et ik sont des coefficients caractéristiques de la cible considéreée, et

d)g:t o (r) sont des fonctions de type Slater qui peuvent s'écrire :
s &
Dt m.k(r) R (NS, m, () (I1.13)
Ny =
R3#(r) : est la composante radiale donnée par : R (r) = (2¢%) R

J@n,)!

S|ik'mik(|’) sont les harmoniques sphériques réelles qui s’ écrivent en termes d'harmoniques

sphériques complexes Y| ,, comme suit [13] :

2 A Mk mik ) L-
|km|k( ) [2| IkJ {Ylik_mik(r)—l—(_l) (WJthmik(r)}mik =0 (H. 14)

SlikO(f) = Yliko(r);mik =0

11.2.3.4.4 Fonctions d'onde de type gaussien

Dans cette approche, la fonction d'onde moléculaire est construite a partir de fonctions
de type Gaussien. Pour obtenir ces fonctions d'onde, on utilise le logiciel Gaussien 09, un outil
de chimie quantique qui génere les fonctions d'onde moléculaires a partir d'un fichier de sortie

qu'il produit.
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Les orbitales moléculaires dérivées des fonctions gaussiennes sont des combinaisons
linéaires des fonctions de base sélectionnées selon un ensemble de bases spécifié dans le fichier
d'entrée. Chaque orbitale moléculaire est construite sur cet ensemble de bases, qui est constitué
d'orbitales atomiques de type gaussien. Chague fonction d'onde orbitale est exprimée comme
une combinaison linéaire d'orbitales gaussiennes multicentriques (cGTO) [12]. La fonction

d'onde de la I'*™ orbitale moléculaire est donnée par :
4,(r,0,9) = 8,0, (r,0,9) (II.15)
k=1

Ou aik est le coefficient de ’orbitale moléculaire pour chaque cGTO et N est le nombre
d'orbitales contractées @, de type gaussien utilisé dans le développement de la fonction d'onde

moléculaire de la i*™ orbite qui est donnée par :
D, (r,0,0)=NY, (0,0) r**" exp(-a r?) (1. 16)

11.2.3.4.5 Passage du systéeme du molécule (Oxyz) a Systeme de laboratoire

Dans notre étude de la SETD, nous examinons les interactions collisionnelles dans le
systéme du laboratoire (OXYZ). L'état moléculaire, qui intervient dans I'amplitude de diffusion,
est représenté par une fonction d'onde définie dans un repére (Oxyz) lié a la molécule. Pour
calculer la SETD de la simple ionisation d'une molécule dans le systéme du laboratoire
(OXY2Z), il est nécessaire d'intégrer sur les angles d'Euler (a, B, y) afin de prendre en compte
I'orientation aléatoire de la molécule. Cette intégration implique la transition du repere (Oxyz)

au repere du laboratoire (OXYZ) en effectuant des rotations selon les axes Oz, Oy, OZ

successivement, & l'aide de la rotation composée : R(a, 8,7) =R, (»)R,.(#)R, (@)

cosa -sina 0O cosfp 0 sing cosy -siny 0
R,(a)=|sina cosa O0f; RaA= 0 1 0 |; Riy)=|siny cosy 0
0 0o 1 -sinf 0 cosp 0 0 1

Lors des expériences de collision impliquant des molécules dans un état gazeux, il est
important de prendre en compte I'orientation aléatoire de ces molécules. Pour ce faire, on
effectue une moyenne angulaire par rapport aux angles d'Euler. Ainsi, I'expression de la SETD
(section efficace de diffusion en fonction de I'angle de diffusion) est ajustée pour refléter cette

moyenne angulaire.
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4
Pour une orientation connue : ¢ = d o(a,B,7) (IL.17)

~ dEdQ,dQ, dO,
2 Vg 27
Pour une orientation aléatoire : &® :8% Ida_[dﬁSin ﬁj'g“) (o, B,7)dy (11.18)
T % o 0

11.2.4 Les approximations étudiées

11.2.4.1 Approximation du cceur gelé

Cette méthode repose sur une hypothese fondamentale : seuls les électrons les plus
externes d'un systeme, appelés électrons de valence, influent de maniére significative sur ses
propriétés physiques et chimiques. En revanche, les électrons de ceeur sont moins sensibles a
leur environnement. Par exemple, dans la formation de liaisons covalentes, seuls les électrons
de valence interviennent activement. On distingue ainsi deux catégories d'électrons : les
¢électrons du cceur (notés nc) et les électrons de valence (notés ny), dont le total est représenté
par N = nc + ny. Cette approche est adoptée pour simplifier les calculs et accélérer leur
traitement numérique en se concentrant uniquement sur les électrons de valence. Initialement,
tous les électrons sont inclus, mais les orbitales du cceur demeurent constantes pendant la
détermination de la fonction d'onde. Pour évaluer la corrélation électronique, seuls les électrons
de valence sont pris en considération. Leur dynamique est alors étudiée dans le champ du noyau,
modélisé par une charge effective, tandis que les autres électrons demeurent inertes vis-a-vis

des interactions avec les constituants du noyau.

11.2.4.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Born et Oppenheimer ont avancé une hypothese simplificatrice en raison de la différence
de masses énorme entre les des noyaux et des électrons. Cette hypothése consiste a considérer
les noyaux comme fixes et a traiter en premiére approximation le mouvement des électrons
seuls, avec les noyaux gelés dans l'espace. La fonction d'onde électronique dépend alors
explicitement des coordonnées électroniques et paramétrique ment des coordonnées nucléaires.
Ainsi, le systéme peut présenter différentes énergies potentielles, car les électrons peuvent
occuper plusieurs états a une distance internucléaire donnée. Dans cette approche, la fonction
d'onde totale se réduit au produit d'une fonction d'onde électronique par une fonction d'onde

nucléaire.

¥(F,R) =¥ (R)Y,(F,R) (I1.19)
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Pour resoudre I'équation de Schrodinger, on commence par résoudre I'équation électronique en
supposant que le terme cinétique des noyaux atomiques est nul (en considérant les noyaux
comme fixes), puis on résout I'équation nucléaire dans le potentiel créé par les électrons.
L'approximation de Born-Oppenheimer est valable uniqguement lorsque les couplages entre les
mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables. Cela signifie que la fonction d'onde

électronique ne subit pas de variations brusques lorsque les noyaux se déplacent [1].

I1.3 Les méthodes appliquées pour I’étude (e, 2¢)

Dans le but de mesurer la probabilité dans la réaction (e, 2e), un électron incident de moment

ki et d'énergie E; produit une collision avec la cible (atome ou molécule), deux électrons sortants

ayant des énergies Ea et Ep et des vecteurs d’onde E et kT, sont émis respectivement dans les
angles solides df2a et dQp centrés sur les directions (fa, @a) et (6b, @b). La section efficace

triplement différentielle SETD est définie par 1’expression :

G __ 4o _ 4 kakp 2
0@ = = (2m)t LT (IL 20)

Avec T : matrice de transition entre les états initial et final représenté par les fonctions d’onde

du systéme avant et apres la collision ¥; (7, 71) et ¥ (7o, 71)
T|¥;) = V|¥) (1.21)
L’amplitude de diffusion pour un processus (e-2e) s'écrit comme suit :
f = (¥ (@, DIV (7o, ") Wi (70, 7)) (11 22)
OuV(#,7) = é — % est le potentiel coulombien entre 1'¢lectron incident et la cible.

L’état initial ¥;(7y, 7,) est décrit par le produit des fonctions d’onde de I’électron incident et la
fonction d’onde de la cible (en utilisant I’approximation du cceur gelé). Tandis que 1’état final

W (7o, 71) est décrit par le produit des fonctions d’onde des ¢électrons diffusé et éjecté
V(0. 71 Tn) = Dinc (o) Prum (P1) (1. 23)
ll"f(?o' 7_”)1) = ¢a(70)¢b (71) (11.24)

Dans le cadre de I’approximation de Born, on représente 1’électron incident par une onde

plane telle que 1 Py () = ﬁ eikito

f = —(ba®u|V T, )| PincPrim) (I1. 25)
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11.3.1 Modgé¢le de I’onde plane (PWBA)

Dans ce modele, les électrons incident, diffusé et éjecté sont décrits par des ondes planes :

- _ 1 E 2 - _ 1 % 3
d)a(ro) = )32 elkaTo of (,bb (T‘l) = (Zn)3/2 elkpT1

En intégrant I'amplitude de diffusion donné par la relation (1. 25) par rapport a 7, on trouve :

Tk VP 1 1 -
f = (gplf e¥i7*ao(— — =)dFy| @ pim) (I1. 26)
01 0
En utilisant la relation de Bethe [14]: [ & G =L pldh
|71 =70l q?
L’équation (I1. 26) devient : f =Pl — 1 @nm) (11.27)

ou K = I_c)l- — Ea est le moment de transfert.

Ce modele est valide lorsque I’¢lectron incident est faiblement diffusé par la cible c-a-dire pour

les collisions avec des énergies d’¢jection trés grandes >>1 keV.

11.3.2 Modéle de I’onde coulombienne (1CW)

Dans ce modele on tient compte de 1’interaction entre 1’électron ¢éjecté et I’ion résiduel

(de charge 7). L’¢équation de Schrédinger pour ce systéme s’€crit :
1 _’2 VA - -
(_EV —;)‘If(r) = E,¥Y(r) (I1.28)

La solution de cette équation représente la fonction d’onde de 1’électron éjecté dans le champ
Coulombien créé par 1’ion résiduel, cette solution s’écrit dans le systéme de coordonnées

paraboliques [1] :
ma/2 o —
Pew(@) = (;Tra +ia)e*o” | F (—ia, 1, —i(kyr + kp7)) (I1. 29)

1Fi(a, b,z)et I'(z) sont respectivement la fonctions gamma complexe et la fonction

o g z
hypergéométrique confluente, avec a = P
b

Fi(ab,z) = Z;’fzo%%,'(a)o = let(a), = a(a+1)...(a+n—1) (II.30)

On note que pour Z=0 on obtient 1’expression d’une onde plane.

e Les électrons incident et diffusé sont décrits dans ce modele par des ondes planes

>N 1 ik: 7 5N 1 o7
Ginc () = TSR elkifo ¢ (7)) = Wel afo

e L’électron éjecté est décrit par ’ondes coulombienne ¢, = @, (7)
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L’amplitude de diffusion devient :

2 2
f = _F«pcwlemrl = 1 @nim) L 31)

11.3.3 Modeé¢le de I’onde distordue (1LDW)

Dans ce modéle on décrit 1’électron éjecté par une onde distordue, I’amplitude de

diffusion s’écrit donc :

f === {a@ow!V Fo, P | PincPnim) (I1. 32)

Les ¢électrons incident et diffusé sont décrits dans ce modele par des ondes planes, pour

le potentiel V (7, ;) purement coulombien :

V(7 7)) = ——— (11.33)

To1 To

L’amplitude de diffusion devient, aprés I’ intégration par rapport a 7

2 L
f=—={oowle™™ — 1nm) (I1.34)

Habituellement I'onde distordue est décrite par la formule suivante :

Py (Eb )= 472'3 Zi'e*im %Y:m (Rb)Yl,m (f) (H 35)

(2r)z " b

A (kb,l') est la fonction radiale, solution de I’équation de Schrodinger dans le champ non

Coulombien créé par 1’ion résiduel.

L’onde distordue approximative

C’est une méthode alternative a été proposée par Chinoune et al [15] qui permet de tenir compte
des effets de distorsions, cette méthode est en fait basée sur le modeéle de I'onde coulombienne

avec une charge variable Z(r), ce modele est détaillé dans le chapitre III.

2(r) 3 T 2(ry) L
PoWeppre = Pory = (2m) ze? *» etkvTi [ —i kbl ,1,—i(kb.r1 —kbrl) (I1.36)

11.3.4 Modéle BBK

Le modéle BBK (Brauner, Briggs et Klar) prend en compte I’interaction Coulombienne
mutuelle entre les électrons diffusé, éjecté et I’ion résiduel [16]. L’état final est donné comme
le produit de trois ondes coulombiennes, deux ondes coulombiennes décrivant I'interaction des
électrons sortants avec I'ion résiduel, et la troisieme décrivant 1’interaction post-collisionnelles

(notée PCI) entre les deux électrons, la fonction d’onde de 1’état final ¥; s'écrit alors :
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Wi =0 (K 1)@ (Ko, 1)C(agy, Ko Iy) (11.37)

Ou la fonction d'onde Coulombienne @, (K, F) s’écrit comme suit :

3 7z

o (K,7) = (27) 262 T(L+] %)e“mlﬁ & % 1-i(kr + kF)) (11, 38)

La charge effective est généralement choisie comme étant Z=1 dans un processus (e,2e), tandis

que le terme décrivant le PCl est :

I o) i . . -
C(am' k01’ r01) =€ Hon F(l_I)l Fl (_lam ,l,—l(k01l’01 + k01r01)) (H- 39)

01

Avec: k,, =%(|Za —k,) et ay =
01

En utilisant I'approximation d'un électron actif, V est exprimé comme :

vinry=—+_1 (11.40)

01 r0

Ol = est la distance entre le projectile et I'électron lié.

- -
h—n

Pour évaluer I’amplitude de diffusion f;z =< ¥¢|V|¥; >, nous écrivons :

fr =[] @7 (kas10)0"e (ky 1)C ™ (G Koy o) XV xexp(ik; 1)y (R)d 1 1y (10.41)

L'équation (1I. 41) représente une intégrale numérique a six dimensions, ce qui nécessite
un temps de calcul important. Pour éviter cet obstacle, nous appliquons la méthode de Kornberg
et Miraglia [17] ou les transformées de Fourier sont utilisées pour effectuer les calculs de fagon
beaucoup plus simplifiée. Pour cela, nous utilisons la définition de la transformée de Fourier de

toute fonction f(ro..), qui s'écrit :

— - 1 o> — —
f(P) = =7 [&xp(=iprey) T (1 )d (1) (I1.42)
27
- 1 oo o -
Avec f () = 7= [exp(ipr) F(P)A () (I1.43)

La fonction f(r;) peut s'exprimer comme suit :
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F(r) = 5o (PR T (AR Jerp(-ipr) 154 | (11.44)

e Sinous choisissons V' = é et nous prenons en compte I'expression (I1. 44) de la fonction
f (r;) , ’amplitude de diffusion donné par I'équation (II. 41) est finalement réduit a :

fo = 5 L)L) (I1.45)

Ou II(B),IZ(B) et |3(To) sont donnés par :

—1,.(p) = [ 2 (K, 1) XP(=iP )y () T, (11.46)
L nr=im e me it s (11.47)
- . . - - I T e—}’fo -
—I;(p) =Iim 50" IC (Q1, Kog r01)eXp[|(k01 - p)-rm}r_d Mo1 (I1.48)
01

ou A et y sont deux parametres proches de 0 (A =y = 0,005).

11.3.5 Modéle BBKDW
Ce modele [18, 19] est une combinaison de modéle BBK avec le modele d’onde distordue DW.

L’¢électron ¢jecté est représenté par une onde distordue, I’état final s’écrit alors :

¥ (70, 11, To1) = (Pcw(ka: T—O))QDDW(kbrT—I)) C(%l: ko1, Tox (11.49)
L’évaluation de I’amplitude de diffusion se fait de la méme fagon que celle de modele de
BBK.

11.3.6 Modele DWBA (Approximation de Born avec des Ondes Distordues)
Fondamentalement, l'approximation de Born avec des ondes distordues (DWBA)
dépend d'une idée essentielle qui décompose le potentiel d'interaction en deux parties, un
traitement exact et un traitement perturbé, c'est-a-dire que la premiere partie est résolue
exactement tandis que la seconde est résolue en utilisant la théorie de perturbation. Pour montrer
cela, nous pouvons commencer par la représentation de la matrice T exacte concernant le

processus (e, 2e) :
T = (®¢|H — Hy|®;) (11.50)

Ou:
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Hy|®;) = Eo|P;) (11.52)

e H I'Hamiltonien total du systéme.
e Hol’Hamiltonien approximatif li¢ a I'état initial.

o |<1>f) et |®;) sont les fonctions propres respectivement finale et initiale.
L’Hamiltonien Ho Standard come suit:
Hy = Heipre + Tec + Uit (I1.53)
Ou Hcivle représente I'Hamiltonien de la cible et Tec est I'énergie cinétique du projectile, tandis
que Uinit indique le potentiel a I'état initial de symétrie sphérique qui décrit l'interaction entre le

projectile et la cible. Ainsi, la fonction propre de I'Hamiltonien de la cible (Hcibie) doit satisfaire

I'équation suivante :

Heipie|Weibie) = Ecibie|Peibie) (I1.54)

Ou |¥,ipie) €St la fonction propre et Ecinie est I'énergie propre de I'namiltonien. Maintenant,

I’Hamiltonien (Hcible) peut s’écrire comme Suit:

n n-1 n
2 Z
ctble = (_ _) Z V Z T‘_ + z N (H. 55)
i=1 i=1 L i=1 j=i+1 |rl |

Dans I'équation(11. 55), I'opérateur d'énergie cinétique pour la cible est désigné par le
premier terme, tandis que le deuxiéme terme représente I'énergie potentielle d'interaction entre
les électrons et le noyau, le troisieme est I'énergie potentielle de la répulsion inter électronique.

Nous pouvons écrire I'expression étendue de Uinit cOmme suit:

Uinit(r) = Uelec(r) + Unuc(r) =Uqg + Ujon (I.56)

Ou Ugest le potentiel d’interaction a symétrie sphérique entre le projectile et 1’électron actif, et

Uion est I’interaction entre I’électron du projectile et le reste de la cible, y compris le noyau.
Les fonctions d'onde de 1’équation peuvent se mettre sous la forme :
1D:) = [Peine @) X: (1)) (I1.57)
(Pr| = (Fionxa (P x2 (7)) (11 58)
Avec

= x;(7,) est la fonction d'onde du projectile (un électron incident).
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» v, (7)) et x,(%,) sont respectivement les fonctions d’ondes distordues de I'électron diffusé
et éjecté.
» .10 (%) est la fonction d'onde de la cible (atome ou molécule). L'onde distordue de I'état
initial représentée par y,(7*1) peut étre obtenue a partir du potentiel distordu de I'état initial

Uinit, donc :
(Tge + Uiniedxi = €ix; (I.59)

Ou €; est I'énergie du projectile (électron). De méme, I'Hamiltonien exact complet du systéme

peut étre defini comme suit :
H = Hipre + Tg.c + Vine (I11.60)
Ou Vi = ri + U, st l'interaction totale entre la cible et le projectile dans I'état initial. Le
12

1 , - . . . . . . R
terme — représente I’interaction entre le projectile et 1’électron actif de la cible. Maintenant, a
12

partir des équations(I1. 51)) et (II. 58), nous obtenons :
H —Hy = Vipt — Uit (IL.61)

Cela nous conduit a la forme finale de DWBA, qui peut étre obtenue en remplacant les
équations(I1. 57), (11.58) et (II. 61) dans I'équation (I1. 50), nous obtenons donc :

T(?i;/‘VBA = (lluion)(l (71))(2 (?2)|Vint - Uint |11Ucible (FZ)Xi (Fl)) (H- 62)

Dans I'équation(Il. 62), T2W54 est appelée la matrice directe de I'approximation de Born

avec des ondes distordues (DWBA) pour les atomes, cette approximation est également valable
pour les molécules. Mais la différence réside dans la fonction d'onde de I'état initial qui nécessite
un traitement mathématique assez complexe. Par conséquent, la matrice T dans I'équation

(I1. 62) dans le cas des molécules peut étre écrite comme suit :

Tc?iKVBA = (PionX1 (71))(2 (Fz)lvint — Uint |Pmo1 () x: (1)) (11.63)

L’approche DWBA s’est avérée 1'une des méthodes les plus efficaces pour calculer la section
efficace triplement différentielle dans les processus d’ionisation par impact €électronique (e, 2¢e)

[20-23] dans certaines conditions cinématiques.

11.3.7 Modele CCC « Convergent Close Coupling »
Ce modeéle privilégie la description de la diffusion d'électrons sur des cibles d'hélium et
d'’hydrogéne a toutes les énergies de projectile, ce modele implique une résolution numérique.

Pour les cibles ne comportant qu'un seul électron (H, He™, ...), dont les fonctions d'onde sont
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exactement connues, le probleme de diffusion électronique peut étre résolu numériquement

avec une trés bonne précision.

La méthode CCC est une approche proposée par Massey et Mohr [24] pour I'ionisation de
I'nélium numérique basée sur le développent de la fonction d’onde totale de systéme en termes
de somme de produites des états propres de 1’Hamiltonien et des fonctions décrivant le
mouvement du projectile. Les coefficients de développement des fonctions inconnues sont
déterminés en résolvant un ensemble d'équations intégrales et différentielles couplées. La
section efficace triplement différentielle SETD est obtenue selon cette méthode par la forme

suivante [25] ;

o = (27)* %Z} f[* (IL 64)

Ou fs est I’amplitude de diffusion qui est donnée par :

=2 (X,

I,m

¢nNsIm > <k ¢nNsIm T"

4D, (1L 65)

AVeC:

. ¢nN représente la base des fonctions du développement [26] ou cette base est obtenu en
diagonalisant I’Hamiltonien de la cible sous forme de base de Laguerre.
o \®i> est une onde plane asymptotique correspondant au projectile tandis que \XS>

représente la fonction d’onde de la cible.

11.3.8 La méthode R-matrix

La méthode R-matrix a été utilisée en mécanique quantique pour étudier les résonances
dans la diffusion nucléaire des particules chargées (électrons, positrons et photons) par Wigner
et Eisen Bud [27] pour des cibles atomiques et moléculaires [28].

Dans le cas de la simple ionisation par impact électronique, la méthode R-matrix a été utilisée
pour calculer la SETD. Nous prenons 1’exemple de ’atome d’hélium, le systeme est décrit

comme suit ;

He(1s?) 's
e(k;, 1)) +| He(1s2s) 3s |- e(ks ls) + He*(nl) + e(ke, ) (11. 66)
He(1s2s) °s
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Ou ki et I; désignent les vecteurs d'ondes et les moments cinétiques du projectile lorsque les
électrons sont décrits par des ondes partielles expansées. En utilisant les approximations

suivantes:

e L'électron ionisant « rapide » avec les moments initial et final ki et ks est décrit par des ondes
distordues.

o e(ke,1l,) estun électron «lent» et les états électroniques initial et final ¥; et W¢[He* (nl) +
e(k,, 1;)] sont représentés par un développement de matrice R avec des conditions aux
limites appropriées.

1

— entre I'électron ionisant rapide et les électrons de la

e L’interaction coulombienne . ; EmEy
ri—rj

cible est prise en compte.
e L'interaction post-collision ainsi que les effets d'échange entre les deux électrons du

continuum de 1’état final sont négligés.
Ainsi, I'amplitude de diffusion f(k;, ks, k.) est donnée par [29] :

f(ki' ks' ke) =

1
- 5 q’i(rl'rZ"er+1) f‘PS (ki; T) Zj Tis . Sl
(2n)z [

(ps(ks; T')dr lpf(rll 125w ;rN+1) (H 67)

Avec ¢, et ¢, sont des fonctions d’ondes distordues décrivant les électrons incident et diffusé

respectivement.
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CHAPITRE 111

APPLICATION D’UN MODELE BBK AMELIORE

(BBK2CWz() = BBK2DWaprx)

L’ionisation d’atomes et de molécules par impact d’électrons permet d’étudier en détail
les interactions fondamentales au niveau atomique et moléculaire, elle représente du point de
Vue de la mécanique quantique un probléme a N corps qui n’est pas résolu de fagon exacte.
Dans le cas de la simple ionisation, I'importance des expériences (e, 2e) se révele comme un
outil essentiel pour comprendre les détails des collisions atomiques et moléculaires [1-4]
correspondant théoriquement a un probléeme ¢ trois corps. La section efficace triplement
différentielle (SETD), mesurée dans ces expériences, représente la probabilité que les électrons
diffusés et éjectés soient détectés en coincidence en connaissant leurs énergies et leurs
directions [5]. Ce domaine suscite un grand intérét en raison de son utilité potentielle dans des
domaines stratégiques tels que la radiothérapie médicale, qui joue un réle important dans le

traitement des tumeurs [6].

Sur le plan théorique, les collisions atomiques et moléculaires jouent un rdle fondamental dans
la théorie mécanique quantique [7-9]. Il souligne les défis expérimentaux pour mesurer les
(SETD) dans les interactions (e,2e) pour les atomes [10-12] et les molécules [13-15] de maniére
absolue, posant ainsi un défi théorique important. Ces processus a trois corps n'ont pas de
solutions générales exactes, nécessitant des méthodes numériques approximatives dans les
études théoriques. Pour les atomes, le modeéle de convergent close coupling (CCC) [16]
représente actuellement une référence pour la théorie, tandis que pour les molécules, I'approche
des ondes distordues (M3DW) [17] est la méthode standard la plus efficace jusqu’a présent
dans 1’étude des processus (e,2e). Malgré des calculs ab initio complets, des divergences
importantes persistent méme pour les atomes [18-19], pour les molécules complexes la situation
est plus complexe a cause des orientations aléatoires et la nature multicentrique du probléme
limitant les progres théoriques pour les molécules les plus simples [20-22]. Pour rendre les
calculs plus gérables, des approximations sont souvent utilisées, surtout pour les molécules

complexes [23].
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Dans ce travail, nous introduisons une approche théorique ameliorée pour décrire la réaction
(e,2e) dans le cas d’atomes et de molécules. Cette approche quantique représente en fait une
extension du modele antérieur BBK qui a fourni des résultats satisfaisants pour certaines cibles
[24-26]. Le modéle proposé consiste a utiliser le modele BBK dans lequel les électrons éjectés
et diffusés sont tous deux représentés par des ondes Coulombiennes avec une charge variable
Z(r) au lieu d'une charge effective (Z=1). L’interaction post-collisionnelle (PCI) entre les
électrons dans la voie de sortie est prise en considération et traitée de facon exacte dans les
calculs. Le modéle est finalement validé par comparaison avec des expériences récentes et
d’autres théories. Dans le cas de molécules le probleme de calcul multicentrique est évité en
prenant des cibles moléculaires décrites par des fonctions d'onde a monocentrique réduisant
ainsi les calculs a des cas quasi atomiques. Les molécules étudiées sont de type XHn, avec des
orbitales moléculaires centrées sur l'atome X en raison de la faible masse de I'atome
d'’hydrogéne, le choix de fonction monocentrique est bien justifieé dans ces conditions.
L'approximation du cceur gelé est également utilisée, réduisant ainsi le probléme de N €lectrons
a celui d’un électron actif. L’¢étude est effectuée dans le cadre de la cinématique coplanaire
asymeétrique a différentes énergies d'impact et une gamme variée d'énergies d’éjection et
d'angles de diffusion, en se concentrant sur les orbitales externes ou I'approximation gelée est

généralement valide [27].

I11.1 Analyse caractéristique des cibles étudiés

Dans cette section on s’intéresse a 1'étude des cibles atomiques et moléculaires, telles que
leur masse, leur charge, leur nombre quantique et la configuration électronique (les orbitales

externes) et d'autres parametres liés a leur comportement dans différentes conditions.

111.1.1 cibles atomiques

111.1.1.1 Néon (Ne)
Le néon est un élément chimique (Z=10) qui est I’un des gaz inertes dans la derniére colonne

du tableau périodique avec une configuration électronique : 1s? 2s? 2p®.

Pour décrire 1’¢électron actif, on utilise les fonctions d’onde de type Hartree-Fock de Clémenti

dont les orbitales atomiques sont des fonctions d’onde de type Slater [28] :
(pl(F) = ZZL:1 al'anikaliiI; (T)Yll-k.mik (III - 1)

ou N. = Qe ikt /2

LN T

sont donnés dans le Tableau (111.1).

est un facteur de normalisation, les parametres (nx, Lix, Mik, €ix> Qix)
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Tableau 1.1 : Paramétres des fonctions d’onde de Clémenti et les énergies d’ionisation des

orbitales atomique pour I’atome de Néon.

n I m & .
1s 2s 2p
1 0 0 9.5735 0.93093 -0.23171
1 0 0 15.4496 0.04610 -0.00442
2 0 0 1.9550 -0.00085 0.18201
2 0 0 2.8462 0.00321 0.66106
2 0 0 4.7746 -0.00180 0.32372
2 0 0 7.7131 0.03537 -0.14244
2 1 m 1.4700 0.22430
2 1 m 2.3717 0.51826
2 1 m 4.4545 0.33902
2 1 m 9.4550 0.01765
Energie d’ionisation (u.a) 32.77248 1.93043 0.85044

111.1.1.2 Argon (Ar)

L’argon est un gaz rare (Z=18), il existe dans 1’état gazeux a température ambiante et
représente une cible largement étudiée en théorie et en expérience. Sa configuration
électronique : 1s? 2s2 3s? 2p® 3p®. L’¢électron actif de 1’atome d’argon est également représenté

par les fonctions d’onde Clémenti [28] :

Les parameétres (nx, Lix, Mk, €ix, aix) sont donnés dans le Tableau (111.2).
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Tableau I11.2 : Paramétres des fonctions d’onde de Clémenti et les énergies d’ionisation des

orbitales atomique pour I’atome d’Argon.

n I m £ .
1s 2s 3s 2p 3p

1101] 0 18.0000 0.97453 -0.27660 | 0.08642

3] 0] 0 21.2848 0.01878 -0.00224 | 0.00232

3]01] 0 15.5021 0.02233 0.04716 | -0.02369

3]01] 0 11.2367 -0.00310 0.36409 | -0.10542

3]01] 0 7.5066 0.00215 0.63126 | -0.28841

3 0 0 4.7029 -0.00094 0.04500 | -0.05813

3 0 0 3.2138 0.00038 -0.00186 | 0.68983

3 0 0 1.9931 -0.00001 0.00088 0.47773

2 1 m 9.0000 0.64951 -0.18072
4 11 | m 15.0000 0.01298 -0.01234
411 | m 11.9644 0.02669 0.02183
4 1 m 8.7924 0.28421 -0.12559
4 1 m 6.3011 0.12881 0.10518
4 1 m 3.4327 0.00219 0.58041
4 1 m 1.9409 0.00008 0.46149
4 1 m 1.0309 -0.00002 0.02249
Energie d’ionisation (u.a) 118.61039 ‘ 12.32219 ‘ 1.27735 | 0.957150 0.59102

111.1.2 cibles moléculaires

La théorie des orbitales moléculaires (OM-CLOA) donne la configuration électronique de
1'état fondamental sous forme de combinaisons linéaires d’orbitales atomiques. Pour la présente
étude les molécules choisies sont de type XHn, formées d’un atome lourd X et n atomes

d’hydrogene.

Les orbitales moléculaires sont définies par des combinaisons linéaires des fonctions d'onde

monocentrique de Moccia [29], centrées sur I'atome le plus lourd, sont écrites sous la forme :

ek
(2§ik ) Nik—1 _ —Sikr

Janyr € P

@ (r) = iaik R (r)S, n (F)= iaik (111-3)

Ou Sy, m,, (7) sont les harmoniques sphériques reelles, données par :
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-1

2 (m,
|km|k() (2 |kJ { lik— ‘mlk‘(r)+( 1) (mikJ lkmlk(r)} mik #0 (“I-4)

SlikO(f) = Yliko(r)v my = 0

Les fonctions d’onde sont calculées par la méthode de self-consistante de Hartree-Fock qu’on
notre d’ailleurs dans la littérature Self-Consistent Field Molecular Orbitals (SCF-MO) ou les

parametres &;;, sont calculées par la méthode variationelle.

De plus, la section efficace completement différentielle pour les molécules est exprimée comme

suit :

"akb|th|

o® = o = (2m)* —elellirl
AQgyler A2qd0pdEp

(111-5)

Avec dfg,ier = dasin fdf dy ou (a, B, y) sont les angles d'Euler habituels. Comme les
cibles moléculaires sont orientées de maniere aléatoire, I'équation (III-5) doit étre moyennée

sur les angles d'Euler, La SETD est alors définie comme suit :

e =8L2ja<4>dg (111-6)
T

Euleur

L'intégration sur les angles d'Euler dans I'équation (I111-6) est effectuée analytiquement,
permettant des économies significatives en temps de calcul. La motivation pour ce travail
actuel est fournie par la nécessité de modeles améliorés pour explorer la distribution angulaire
des sections efficaces de diffusion triple, car certaines divergences entre la théorie et

I’expérience sont toujours observées méme pour des cibles atomiques.

111.1.2.1 La molécule H.O
Lamolécule H20 (Z=10) est la formule chimique de I'eau, elle est composée de deux atomes
d'hydrogene (Z=1) liés a un atome d'oxygéne (Z=8) occupe le centre, cette molécule posséde

une configuration électronique représentée comme suit : 1a:% 2a1? 1b,? 3a; 1bs2.

Les fonctions d’onde de la molécule H,O sont représentées par les fonctions d’onde
monocentrique de Moccia. Les parametres (n, Lix, M, Eix, aix) €t les énergies d’ionisation

des orbitales moléculaires de cette molécule sont donnés dans le Tableau (111.3).
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Tableau I11.3 : Paramétres des fonctions d’onde de Moccia et énergies d’ionisation des

orbitales moléculaires de la molécule H2O.

n | I m & a
la; 2a; 3a; 1b; 1b;

110 0 12.600 0.05167 0.01889 -0.00848

110 0 7.450 0.94656 -0.25592 0.08241

2 10 0 2.200 -0.01708 0.77745 -0.30752

2 10 0 3.240 0.02497 0.09939 -0.04132

2 10 0 1.280 0.00489 0.16359 0.14954

2 |1 0 1.510 0.00107 0.18636 0.79979

2 |1 0 2.440 -0.00244 -0.00835 0.00483

2 |1 0 3.920 0.00275 0.02484 0.24413

3| 2 0 1.600 0.00000 0.00695 0.05935

3| 2 0 2.400 0.00000 0.00215 0.00396

3| 2 2 1.600 -0.00004 -0.06403 -0.09293

3| 2 2 2.400 0.00003 -0.00988 0.01706

4 | 3 0 1.950 -0.00004 -0.02628 -0.01929

4 | 3 2 1.950 -0.00008 -0.05640 -0.06593

2 |1 | 1 1.510 0.88270

2 1] 1 2.440 -0.07083

2 1] 1 3.920 0.23189

312 |1 1.600 0.25445

312 |1 2.400 -0.01985

4 1 3| -1 1.950 0.04526

4 | 3 | -3 1.950 -0.06381

2 |1 1 1.510 0.72081

2 |1 1 2.440 0.11532

2 |1 1 3.920 0.24859

3| 2 1 1.600 0.05473

3| 2 1 2.400 0.00403

4 | 3 1 1.950 0.00935

4 | 3 3 1.950 -0.02691
Energie d’ionisation (u.a) 20.5249 1.3251 0.5561 0.6814 0.4954




111.1.2.2 La molécule NH3
La molécule NH3 (Z=10) est la formule chimique de I’Ammoniac, composée d’un atome
d’azote (Z=7) et trois atomes d’Hydrogéne (Z=1), avec une configuration électronique : 1a;?

2a1? 3a1% 1e* ; oli I’orbitale 1e* est une orbitale dégénérée et s’écrit en réalité : 1e?=1e, 1e,?

Les fonctions d’onde de la molécule NHs sont représentées par les fonctions d’onde
monocentrique de Moccia. Les parameétres (n, Lix, Mk, €ix, aix) €t les énergies d’ionisation

des orbitales moléculaires de cette molécule sont donnés dans le Tableau (111.4)
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Tableau 0.4 : Paramétres des fonctions d’onde de Moccia et énergies d’ionisation des

orbitales moléculaires de la molécule NHs,

n | m £ e
la; 2a; 3a1 1ty 1t,
1 0 0 11.000 0.06572 0.01175 0.00605
1 0 0 6.400 0.93704 -0.23268 -0.06461
2 0 0 1.750 -0.01261 0.75114 0.24313
2 0 0 1.280 0.00524 0.12576 -0.14177
2 0 0 2.560 0.01545 0.14793 0.07510
3 2 0 1.600 0.00002 -0.07830 -0.01440
3 2 0 2.350 -0.00006 0.00659 -0.00699
2 1 0 1.340 -0.00164 | -0.14357 0.95405
2 1 0 1.990 0.00393 -0.01826 -0.29504
2 1 0 2.900 -0.00355 | -0.00938 0.40188
4 3 0 2.000 0.00011 0.04992 -0.04098
4 3 -3 2.000 -0.00020 | -0.08013 0.02420
3 2 1 1.600 -0.18794
3 2 1 2.350 0.03710
3 | 2| 2| 1600 -0.22929
3 2 -2 2.350 0.05282
2 1 1 1.340 1.00304
2 1 1 1.990 -0.28579
2 1 1 2.900 0.31169
4 3 1 2.000 -0.04008
4 3 -2 2.000 0.06080
3 2 2 1.600 -0.22929
3 2 2 2.350 0.05282
3 2 -1 1.600 -0.18794
3 2 -1 2.350 0.03710
2 1 -1 1.340 1.00304
2 1 -1 1.990 -0.28579
2 1 -1 2.900 0.31170
4 3 2 2.000 0.06080
4 [ 3] -1] 2000 | -0.04008 |
Energie d’ionisation (u.a) 0.5956

15.5222 ‘ 1.1224 ‘ 0.4146 ‘ 0.5956
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111.1.2.3 La molécule CH4
La molécule CHs (Z=10) est la formule chimique de méthane, composée d’un atome de
carbone (Z=6) et quatre atomes d’Hydrogéne (Z=1), avec une configuration électronique : 1a;?

2a1° 1t,° ; oli orbitale 1t,° est une orbitale dégénérée qui s’écrit en réalité : 1t°=1to? 1to,? 1tp/%.

Les fonctions d’onde de la molécule CHs4 sont représentées par les fonctions d’onde
monocentrique de Moccia. Les parametres (nx, Lix, Mk, ik, aix) €t les énergies d’ionisation

des orbitales moléculaires de cette molécule sont donnés dans le Tableau (111.5)
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Tableau 0.5 : Parametres des fonctions d’onde de Moccia et énergies d’ionisation des

orbitales moléculaires de la molécule CHa.

n I M & :
la; 2a1 1ty 1ty 1t,
1 0 0 9.500 0.00877 0.05838
1 0 0 5.500 -0.21248 0.93837
2 0 0 1.500 0.98204 0.07150
4 0 0 2.000 0.05076 -0.03310
4 0 0 3.000 -0.01799 | -0.03118
7 3 -2 2.900 0.14254 0.00039
2 1 1 1.373 1.25996
3 1 1 2.950 -0.05760
4 1 1 2.950 -0.26740
7 3 1 2.900 0.05331
7 3 3 2.900 -0.06875
4 2 -1 2.400 -0.06694
4 2 -1 1.900 0.32784
2 1 -1 1.373 1.25996
3 1 -1 2.950 -0.05760
4 1 -1 2.950 -0.26740
7 3 -1 2.900 0.05331
7 3 -3 2.900 -0.06875
4 2 1 2.400 -0.06694
4 2 1 1.900 0.32784
2 1 0 1.373 1.25998
3 1 0 2.950 -0.05762
4 1 0 2.950 -0.26738
7 3 0 2.900 -0.08695
4 2 -2 2.400 -0.06691
4 2 -2 1.900 0.32775
Energie d’ionisation (u.a) 11.1949 ‘ 0.9204 0.5042

111.2 Etude des effets de distorsion

Dans la réaction (e,2e), le projectile d'énergie E, et de moment k, entre en collision

avec la cible et I'ionise. Les électrons diffuse et éjectes, avec des énergies et moments respectifs



(Eq, kq) et (Ep, kyp), sont détectés en coincidence, ou les lois de conservation doivent étre
verifiées :
kOZ 2

_ke® | kp? —— T
T—T+T+I et ko =k, +ky, +q

ou | et g représentent respectivement I'énergie nécessaire pour extraire un électron de la cible
et la quantit¢t de mouvement du recul ionique. Une autre grandeur appelée le transfert
d'impulsion, définie comme K représente également une propriété fondamentale des processus
(e,2e). La probabilité d'ionisation simple est obtenue en calculant la section efficace triplement

différentielle exprimée comme.

@) = 4% _ pryakaksp 12 ]
T T QngdnyaE, (2m) Ko | i (-7
L'element de matrice T;f est donne par :

Avec Y et ¥, représentent respectivement les états initial et final. Dans le cadre de

I'approximation & une particule, I'interaction entre le projectile et la cible est écrite comme suit

V(7o) : + ! (11l — 9)
T9,71) = ——+ — —
o To To1
Tandis que
ik,7o
V(15,17) = — ¢;(17) (1l — 10)
(2m)2

Ou ¢; (7)) est la fonction d'onde qui décrit les états liés de la cible.

Concernant ¥ état final, nous aborderons ce sujet dans ce qui suit.

I11.2.1 Représentation de I’état final
111.2.1.1 Modele de CWy,,) « onde coulombienne avec charge variable »

Dans ce modeéle, une approximation est utilisée pour tenir compte des effets de distorsion,
les électrons du continuum dans la voie de sortie sont décrits par des ondes distordues
approximatives. On utilise alors une onde Coulombienne (CW) avec une charge variable Z(r)
au lieu d'une charge effective dans la description des électrons &jectés et diffusés, 1’électron

incident est quand lui représenté par une onde plane.



VA (r) . Z(1)

oz (k,7) = (2m)” 20k B (=i (k7 — k) s e T(1 +i =2 -11)

La charge variable Z(r) vue par les €lectrons éjecté et diffusé dans ce modeéle est

e Sir=0 === Z(r) =1, avecZestlacharge au centre de I'ion résiduel.

o Sir— oo === Z(r)=1

111.2.1.1.1 Calcul de la charge variable

Les charges variables Z(r)sont déterminées de maniére analytique pour les cibles
atomiques et moléculaires, offrant ainsi des gains substantiels en termes de temps et de calcul.
Il convient de noter également si I'on adopte une charge constante vue par I'électron égale Z =
1, le présent modele se réduit au modéle BBK purement Coulombien. La charge variable Z(r)
est calculée analytiqguement en utilisant le potentiel moyenné sphérique U(r) de la cible tel que
percu par I'électron :

Uir) = o Vi do=- 272 (I11-12)

1

Le potentiel  V;(7;)est le potentiel standard de Hartree défini par :

NI
e Pour les atomes V() = —Tf + X0 N L@l g (11 — 13)
1

|7—74]

Ou équation (I11-12) devient :

Ui = 3= [ {= 2 + 3, Ny [HO0 a7} do = - X (111-14)

1

e Pour les molécules  V;(71,R,) = — M- 1|r +300 N f"p‘(r)l dr (Il — 15)

Ou M est le nombre du noyau, N, est le nombre d'orbitales, Njj est le nombre d'électrons dans
i*™ orbitale, Zy leurs charges et Ry représente leurs positions par rapport au centre de masse

moléculaire.

0, (F) est la fonction d'onde représentant I'électron lié, elle est représentée par une combinaison

linéaire de fonctions de Slater comme :

N.
. ! & .

(r) = a. ik r I — 16

PO=> ! m () (111 - 16)

ik

o1



111.2.1.1.2 Application de la charge variable des cibles étudiées

111.2.1.1.2.1 Cibles atomiques
% Atomes de Néon :

Dans le cas de l'ionisation de I'orbitale atomique 2p du Néon, le potentiel statique

donné par équation (I11-14) devient :

02 df}dﬂﬁ _Zzi(rl) (11-17)
1

o] 25|
+ 2 s 2[ 22
I| _r|dr+ -[|r—r|dr+5j.|?—f1|

UZp(rl):ij‘[

Pour realiser ce calcul analytique de cette expression, on utilise le développement

multipolaire ; —1r1| - Zﬂ“ ;Zl I':’I{—l Y, (Q)Y, (@) (111-18)
S|
° 2 4

r(a.u)

Figure I11.1 : Variation de la charge effective Z(r) en fonction de r dans le cas

d'ionisation d’orbitale atomique 2p de Néon (Neyp).

< Atome d’Argon

Dans le cas de I'ionisation de l'orbitale atomique 3p d’Argon, le potentiel statique donné

par I’équation (I1I-14) devient :

N

Z(W)  (111-19)

i ol 0l g of o] ouf ool 4o by
.[ +2j\rl—rl\d +2.[r2_r1‘dr+ J.\rz—rlldHG-[]r—p ‘dr+5j‘ !l gF do,=

Uap(

Dans le cas de la couche 2p, on utilise un facteur 5 dans le terme de 2p au lieu du terme 3p, on

trouve :



20

argon 2p I argon 3p

r (a.u.)

Figure 111.2 : Variation de la charge effective Z(r) en fonction de r dans le cas de l'ionisation

des orbitales atomiques 2p et 3p de I’argon (Ar,p, AT3p ).

111.2.1.1.1.2 Cibles moléculaires

« Lamolécule H,O

Dans le cas de l'ionisation d’orbitale moléculaire 1b; d’H20, le potentiel moyen

donné par 1’équation (I11-15) devient :

R1 | _rl‘ ‘r_ ‘ ‘I’— | ‘r_ 1‘ I

1 2 8 ’ (plbz ‘(olal‘z ‘("2@11’2 ‘(03a1‘2 Zlbl() 1 <R (||| 20)
Uy, (1)= j————+1j dr+2j dr+2j dr+2j dr+2j dF |dQ, = -850 T 1

4z’ x -7 F-r F-r| F-F| IF-F|

2
Uml(rl):lj[—z— J.‘(p“‘l da_l_zvf‘?mz—

df+2J- |¢1a1‘2 df+2J. ‘(/)Za1| dr +2J‘ |¢’3a1‘2 dr 0o, _ Ly (rl)
= = - r1 ...1‘1 > R1

On peut voir sur la figure 0.3 : la variation de la charge Z(r), comme des fonctions d’onde
centrées sur I’atome d’oxygene ; 1’¢électron ¢jecté voit une charge Z=8 au centre qui diminue
progressivement jusqu’a la valeur asymptotique Z=1. On remarque également 1’existence d’un

point anguleux au voisinage de la longueur de la liaison (r =R = 1,81 u.a).
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r(a.u.) r(a.u.)

Figure 111.3 : Variation de Z(r) en fonction de r dans le cas d'ionisation des orbitales

moléculaires 1b; et 2a;1 d’eau.

< La molécule CH4

Dans le cas de l'ionisation d’orbitale moléculaire 1t2, du méthane (CHa), le potentiel

moyen donné par I’équation (III-15) devient :

- LAl ot el o, 0 <

1
Uy, ()= |- +5j‘¢’ﬂ22‘ dr+2ﬂ%“ dr+2j‘¢1ﬂlzdr+ o, - s r > Ry (11I-21)
4y R ‘r rl‘ ‘r rl‘ ‘r rl’ r1 ' '

Sur la figure 111.4 ; on observe la variation de Z(r) pour les orbitales moléculaires 1t2z et 2al
de CH4, étant donné que nous utilisons des fonctions d'onde centrées sur I'atome le plus lourd,
I'électron émis percoit la charge de I'atome central (Z = 6 pour I'atome de carbone). De plus,
comme dans le cas de H20, on observe un point voisinage de la longueur de la liaison (r=R =
1,98 u.a).



CH4 1t2z

10 O 2

8 10

r (a.u.)

Figure 0.4 : Variation de Z(r) en fonction de r dans le cas d'ionisation des orbitales

moléculaires 1ty; et 2a; et du méthane.

< La molécule NH3

Dans le cas de l'ionisation de I’orbitale moléculaire 3a; de la molécule (NHa), le

potentiel moyen donné par 1’équation (I1I-15) devient :

|7 =71l

U3a1(7"1) — ﬁf( f|<P1a1| a7 + 2f|4’2ar1| dr f|‘P3a3| d7a f|<P1e| d7 )dﬂlz_zsarll(ﬁ) R <mn

Uzl (1) :ﬁf(;_j_:_l_i_szﬂmﬂ dr +2f|4’2a1| dr +f|<P3a1| dr +4f|</’1e| d7 )dﬂlz_k%l(rl)Rl >

(11-22)

Sur la figure 111.5 ; on observe la variation de Z(r) pour I’orbitale moléculaire 3al de NH3, étant
donné que nous utilisons des fonctions d'onde centrées sur I'atome le plus lourd, I'électron émis
voit la charge de I'atome central (Z = 7 pour 1'atome d’azote). On observe également un point

anguleux voisinage de la longueur de la liaison (r = R = 1,928u. a)



]

(1)

Figure IIL.5 : Variation de Z(r) en fonction de r dans le cas d'ionisation des orbitales moléculaires 3a;

et du NH;.
111.2.1.2 Modéle de 1DW (I’onde distordue)
Dans ce modéle, on représente les électrons incident et diffusé par une onde plane :
opw (ki 7o) = exp(iki, ) ;  @pw (ke 7o) = exp(iky, 7o) (111-23)

ou les états liés de la sont décrits par des fonctions d’onde de Clémenti dont les orbitales

atomiques (fonctions d’onde de type Slater) dans le cas des cibles atomique :

. 1
Ny (2eg)likt /2

(.01'(?1) = k=1""[Zn;o!

De méme, dans le cas des cibles moléculaires, les orbitales sont représentées par des

Qg Ty e ERY) (111-24)

combinaisons linéaires des fonctions d'onde monocentrique de Moccia, écrites sous la forme :

R §
N; ekt /2

(pi(?l) = k=17 [GZng)!

Ay Mk te Tk Sy (F) (11-25)
Ou Sy, m,, (F) sont les harmoniques sphériques reelles, données par :
Spm, (D =[ oM Ty, [ My ey im0 (111-26)
ikMik z‘mik‘ it = M| ‘mik‘ i [ M|
Si,o(P =Y, ,(F);m; =0

L'électron éjecté est représenté par une onde distordue approximative (onde coulombienne avec

charge variable Z(r)) définit comme suit :

(pDW(Ebf 7_”)1) = ‘Péﬁ;) (Eb' 771)
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3 mZ(r1)

= (2m)re? B oo R, (—i 20 4, —i(ky. 75 — kbr1)> r(i+ i@) (11l — 27) -
kp kp

Dans le cadre de ’approximation a un électron actif, I'amplitude de diffusion Tis S'écrit

Tif = — ~ ((pPW(Eaf ?O)QDDW(ED' I4GHED) |(pPW(Ei' %)‘Pi(ﬁ)) (111-28)

21

Oou V(@,n)= ri - rl est un potentiel purement coulombien
01 0
L’amplitude de diffusion devient, aprés I’ intégration par rapport a 7
2 —_ - Py N - —_— —_—
f= _F<(pDW(kb'r1) |e”<r1 - 1| <pi(r1)>; K =ky— kg, (111-29)

111.2.1.3 Modéle de 2DW
Le modéle précédent (1DW) est maintenant étendu vers le modele (2DW) en représentant les
¢lectrons ¢éjecté et diffusé par une onde distordue approximative. L’amplitude de diffusion

s’écrit alors

1 7 - 7 - - - T > -
Tif =T ((pDW(ka' To)‘PDW(kb: )|V (7o, 71) |(pPW(ki' To)‘Pi(Tl)) (111-30)

111.2.1.4 Modéle de BBK2DWapprx (BBK2CW?z)

Il est important de souligner que méme pour le modele 2DW, divers problemes surgissent en
raison des defis numeriques associés a I'évaluation de I'élément de matrice T . Cette complexité
diminue d'autant mieux lorsque les effets de distorsion de les électrons éjecté et diffusé sont
pris en considération tandis que | 'Interaction Coulombienne Interne (PCI) est traitée avec
précision a tous les ordres. L'objectif est de créer un modéle simple permettant des calculs
analytiques a toutes les étapes du traitement théorique. Enfin, Ce modéle BBK2DW
(BBK2CW?2Z) est validé en le comparant a des expériences récentes, pour une comparaison

exhaustive avec la théorie.

Nous considérons ici une cinématique asymeétrique coplanaire ou les effets d'échange sont

négligés, I'état initiale est écrit comme suit :

=

— —> Lki'?o -
Y, = —5 ¢i(R) (11-31)
(2m)z
L'état final est écrit comme suit :
¥ (70, 11, To1) = @Dw(ka’r_oj%w(kb’?f) C(“m’kopm (111-32)

Avec
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nZ(r) N
(pDW(k r) Q& (k r) = (2m)" zez 2k elkd 1Fi(—=i—= Z(r) 1, —i(k. 7 —kr)r(1+i Z(r))
(111-33)
C(ao1, Koy To1) représente 'PCI et il est écrit comme suit :
N () i . . o
C(aov k011 r01) =e Hor F(l_y)l Fl (_lam ,1,—I(k01l’01 + k01r01)) (I I |'34)
01
ol K = =(K,—K,)et g —_ L.
2 01 2k01
Dans ce modéle, I’amplitude de diffusion Tif S'écrit :
— 5 - —_— 1 1 ik; ro
Tif = <(pDW(karrO)(pDW(kb'rl)C(aOb ko1, To1 . i 3 i (1)) (111-35)
21
Tif = @ 3 ff ©pw (ka'ro)ﬁﬂpw(kb:ﬁ)c (“01: ko1:’”01) (Pl(rl)drodﬁ
- n 3 ff ©pw (ka; r0)¢DW(kb'r1)C (“01: ko1, 7‘01) %(ﬁ)d?’odﬁ (111-36)
2m

L’évaluation de ce terme se fait a I’aide de la méthode de Miraglia qui permet en fait d’éviter
les problémes de calculs causés par le terme ¥, dans ’intégrale, les transformées de Fourier

sont alors utilisées et les calculs sont simplifiés de fagcon considérable.

§@B) =—=]., e FpF)di = G(7)=—7z[, e GH)dp

(2m)z (2m)2 p

I11.3 Reésultats et Discussion

Nous avons I’intention de préciser dans le détail de calculs comment la charge variable Z(r)
percue par les deux électrons pendant leur interaction avec I'ion résiduel est traitée. L'électron
éjecté voit une charge Zy = N au centre de la cible et asymptotiquement Zy = 1. Pour
I'électron diffusé, nous devons souligner un détail important, car nous considérons ici une
cinématique coplanaire asymétrique ou I'électron diffusé est plus rapide que I'électron éjecte.
Au centre de la cible, I'électron diffusé voit une charge Z; = N, tandis qu'asymptotiquement,
deux possibilités doivent étre prises en compte : premierement, I'électron diffusé pourrait voir
asymptotiquement une charge Z, = 1 comme celle de I'électron éjecté, le modéle est alors
appelé BBK2CWZ1. D'autre part, comme [I'électron diffusé est plus rapide, il pourrait
également ressentir que I'électron éjecté fait partie de la cible ionique et voit une charge

asymptotique Z; = 0, le modele est alors appelé BBK2CWZ0.
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111.3.1 Application pour les charges variables
Pour illustrer, nous présentons les charges variables utilisées dans ces modeéles pour

I'ionisation de la couche 2p de Ne et de I'orbitale moléculaire 1b1 de H,O.

: Ze(r):'Ne_Zp | (b) T T ' Zs(r):'Ne—Zp
i x‘ ]
) J\r BBK2CWwWZ1 |
I BBK2CwWZ0O
0 I I I . 1 1 1 1
o 1 2 3 a 5 0 1 2 3 4 °
r (a.u.)

Figure 111.6 Charge variable Z(r) vue par I'électron éjecté (panneau a) et I'électron diffusé

(panneau b) pendant le processus d'ionisation 2p de Ne.

La figure 0.6 montre les charges variables Ze(r) et Zs(r) correspondant respectivement aux
électrons éjecté et diffusé lors de l'ionisation du néon 2p, selon les modéles BBK2CWZ1 et
BBK2CWZ0. On observe que Ze(r) diminue de Ze = 10 a Ze= 1, tandis que Zs(r) diminue de Zs
=10aZs=1ou Zs=0. Une allure similaire est observée dans la figure 111.7 pour l'ionisation de
I’orbitale moléculaire 1b1 de H,0 , On constate néanmoins certaines différences par rapport au
cas atomique. Tout d'abord, en utilisant des orbitales moléculaires centrées sur I'atome le plus
lourd (l'oxygene pour H,0), I'électron sortant voit une charge Zn = 8 au centre du systéme,
représentant la charge de I'atome d'oxygene. Ensuite, les charges variables Z(r) montrent un
point angulaire prés de r = R = 1,814 au (la longueur de liaison), constituant une propriété
purement moléculaire. Dans les deux cas examinés (pour Ne et H,0). On note également que
les charges variables (Ze(r) et Zs(r)) diminuent rapidement vers Z =1 ou Z = 0 pour des distances

inférieures a r = 4 au dans les deux modeéles.

59



8 i T T T T T T T T T T T T i T T
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Figure 111.7 Charge variable Z(r) vue par I'électron éjecté (panneau a) et I'électron diffusé

(panneau b) pendant le processus d'ionisation de l2orbital 1b1 de H-O.

Le travail présent est motivé par le besoin de modéles améliorés pour étudier la distribution

angulaire des SETD lors de la simple ionisation par impact électronique des atomes ou des
molécules. Pour cela, deux modéles, BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0, sont utilisés pour étudier le

processus (e,2e) dans certaines conditions cinématiques, les résultats sont finalement

comparées expériences disponibles et d’autres modeles théoriques. De plus, pour justifier

I’utilisation du modéle de I’onde Coulombienne avec une charge variable, on effectue une étude

comparative comparaison entre une onde distordue numérique réelle et une onde Coulomb

sphérique avec une charge variable, en procédant comme suit :

7 2 . . w I * A
P (£7) = [P Eimitenp (-i6) 22, (B)1; )

T > 2 . . cwW 7 * 2
lIJcw(kr T') = \EZl,m llexp (—iay) = k:T) Yl,m(k)yl,m(r)

ou: wug, (r) estlasolution de I'équation radiale de Schrodinger.

d? 1(1+1)

(dr2 rz 2U;(r) + kz) Ugw(r) =0

uc,, (1) est la solution radiale exacte de I'onde de Coulombienne sphérique.

Uey (1) = C(V)exp (ikr) (k) Fy(1+ 1 +iY, 21 + 2; —2ikr)

(11-37)
(111-38)
(111-39)
(111-40)
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avec : C,(Y) = 2l exp (_Tﬂ)% y=-Z (111-41)

Puisque le coefficient C;(Y) dépend de la distance r a travers Z(r), nous effectuons la
comparaison ci-dessous entre u., (r)défini par I'équation (111-40) et la fonction d'onde
normalisée ug,, (r) solution de I'équation de Schrodinger (111-39). De méme, étant donné que
ces deux fonctions d'onde sont complexes, la comparaison est faite entre f,, et f.,,, définies

respectivement :

fdw(r) = |udw(r)|2 et fcw(r) = |ch(T')|2

@ E.=5 eV 1=0 faw (b) E.=10 eV I=0
f,

radial partial waves

r(a.u.) r (a.u.)

Figure 111.8. Fonctions d'onde radiales partielles tracées de | =0 a | = 4 pour I'ionisation 2p du
néon. Les résultats correspondent a une vraie onde distordue £, (ligne noire solide) et a une
onde coulombienne sphérique avec charge variable £, (ligne rouge en pointillés) pour des

énergies d'éjection E =5 eV (panneau a) et E = 10 eV (panneau b).
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Figure 111.9. La méme que la figure 111.8 mais pour E = 100 eV (panneau a) et E = 200 eV

(panneau b).

Notre étude concerne les premieres ondes partielles pour des énergies allant de 5 eV a
200 eV pour l'ionisation du néon 2p. Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 111.8
et0.8del=0al=4;au-delade | =4, toutes les ondes partielles coincident parfaitement.

La figure 111.8 correspond aux énergies 5 eV (panneau a) et 10 eV (panneau b). La premiére
observation qui peut étre notée est que les amplitudes sont les mémes ; nous observons
néanmoins un décalage entre f,, et f.,, pour les deux premiéres ondes partielles | = 0, 1 tandis
que pour les valeurs supérieures (au-dessus de | = 1), les deux ondes partielles coincident et

sont pratiqguement identiques.

Dans la figure 111.9, nos résultats sont maintenant affichés pour des énergies plus élevées de
100 eV (panneau a) et 200 eV (panneau b). On observe ici qu'il y a un décalage un peu plus
faible pour | = 2, et I'accord s'améliore a partir de I = 3. Nous concluons que les ondes partielles
utilisant une onde distordue ou une onde de coulombienne sphérique avec une charge variable
deviennent généralement comparables voire identiques a partir d'une certaine valeur du moment
angulaire. La tendance générale est que l'accord est beaucoup meilleur a basses énergies, ou les

ondes partielles coincident a partir de | = 2

Nous rappelons que notre modele, basé sur un traitement a charge variable, n'est pas une

alternative a au modele de 1'onde distordue numérique réelle, mais il a I’avantage d’offrir des
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avantages intéressants en termes d'économie de temps de calcul. Notre étude est présentee ci-
dessous dans cette modélisation que nous proposons pour différents cibles atomiques (les gaz
inertes : Ne et Ar) et moléculaires (H20, CH4 et NH3) ou on va valider les deux modeles
BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0 en effectuant une comparaison approfondie avec le modéle BBK

et les expériences disponibles.

111.3.2 Application a cibles atomique
Dans la premiere étape, nous examinons certaines situations particulieres ou les résultats
de la présente étude sont comparés avec des données experimentales absolues obtenues a

différentes conditions cinématiques pour les atomes de néon et d'argon.

111.3.2.1 Application a ’atome de Néon

On considére dans un premier temps l'ionisation de l'orbital 2p du néon a des énergies
d'impact Eo d'environ 600 eV (figure 111.10) et 150 eV (figure 111.11) respectivement [32]. Sur
la figure 0.9, les résultats de la SETD pour l'ionisation du néon 2p avec une énergie d'impact
d'environ 600 eV sont présentés pour les modéles BBK, BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0 a une
énergie d'éjection de Ep = 74eV et un angle de diffusion de 02 = 6°. On voit clairement que le
meilleur accord avec les données est obtenu par BBK2CWZ1. Dans la région binaire, I'accord
avec les données absolues est parfait, tandis que dans la région de recul, les données sont
quelque peu sous-estimées. Nous observons également que les résultats BBK2CWZ0 et BBK
sous-estiment les données dans les deux régions, tandis que dans la région de recul, les trois
modeles sont globalement équivalents. 1l convient de noter que les résultats de BBK2CWZ0
sont plus proches de ceux de BBK2CWZ1 que de BBK, notant cependant que les positions des
pics sont légérement décalées vers des angles plus faibles pour BBK2CWZ0.
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Figure 0.10. La SETD absolu pour Il'ionisation du néon 2p en fonction de I'éjection 6y a un
angle de diffusion fixe 6, = 6°, les électrons diffusé et €jecté ont des énergies respectives Ea =
500 eV et Ep = 74 eV. Les résultats théoriques sont BBK2CWZ1 (ligne solide noire),
BBK2CWZ0 (trait discontinu rouge) et BBK (ligne pointillée bleue). Les données

expéerimentales sont représentées par des carrés noirs tirés de [32].
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Figure I11.11. La SETD absolue pour I'ionisation du néon 2p par une énergie d'impact Eo = 150
eV en fonction de l'angle d'éjection 0. Le projectile est diffusé & un angle 62 = 15° en

coincidence avec I'électron éjecté ayant une énergie Ep = 10 eV. Les résultats théoriques sont



BBK2CWZ1 (ligne solide noire), BBK2CWZO (trait discontinu rouge) et BBK (ligne pointillée

bleue). Les données expérimentales sont des carrés noirs tirés de [32].

En ce qui concerne la deuxiéme situation, correspondant a une énergie d’impact Eo = 150 eV,
les résultats sont étalés sur la figure 111 11. Dans la région binaire, des divergences claires entre
la théorie et les expériences sont observées pour des angles inférieurs a 60° pour les théories ;
cependant, le deuxiéme pic binaire est mieux reproduit, surtout par BBK. Notez que dans la
région binaire, les trois modeéles présentent qualitativement le méme comportement ; cependant,
les amplitudes sont nettement différentes. Les lacunes observées dans la figure 111.11 peuvent
étre attribuées a la description de I'électron incident dans notre théorie par une onde plane ; a
cette énergie d'impact plutét faible (150 eV), I'électron incident devrait étre décrit de facon plus
rigoureuse. Nous remarquons également que les positions des pics de BBK2CWZ0 sont
décalées vers des angles plus faibles comme dans la situation précédente (figure 111.10). Pour
conclure cette partie, on aimerait noter que pour une énergie d’impact assez ¢élevée d'environ
600 eV (figure 0.11), nos résultats sont en meilleur accord avec les expériences que ceux fournis
par les modeles DWBA et DW2-RM connus pour leurs succes dans 1’étude des réaction (e,2¢).
Pour une énergie d'impact plus faible Eoc=150 eV (cinématique de la figure 0.11), les modéles
DWBA et DW2-RM fournissent des résultats assez similaires aux nétres (voir [32] et les
références incluses pour plus de détails sur les modéeles DWBA et DW2-RM). Nous notons
également que le modéle DWBA a été considérablement amélioré par Kheifets et al [9], en
incluant le facteur de Gamow pour prendre en compte le PCI. Le modele DWBA-G a pu obtenir

un bon accord avec les expériences.

111.3.2.2 Application a ’atome d’Argon

Notre théorie est maintenant étendue a 1’atome d'argon, ou les résultats de la SETD sont
comparés aux données expéerimentales absolues des couches 2p et 3p. Nous commencons par
considérer I'ionisation de I'argon 2p avec une énergie de projectile d'environ 8 keV, ou une fois
de plus les données expérimentales sont absolues. Nous étudions la cinématique & une énergie
d'impact de Eo = 8400 eV, une énergie d'éjection de Ep = 150 eV et un angle de diffusion de 0,
=2° La SETD est présentée dans la figure 111.12 et comparée aux données absolues [33], nous
tenons a signaler qu'un graphique polaire de la SETD a été realisé pour une meilleure
comparaison visuelle avec [larticle original [33]. On constate que les résultats sont
impressionnants pour les modeles BBKCWZ1 et BBK2CWZO0, ou I'accord avec les expériences
est parfait. La forme et I'amplitude de la SEDT est bien reproduite par les deux modeéles, et leurs

résultats sont pratiquement identiques, tandis que BBK n'est pas du tout capable de décrire cette
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réaction (e, 2e), et échoue a reproduire la plupart des données. A cette cinématique, une
modélisation puissante (ici BBKCWZ1 ou BBK2CWZ0) est nécessaire pour étudier le
processus d'ionisation. Dans ce qui suit, la SEDT absolue de I'argon 3p a une énergie d'impact
intermédiaire de Eo = 195 eV et une énergie d'éjection de E, = 10 eV. Nous nous intéressons ici
au plan de coupe (YZ) de I'image 3D donnee dans [11] pour évaluer la SETD pour ces
cinématiques. 1l faut rappeler que dans cette expérience une courbe expérimentale a trois
dimensions a été fournie par I’expérience sur tout I’angle solide de 1’¢électron €jecté. A partir de
cette courbe trois coupes sont ensuite donnée sur trois plans perpendiculaires (xz, yz et xy).
Nous avons choisi d’étudier une situation particuliére correspondant au plan xz (ou plan de
diffusion) ou, les résultats sont présentés sur la figure 0.13. Comme prévu, la SETD présente
un lobe binaire et un lobe de recul, comme c’est généralement le cas pour des énergies
intermédiaires. On observe surtout que les données absolues sont assez bien reproduites par les
trois modéles. Dans la région binaire, les données sont plus proches du modéele BBK2CWZ0,
tandis que dans le recul, BBK2CWZ1 décrit mieux les expériences. Une onde Coulombienne
avec charge variable semble améliorer quelque peu la description du processus pour ce genre

de cinématiques.

— BBK2CwZ1

= BBK2CWZ0
- BBK

= Experiment

TDCS (10%%a.u.)

Figure 0.12. Diagramme polaire de la SETD absolue (en 107 ua), pour l'ionisation de l'argon
2p par une énergie d'impact Eo = 8400 eV en fonction de I'angle d'éjection 0. Le projectile est
diffusé & un angle 6a = 2° en coincidence avec I'électron éjecteé ayant une énergie Ep = 150 eV.
Les résultats théoriques sont BBK2CWZ1 (ligne solide noire), BBK2CWZO0 (trait discontinu
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rouge) et BBK (ligne pointillée bleue). Les données expérimentales sont représentées par des

carrés noirs [33].
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Figure 0.13. SETD absolue pour I'ionisation de I'argon 3p avec une énergie d'impact Eq = 195
eV en fonction de I'angle d'éjection 0p. Les parameétres cinématiques correspondent a une coupe
dans le plan de diffusion xz ou le projectile est diffusé a un angle 6, = 5° en coincidence avec
I'électron éjecté ayant une énergie E» = 10 eV. Les résultats théoriques sont BBK2CWZ1 (ligne
noire pleine), BBK2CWZO0 (trait discontinu rouge) et BBK (ligne bleue en pointillés). Les

données expérimentales absolues sont des carrés noirs [11].

Par la suite, notre objectif est axé sur I'étude de la réaction (e, 2e) de I'argon 3p a une
énergie d'impact plus éleveée, ou nos résultats sont maintenant comparés aux données
expérimentales relatives. Notre théorie est comparée aux expériences [34, 35] dans différentes
cinématiques avec une énergie de projectile de lI'ordre de 1 keV. Les SETD obtenues sont
ensuite exposeées dans les figures 111.14 et 111.15, dans lesquelles tous les résultats sont
normalisés au modéle BBK2CWZ1. La figure 0.14 montre la SETD en fonction de I'angle
d'éjection correspondant a des énergies d'incidence et d'éjection de 1 keV et 13 eV,
respectivement, et un angle de diffusion 62 = 1.2° ; il apparait immédiatement que les trois
modeles présentent des formes quasi-similaires. L'accord entre la théorie et les expériences [34]
est assez raisonnable dans les régions binaires et de recul, et aucune compétition substantielle
entre les modeles n'est observée. En revanche, lorsque nous examinons dans la figure 111.15
l'autre cas correspondant a des expériences réalisées a une énergie d'incidence d'environ 700
eV et une énergie d'éjection de 205 eV [35], les résultats sont completement différents. Le

modele BBK semble incapable de reproduire la plupart des données car aucune structure de la
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SETD n'est visible au-dela d'un angle d'éjection d'environ 90°. En revanche, les modeles
BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0 présentent une forme complétement différente en assez bon
accord avec I’expérience. En examinant de pres la figure 0.15, il est clairement montré que les
modeles BBK2CWZ1 et BBK2CWZO0 fournissent des résultats assez proches des données dans
presque toutes les parties de la SETD, comme ceux du modéle DWBA-G [9], basé sur une
description d'onde distordue avec le facteur de Gamow pour tenir compte de 1’interaction post-

collisionnelle (PCI).

80 T T T T T T T T T T T

BBK22CWZ1

= =BBK2CWZ0
+ *BBK

60 % % % = Experiment

TDCS (a.u.)
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0 60 120 180 240 300 360
Ejection angle (deg.)

Figure I11.14. La SETD pour l'ionisation de I'argon 3p par une énergie d'impact Eo = 1 keV en
fonction de I'angle d'éjection 60y. Le projectile est diffusé a un angle 6a = 1.2° en coincidence
avec I'électron éjecté avec une énergie Ep = 13 eV. Les résultats théoriques sont BBK2CWZ1
(ligne solide noire), BBK2CWZO0 (trait discontinu rouge) et BBK (ligne pointillée bleue). Les
données expérimentales sont des carrés noirs issus de [34]. Les données ainsi que les résultats
théoriques ont été normalisés par rapport aux résultats de BBK2CWZ1 au maximum du pic

binaire.
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Figure 111.15. La SETD en 10* ua, pour l'ionisation de I'argon 3p en fonction de I'angle
d'éjection Oy a angle de diffusion fixe 8a = 3°. Le projectile est diffusé avec une énergie Ea =
500 eV en coincidence avec I'électron €jecté ayant une énergie Ep = 205 eV. Les résultats
théoriques sont BBK2CWZ1 (ligne solide noire), BBK2CWZO0 (trait discontinu rouge) et BBK
(ligne pointillée bleue). Les données expérimentales sont des carrés noirs tirés de [35]. Les
résultats théoriques ont été normalisés a BBK2CWZ1 au maximum du pic binaire, les données

ont été normalisées pour le meilleur accord visuel avec la théorie.

Pour interpréter les anomalies observées entre les figures 111.14 et 111.15 nous devrions

introduire le moment de transfert de k = ITO — le qui représente un parametre essentiel dans
la description des processus de collision en général. En effet, les cinématiques représentées dans
la figure 0.15 correspondent a un moment de transfert k assez grand (environ 1,27 ua)
impliquant un grand moment de recul q absorbeé par la cible (jusqu'a 5,2 ua). Par conséquent,
I'interaction avec la cible, en particulier celle des électrons sortants, avec l'ion résiduel est
importante. La modélisation du processus dans la région de recul représente donc un défi pour
la théorie ; dans ce cas, BBK se révéle totalement incapable de décrire ces cinématiques dans
la region de recul. Cependant, BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0, qui représentent en fait une sorte
d'onde distordue approximative, donnent logiquement une meilleure description de la SETD
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dans la région de recul. En revanche, pour les cinématiques présentées dans la figure 111.14, le
moment de transfert k était assez faible (environ 0,22 ua), ce qui implique une faible
contribution de I'ion résiduel ou le processus pour cette situation peut donc étre assez bien décrit
par BBK

111.3.3 Application a cibles moléculaire

A présent, notre théorie est étendue pour étudier I'ionisation de cibles moléculaires, ce qui
représente un défi plus important pour la théorie en raison de leurs structures complexes. Les
difficultés liées a I'étude théorique des molécules sont principalement dues a leur caractére
multicentrique, le défi dans la modélisation de ce processus de diffusion reside dans le
développement de fonctions d'onde multicentriques précises. De plus, méme avec des fonctions
d'onde multicentriques sophistiquées, la théorie rencontre d'importants problemes pour calculer
les éléments de matrice apparaissant dans le calcul des sections efficaces. Une alternative pour
les théoriciens est d'utiliser des orbitales moléculaires monocentriques, qui sont tres pratiques
pour la théorie de la diffusion car dans ce cas, le probléme moléculaire est réduit a un probléeme
quasi-atomique. Dans cette étude, nous étudions I'ionisation de petites molécules H.O, CH4 et
NHs, ou les orbitales moléculaires sont développées en termes de fonctions de type Slater
monocentriques fournies par Moccia [29], dont I'utilisation a déja été discutée et justifiée dans

les travaux précédents de S.Houamer et al[16, 26].

111.3.3.1 Application a la molécule d’Eau H20

La figure 111.16 montre les résultats des sections efficaces totales pour l'ionisation des
orbitales externes 1b1 et 3al de H-O, ou la cinématique est caractérisée par une énergie d'impact
de 250 eV, un angle de diffusion de 15° et une énergie d'éjection de 10 eV [34]. Les données
sont globalement bien reproduites par les trois modeles ; en particulier, deux lobes sont observés
dans la région binaire, indiquant un caractére p dominant pour les orbitales 1bl et 3al. Dans
I'ensemble, les résultats BBK sont assez proches de ceux de BBK2CWZ1 ; aucune autre
différence substantielle n'apparait a cette cinématique. De méme, les maximas reproduits par
BBK2CWZ0 sont décalés vers des angles plus bas comme indiqué précédemment pour les

cibles atomiques.
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Figure 0.16. Somme des sections efficaces totales de diffusion de I'ionisation de la molécule
H-0 dans son état fondamental pour les orbitales 1b1 et 3al par une énergie d'impact Eo = 250
eV. Le projectile est diffusé a un angle 62= 15° en coincidence avec I'électron éjecté avec une
énergie Ep = 10 eV pour l'orbital 1b1 et E, = 8 eV pour l'orbital 3al. Les résultats théoriques
sont BBK2CWZ1 (ligne solide noire), BBK2CWZO0 (trait discontinu rouge) et BBK (ligne en
pointillés bleus). Les données expérimentales sont des carrés noirs tirés de [34]. Les données
ainsi que les résultats théoriques ont été normalisés aux résultats BBK2CWZ1 au maximum du

deuxiéme pic binaire.

111.3-3.2 Application a la molécule d’Ammoniac NH3

On considere maintenant la réaction (e,2e) de la molécule NH3 dans les conditions du
groupe d'Orsay (France), ou des expériences sont menées avec une énergie d'impact d'environ
600 eV ou les données sont données [36]. Nous nous limitons a l'ionisation des orbitales
moléculaires externes, ou le projectile est diffusé avec une énergie de 500 eV et un angle de 6a
= 6° tandis que le deuxiéme électron est éjecté avec une énergie de Ep = 74 eV. Les résultats
correspondant a la section efficace SETD de l'orbital 3al de NHs (figure 0.17). La premiere
chose a noter est que les trois modéles ne sont pas en mesure de décrire correctement décrire la
région de recul. Nous notons également qu'un faible pic de recul est observé mais son amplitude
est plutdt négligeable en comparaison avec les donnees. Il convient de préciser ici que cette
cinématique est caractérisée par le moment de transfert de (K = 0,8 ua) ; les modeles plutot
sophistiqués BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0 étaient a priori censés étre capables de reproduire le
recul mais ont malheureusement échoué, la modélisation pour les cibles moléculaires semble

présenter plus de défis pour les théoriciens. On s'attendait plutdt, a cette énergie d'impact plus
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élevée (Eo = 600 eV), a ce que ces modeles puissent reproduire adéquatement les données,

comme ce fut le cas avec la molécule H20 (Eo = 250 eV).
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Figure I11.17. Les SETDs pour l'ionisation de l'orbitale 3al de NHz en fonction de I'angle
d'¢jection Op a l'angle de diffusion fixe 6a = 6°. Les électrons diffusés et éjectés ont
respectivement des énergies de Ea = 500 eV et Ep = 74 eV. Les résultats théoriques sont
BBK2CWZ1 (ligne noire continue), BBK2CWZO0 (trait discontinu rouge) et BBK (ligne bleue
en pointillés), les données expérimentales sont des carrés noirs provenant de [36] pour NH3.
Les données ainsi que les résultats théoriques ont été normalisés aux résultats BBK2CWZ1 au

maximum du pic binaire.

111.3-3.3 Application a la molécule de méthane CH4

On considere dans cette partie les expériences du groupe d'Orsay pour 1’ionisation de la
molécule du Méthane CHa4 [35] ou les orbitales de valence la plus externe 1t> est étudiée.
Rappelons que les mesures sont effectuées a une énergie d’électron diffusée de 500 eV, une
énergie d’électron éjectée de 74 eV et un angle de diffusion de 6, =6°. La SETD décrivant
I’ionisation d’orbitale a I’aide les trois modéles BBK, BBK2CWZ0 et BBK2CWZ1 sont
représentés dans la figure 111.18.
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Figure 111.18. Les SETDs pour l'ionisation de l'orbitale 1t de CHa4 en fonction de l'angle
d'éjection Op a l'angle de diffusion fixe 6a = 6°. Les électrons diffusés et éjectés ont
respectivement des énergies de Ea = 500 eV et Ep = 74 eV. Les résultats théoriques sont
BBK2CWZ1 (ligne noire continue), BBK2CWZO0 (trait discontinu rouge) et BBK (ligne bleue
en pointillés), les données expérimentales sont des carrés noirs provenant de [35] pour CHa.
Les données ainsi que les résultats théoriques ont été normalisés aux résultats BBK2CWZ1 au

maximum du pic binaire.

111.3-3.4 Interprétation (NH3/CHa)

Pour donner une interprétation a au désaccord observé sur les figures 111.17 et 111 .18 dans
la région de recul, nous élargissons notre étude des molécules NHz et CH4 et aux cinématiques
réalisées par le groupe australien a 250 eV d'énergie d'impact [34] pour la molécule H-O.
Aucune donnée n'est disponible pour ces molécules, mais une investigation purement théorique
nous permet de clarifier les différences troublantes observées entre les figures 111.16, 111.17et
[11.18. Dans la figure 111.16, il a été observé pour H20 que les trois modéles étaient capables de
reproduire assez fidélement les régions binaires et de recul de la SETD. Ce résultat peut étre
justifié assez simplement par le fait qu'a cette cinématique, le processus de collision est proche

du régime de la créte de Bethe, ou le moment de transfert a la cible est entierement absorbé par

I'électron éjecté (K = kv) de sorte que le moment de recul g = K- k7 est faible (ici nous avons
ko = 0,86 ua ; K = 1,1 ua). Dans ces conditions, la contribution de I'ion de recul a la réaction
est faible, et le processus peut donc étre modélisé sans trop de tracas. Ce n'est pas le cas pour

les figures 111.17 et 111.18, ou nous avons kv = 2,33 ua et K = 0,8 ua, ce qui signifie que ces
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cinématiques sont loin du régime de créte de Bethe. Dans ce cas, K et kb sont assez éloignés
I'un de l'autre, et le moment de recul g est particulierement plutét grand (jusqu'a 3,2 ua), ce qui

indique une forte contribution de I'ion a la réaction d'ionisation.

2,0 T T T T T 2,0 T T T T T
@) NH, (b) CH,

— BBK2Cwz1
BBK2CWZ0
BBK

15+ A E

TDCS (10%a.u.)
TDCS (a.u.)

10 | /,’ \ / w\ -

,I \Uj | \\\ s

0,0 L L L L L 0,0

Ejection angle (deg.)

Figure 111.19 Les SETDs théoriques pour I'ionisation de I'orbitale 3al de NHz (panneau a) et
I’orbital 1t de CH4 (panneau a) en fonction de l'angle d'éjection 0, de méme condition
cinématique des figures 111.17 et 111.17. Les résultats théoriques sont BBK2CWZ1 (ligne noire
continue), BBK2CWZO (trait discontinu rouge) et BBK (ligne bleue en pointillés.

La figure 111.19, nous représente les SETD correspondant aux réactions (e, 2e) pour CHa
(orbital 1to) et NH3 (orbital 3al) dans le régime expérimental [34] ou I'ion de recul affecte
faiblement le SETD. Les résultats théoriques sont affichés en échelle absolue pour les trois
modeles, permettant ainsi une meilleure comparaison. Nous observons cette fois que pour les
molécules CH4 et NHs, un pic de recul significatif est exhibé par les trois modéles, comme ce
fut le cas ci-dessus pour H20. Nous observons également un double pic dans la région binaire
pour les deux molécules, indiquant la préedominance d'un caractére p dans ces deux orbitales.
De méme, les résultats BBK2CWZ1 et BBK2CWZO0 sont plutdt proches ; tandis que le pic de
recul BBK semble étre plus important, les pics binaires et de recul pour le modéle BBK2CWZ0
sont décalés vers des angles d'éjection plus bas comme cela a été observeé ci-dessus pour toutes
les autres cinématiques. Nous tenons a indiquer que dans les cinématiques [34], prés du régime
de créte de Bethe, lorsque la plupart de I'énergie est transférée a I'électron éjecté, un pic de recul
important est néanmoins exhibé. Ceci est interprété de maniere quantique par le fait que

I'électron éjecté a basse énergie (10 eV) subit une attraction essentiellement élastique par I'ion
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résiduel en quittant la cible, puis se déplace dans la direction initiale opposée. Nous notons
également que dans le travail (S.Houamer et al) [8], consacré a l'ionisation de I'orbital
intermédiaire 1e de la molécule NHs, un pic de recul a été reproduit en incluant le terme a courte
portée dans le modéle BBK. Nous ne sommes pas actuellement en mesure d'inclure le terme a

courte portée ici en raison de contraintes de temps de calcul.

I11.4  Conclusion
En conclusion, deux modéles améliorés appelés BBK2CWZ1 et BBK2CWZ0 ainsi que le
modele BBK standard ont été appliqués pour étudier le processus (e, 2€) pour les atomes et les

molécules dans plusieurs cinématiques. Il a été constaté que :

e Les trois modéles sont presque équivalents pour les cinématiques de faible moment de
transfert.

e Les modeles BBK2CWZ1 et BBK2CWZO0 présentent généralement la méme forme et
sont pratiqguement équivalents dans toutes les cinématiques.

e Pour les processus caracterisés par de grands moment de transferts, BBK2CWZ1 et
BBK2CWZ0 sont globalement capables de reproduire la plupart des parties du SETD,
tandis que BBK échoue a décrire la région de recul.

e Les trois modeéles reproduisent assez bien les pics binaires et de recul lorsque le
processus de collision est proche du régime de la créte de Bethe (K = k).

e Les lacunes observées pour les atomes a basses énergies d'impact ainsi que pour les
molécules a énergies d'impact intermédiaires et de grands transferts de quantité de
mouvement pourraient étre améliorées en incorporant une meilleure description de

I'électron incident dans la théorie.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons entrepris une étude sur la section efficace triplement différentielle
(SETD), qui explore en détail la simple ionisation par impact électronique des cibles
atomiques et moléculaires. Ce phénomeéne représente un defi pour les modéles
théoriques. Cette recherche revét une importance capitale dans plusieurs domaines
scientifiques, notamment pour la modélisation de l'interaction entre les particules

chargées et la matiére vivante.

Dans la premiére partie, nous avons introduit les concepts théoriques
fondamentaux nécessaires a I'étude des processus de collision. Nous avons introduit le
phénomene de diffusion et discuté des notions fondamentales de la section efficace, qui
est évaluée par I'amplitude de diffusion. Celle-ci décrit la transition entre les états initial
et final lors d'une collision, ainsi que les diverses approximations employées pour son
calcul, dans le but de résoudre I'équation de Schrodinger dans les trois cas de potentiel :

(potentiel nul, Coulombien, distordu).

Dans la deuxieme partie, nous avons abordé le processus de simple ionisation ;
en expliquant le principe de la réaction (e, 2e) avec ses conditions géométriques et
cinématiques. Aussi, nous avons décrit le mécanisme de ce processus en introduisant
les approximations étudiées et les divers modéles utilisés pour étudier les réactions
(e,2e).

Dans la troisieme partie, nous avons évalué les effets de la charge variable a
partir du modele BBK connu qui a été étendu a notre nouveau modeéle amélioré que
nous noté °BBK2CWZ”’. Dans ce nouveau modéele, nous avons décrit les électrons
éjecté et diffusé lors de leur interaction avec I'ion résiduel par une onde Coulombienne
avec une charge variable Z(r), représentant en quelque sorte une onde distordue
approximative (BBK2CWzn=BBK2DWoarx), nous avons alors réalisé une serie de
calculs dans des régimes a énergies intermédiaires (ou le modele est valable). Les
sections efficaces triplement différentielles dans le cas de cibles atomiques (Ne et Ar)
et moléculaires (H20, NHs et CH4) ont été calculées en fonction de 1’angle d’éjection.
Pour les molécules, le probleme a éte simplifié en utilisant des fonctions d'ondes

monocentriques permettant un traitement mathématique plus simple réduisant le
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probleme a une situation quasi-atomique. Nous avons envisagé deux scénarios
asymptotiques différents pour I'électron diffusé : Zs=1, similaire a I'électron éjecté
(modéle BBK2CWZ1) et Zs=0, considérant I'électron éjecté comme faisant partie de la
cible ionique (modéle BBK2CWZ0).

Nos résultats montrent que les trois modéles (BBK2CWZ1, BBK2CWZ0 et BBK) sont
presque équivalents pour les cinématiques de faibles moments K de transfert tandis que
pour un grand moment de transfert, BBK2CWZ1 et BBK2CWZO0 reproduisent mieux
la (SETD), alors que BBK échoue complétement a décrire la région de recul.
Cependant, BBK parvient a reproduire assez bien les pics binaires et de recul lorsque
le processus de collision est proche du régime de la créte de Bethe (K =~ k). Les
insuffisances observées pour les atomes a basses énergies d'impact ainsi que pour les
molécules a énergies d'impact intermédiaires et de grands transferts de quantité de
mouvement pourraient étre améliorées en incorporant une meilleure description de

I'électron incident dans la théorie.

Le modele BBKCW?Z, a travers I’utilisation d’une onde Coulombienne avec charge
variable, s’est révélé le mieux adapté a fournir un bon accord avec I’expérience pour
les cibles atomiques et moléculaires, indiquant de facon claire l'importance de

modéliser les effets de distorsion a travers la notion de charge variable.
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Annexe A

Calcul des deux premiers termes de la série de Born : FB1et FB2

1- Calcul du premier terme de la série de Born Fg1

La premiére approximation de Born consiste a ne retenir que le premier terme du
développement précédent, c’est a dire a négliger la contribution des termes contenant

les puissances supérieures a 1.
Posons : ¢, () = e(iki7)

Fy.(6,0) = —ﬁ f e(=tka) () e (F) g7 (A1)

)

1 s R 1 - -
Far(0,0) = = (e CFNU@|e ) = = — (0 (R U Dl pinc (7)) (A.2)

Ce premier terme rend compte d’une simple interaction entre la particule incidente
et la cible, il décrit le passage de la particule incidente (pmc(ﬁi,?) (décrit par une onde

2uv ()

—— vers un état final o (Kq, 7).

plane) de son état initial sous I’effet de U (7) =

Comme nous l'avons vu précédemment dans le chapitre I, la section efficace
différentielle est donnée en fonction de Fg,(6, @) ; au premier ordre de la série de
Born (FBA), elle s’écrit :

2

U

47T2h4 |FBI(0I (p)lz (A 3)

do p _
d_ﬂ( ’¢) -

2- Calcul du deuxiéme terme de la série Born Fg2

Pour le calcul de ce terme, nous posons :
o, (7) = f ek G, (7,7 U)o (rydr (A.4)

En utilisant I’expression de la fonction de Green, nous obtenons cette fois :
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Fu00)—= [ 0@ [ 7 6. (37) U(7) o 1 (a.5)

~ 53 2 s (00 Ca Ml (K o (P Yo o 7)) (a.6)

Ou : n est le nombre des états intermédiaires de diffusion ¢int(ﬁ, 7), et y un parametre
petit.

Le terme Born2 de la série représente une double interaction du projectile avec la cible.
C-a-dire, I’état initial (p; passe vers un état intermédiaire ¢;,; sous I’effet du U (7) , et sous

I’action du potentiel U (7), I’état intermédiaire ¢, passe vers I’état final ¢ .
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Annexe I

Calcul numérique et normalisation de la fonction d’onde radiale

dans un potentiel de distorsion

L'équation de Schrodinger radiale est donnée par :

{di 4D —uT(r)+k2}5. (k.r)=0 (B.1)
dr r

Pour résoudre numériquement cette équation, on utilise les méthodes numériques
usuelles comme celle de Numerov. En ce qui nous concerne, nous utiliserons la
méthode de Fox-Goodwin. Le nombre de points est important, environ 3000 valeurs
de r sont nécessaires pour obtenir une réponse précise. La méthode de Fox-Goodwin

est congue pour I'équation différentielle du second ordre de la forme :

dS(x) _ F()S(X) (B.2)

XZ

Par comparaison avec I’équation de Schrodinger (B.1), Nous avons

dZZI (k,r):{I(I-Fl)_kUT(r)_kZ}Zl (k,l’) (BB)
dr? r2
Onprend S(X) = x, (K, r) et f(x)= I(IrJ2r1)+UT(r)—k2

Dans cette méthode, I’équation de deuxiéme ordre (B.3) est convertie en une différence

d’équations de 3 points.
h? h? h? 2
{1—5 f(x+ h)}S(x+ h) = 2{1—5 f (x)}S(x) {l—ﬁ f(x— h)}S(x —h)+hf(x)S(x) (B.4)

En définissant une nouvelle variable T(x):[l - ;l—;f(x)] S(x)
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Les 3 points utilisés pour la différence des équations sont donc :

TE =[1-%fxc+n]SCxc+h)

T@=[1-Lre0]sw (B5)

TE=[1-2f(x—n]sex—n
de sorte que I'équation (B.4) devienne :
T(5) = 2T(4) — T(3) + h2f(4)S(4) (B.6)

Ou, une equation différentielle du second ordre nécessite 2 conditions aux limites pour
une solution. La premiére condition aux limites provient du développement de

I’équation :

p( 1) =27 Fites 2890y oy, () (B.7)
(272_)5 I,m

En ne prenant que la partie radiale, nous avons :

A (k,r)
z//(k,r)—T (B.8)

Qui deviendra infini a r = 0 sauf si y, (k ,r)=0 donc le premier point est 0. Le

deuxieme point pourrait étre choisi aléatoirement. La méthode de Numerov commence
donc avec 2 points et utilise ensuite I'équation (B.6) pour obtenir le 3™ point. Ensuite,
il utilise les 2°™ et 3°™ points plus 1’équation (B.6) pour obtenir le 4°™ point et ainsi

de suite jusqu'a la fin de la boucle.

Normalisation de la fonction d’onde

L'équation de Schrodinger radiale pour y, (k,r) est calculée sur une boucle de

3000 points (ou plus). Lorsqu’on arrive a la fin de la boucle, 1'onde que nous obtenons
est parmi une infinité de solutions possibles de I'équation différentielle (B.1). Il faut
normaliser cette onde pour satisfaire la condition aux limites de la théorie de diffusion

appropriée. Pour la condition aux limites de l'onde sortante (+), il faut avoir une onde
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plane plus une onde sphérique sortante. En termes d'expansion d'onde partielle, cette

condition aux limites se traduit par :

2™ (k,r) = F (k,r) +T,[G, (k,r) +iF, (k,r)] (B.9)
Avec: Fy(k,r) =sin(kr) et G,(k,r)=cos(kr)
En termes de condition aux limites, Fi(k,r) correspond a l'onde plane, et
[G, (k,r)+iF (k, r)] correspond a I'onde sphérique sortante. C'est facile a voir pour I1=0 :
2™ (K, r) — sin(kr) + T, [cos(kr) + sin(kr)] = sin(kr) + T,e* (B.10)
Une onde distordue est en fait une fonction d'onde pour une particule qui est diffusée
élastiqguement a partir du potentiel de symétrie sphérique U+(r).

Pour trouver T, la fonction d'onde numérique et sa dérivée premiere sont appariees a

I'équation (B.10), c'est-a-dire :

F (k,r)+T,[G Kk, r)+iF (k,r)]=a, = N, (B.11)

2, (K, 1) est la solution numérique souhaitée, 3, = z,(k,r) est la solution numérique

non normalisée et N est le facteur de normalisation requis. La premiere dérivée est

d(NA,)
i )(F(k D) +T[G, (k, 1) +iF (k,r)) = 1) (B.12)
Donc :
F(k,r)+T,|G (k,r) +iF (k,r)|= Ng, (B.13)

Si nous divisons (B.11) par (B.13) :

FKN+T[G (kN +iFkn] B
F (k) +T,[G (k1) +iF (k,r)| B

(B.14)

F (k,r)B —F (k1S
"o s -Gk, r)ﬁ|J—I[F (k,1)B, —F (k,)f, |

(B.15)

Une fois que T, est connu, nous pouvons utiliser 1’équation (B.11) pour trouver

2 (K,r)puis N :
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_Rkn+T, G, (k,r) +iF, (k,1)]
B

N (B.16)

Les fonctions de Bessel sphériques régulieres et irréguliéres et leurs dérivées

sont évaluées a 3 points de la fin de la boucle a l'aide d'expressions analytiques en

utilisant un sous-programme publiquement disponible appelé COULFG.

Détermination du déphasage

La détermination du déphasage se fait numériquement en intégrant I'équation de
Schradinger (pour un potentiel de distorsion Vep(r)).

Le comportement asymptotique de y(r) permet d'écrire :
2(r),_,., > cos (6,)F (k,r)+sin (5,)G, (k,r) (B.17)
Comme x(r) se comporte & l'origine comme r'**, par exemple ~ #(0) =0
2(r=h) . = €08(0,)F (K, r —h) +sin(6,)G, (k,r —h) (B.18)

Le rapport des deux équations (B.1) et (B.2) permet d'obtenir le déphasage :

Fi (k,b—h)x(b) - Fi (k,b) (b —h)
G, (k,b—h)z(b) -G (k,b) z(b-h)

tg(5)) = (B.19)

Ou h=b/IB, IB est le nombre de points de I'intervalle et b est la distance limite au-dela

de laquelle I'effet du potentiel a courte portée devient négligeable.
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Annexe C

Calcul de la charge variable et du potentiel de courte portee

Pour calculer la charge variable Z(r) on utilise le potentiel statique Vg, de la

cible vue par I'électron €jecté. Dans le cas des atomes, le potentiel V;,; est donné par :

I<P1(T)I2

(C.1)

Vstat (?}) =

Ou:j=1,2eti=]. Zestlacharge du noyau, Noest le nombre d’orbitales atomiques
de lacible, Nj est le nombre des électrons dans ’orbitale i et ¢; () représente la fonction
d’onde de I’électron lié. On note que Vy.q,(7) est un potentiel anisotrope et difficile a

traiter, pour cela nous utilisons un potentiel plus pratique, dit potentiel radial moyenné

Un(17):
1
Un(13) = Ej Vstar (77)d%y (C.2)

Les fonctions d’ondes ¢; () sont écrites sous la forme d’une combinaison linaires des

fonctions de type Slater telles que :
@i(P) = Tk APk, ) (C.3)
Avec : PP = Nyt e ™" () (C.4)

Ce qui donne :

) . T
f dr = Y alkalkr“”nlkl I QI M (T)Fdr (C.5)

Tj

Le probleme revient donc a calculer les éléments de type :

>

|7~

Ty, (7)) = <‘pn111m1 (Pn212m2> (C.6)

En utilisant le développement multipolaire :
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1
|F—r]| Zlm 20+1 7 l+1 Ylm(-Q)Ylm(-{2 ) (C?)

i siry <71

. :
Ou: zril = rltl ! (C.8)
Ty r .
r;? S1Tj >r
L’équation (C.6) devient :

T2() = [ |<pn111m1 (P Pry1ym, 7 (C.9)

oo <l o " .
= Ny, Ny, S Yoo () 5= [ iz vt me2e=(@vedrs2ay [y (Q)Y "y, Q)Y (@)d (C.10)

Zl+1

En posant n = n; + n,et € = €; + €, on trouve pour I’intégrale radiale:

l

Ti A 00
] .
I(r) = ne~€dr = T pneergr 4 U_ymg=er gy
l l+1 rltl rl+l
0 j rj

= r41+1 Jo rttemerdr + 1} f;;o rilimle=erdy (C.11)

0
J

L’équation (C.11) devient :

1 n! (n+ D! Tjk
Il(r]) +1 <E”+1 Z k! en+l-k+1
J

emer ypzi- (o sil<n—1
+T:]l. o k! en— -k (l ) 1)' (Cllz)
€ n—Kk—1): .
(-1 ”“( El( er) + S = Zk (- 1)kwrj"ek sil>n—1
Donc, on peut écrire 1’équation (C.9) sous la forme :
T12(75) = Ny Ny o Vi (9) i LI (C13)

En effectuant une moyenne angulaire pour avoir un potentiel a symétrie sphérique :

Fra(ry) = o= J Tia(5) 2y = Ny N, Sy [ Vi (27) Ay 5= ()] 72 ™ (C.14)
L’équation (C.14) devient :
T2 (1) = VAN, N, Lo (17))] 10 2° (C.15)

et Io(r;) est donnée:
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n k n—1 k
I(r) = i (L e 7 n_T +e ¢ -D 7
o\'j) — r; entl k1 en—k+1 k! en—k

k=0 k=0

__n —eriyvn 1 k —eriyvn-1_1 k+1
- rjenti (1 —e Zk=OE (67}) te Zk=0 xin (ET}) )

=rj:i+1 (1-en[Spos(en) - Sisd = (en)"])  (ca6)

Donc : I, = r,en+1 (1 —eeriyn-l 1(” B2 ( ) ) (C.17)

En remplagant 1I’équation (C.17) dans 1’équation (C.15), on obtient :

_ (n-k) 1 k
le( ) Nn1Nn2611126m1m2 rjentl (1 —e Zn 0 k k! ( T]) ) (C.18)
La moyenne par rapport aux variables angulaires de 1I’équation (C.5) donne :

1 * - 7 - 1 -
=—J (Zk,ki Qi @iger J Pt EVPR L i ) mm’) A0 = Tiper Aire e P (17) (C.19)
Mg’} _ n 1(nkk -s) 1 s
(C.19) = Zk,k’ Qg @i Ny Ny 61,1, Oy haetT (1 — e kKT Z e (Ekk’ ) ) (C-ZO)
JTkk'

En utilisant la propriété d’orthonormalisation dans 1’équation précédente

_1 Ml € nye—1 (nkk —s)1
= E — Xkkr Qg Aiger Ny, nk,6lklk, smkmk, kT e~ ki Z =0 » (Ekk’r]) (C 21)
" kk'

On obtient donc le potentiel radial moyenné U,,

Un(17) = = J Vstae (7)dy =ﬁf(—§+z N, f"”l(”' d7 )dgj (C.22)
J

=%y N (L=
_Tj+ZlNl<Tj

Mi!! T nkkl 1("kk1_3) 1
Dikcder Ak Ayge? Ny N ik’5liklik’6mikmik’ T 71 e iy K ( ExirT ]) (C.23)
Ti€ki!
Z
=24
Ty
Nikr! —€RpITi nkkr—l (nkkl s)1 s
Zi Ni Zk,k' aikaik’Nnianikl 6liklik’ 6mikmik’ ] nkk,+1 € ke j Z ( kk, ]) (C. 24)
Tj€kkr

Le potentiel est finalement mis sous la forme :

U(r) = ) (C.25)
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ol Z(r;) est la charge variable donnée par :

Z(ry) =Z, +

Ngkr!  — n 1(nkk_s)1
2ilNi Yerer aikaik'N"ianik'6liklikl6mikm k1", EkkrTJZ kkl ik ik (Ekk, J) (C26)

0l Nplr+1
ik Exkr

Le potentiel U; peut écrit aussi en remplagant r; par r, sous la forme :

1
Ui(rp) = LT Vsr (C.27)
Avec :
Vsr =
Nkger! _ Ngrr—1 Mgrr—s) 1
2iN; Zk,k’ aika’-k’ank nzkralLklikrgmikmikI#e Ejk]k’roz kk %_ €kkiTo)® (C-28)

Ce potentiel est donné:

Pour le Néon par:  Veg = X8 _, e €ikjkr™o [Ar—m + By + CopTg + D1 + Emr03]
0

Am 5
— + B, + Cpy1y + D1

Pour I’argon par :  Vsgp = YA8., e~ €ikjkrTo o M T umi0 T Emi0

+Epn102 + Eprg* + Gpro® + Hpp1®

89



I0OP Publishing

Journal of Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics

J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 56 (2023) 075201 (10pp)

https://doi.org/10.1088/1361-6455/acbd05

Electron impact ionization of atoms and
molecules: an improved BBK model

M Attia', S Houamer'-*

, T Khatir'%, K Bechane! and C Dal Cappello’

' LPQSD, Department of Physics, Faculty of Sciences, University Sétifl, Sétif 19000, Algeria

2 CRNA, 02, Boulevard Frantz Fanon, B.P. 399 Alger RP, Algeria

3 Université de Lorraine & CNRS, Laboratoire LPCT (UMR 7019), 1 Boulevard Arago, 57078 Metz,

France

E-mail: s_houamer@univ-setif.dz
Received 12 December 2022, revised 6 February 2023

Accepted for publication 17 February 2023
Published 10 March 2023

Abstract
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We present a new model to study the dynamics of electron impact ionization of atoms and
molecules. In this model, the two outgoing electrons are both described by a Coulomb wave
with variable charges Z(r) while the incident electron is described by a plane wave. The fully
differential cross-section is then calculated in (e,2e) reactions for several atomic and molecular
targets taking into account the post-collision interaction. Calculations are carried out for the
coplanar asymmetric kinematics, and the results are compared with those from available

experiments.
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1. Introduction

The ionization of atoms and molecules by electron impact is
part of basic research, and enables the study of the strength
and importance of fundamental interactions. In particular,
the so-called (e,2e) experiments represent the most power-
ful tool to describe atomic and molecular collisions with
electrons [1-4]. The triple differential cross-section (TDCS)
measured in (e,2e) experiments provides the probability that
the scattered and ejected electrons are selected in energy and
direction and detected in coincidence [5]. This area is of great
interest given its importance in several strategic fields, such
as medical radiotherapy [6], which nowadays constitutes a
privileged sector in the treatment of tumors. On the theoret-
ical side, atomic and molecular collisions play a fundamental
role in the development of quantum mechanics. Experiment-
ally, the major issue in coincidence (e,2e) measurements is
the lack of convenient methods to report TDCSs on an abso-
lute scale, which constitutes a serious challenge for theory
[7-9]. In this regard, we should note the efforts made to

* Author to whom any correspondence should be addressed.

1361-6455/23/075201+10$33.00 Printed in the UK

provide absolute TDCSs like the mixed-flow method for the
N, molecule [10] and the experiments performed on argon
atoms using an advanced reaction microscope [11].

For theorists, (e,2e) processes constitute a three-body prob-
lem for which no general closed-form solution exists, requir-
ing therefore the use of approximated numerical methods.
Extensive theoretical works have consequently been done for
the study of electron impact ionization over the past few dec-
ades for atoms [12—-14] and molecules [15-17]. For atoms, the
convergent close coupling model is currently the benchmark
model [18]; this was originally developed in response to unre-
solved problems between existing theory and experiments for
the most fundamental collision systems involving electrons,
photons and light atoms. For molecules, the molecular three-
body distorted wave approach [19], which accounts for the
post-collision interaction (PCI) in an exact treatment to all
orders of perturbation theory, currently represents the stand-
ard method for the investigation of (e,2e) reactions. Although
atomic targets have been extensively investigated using full
ab initio calculations, major discrepancies have been found
even for light atoms [20, 21]. The case of molecules is more
dramatic as we have to average over all target orientations due
to the random orientation in most experiments. On top of that,

© 2023 IOP Publishing Ltd
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additional complexities appear in the calculations due to the
multicenter nature of the problem, limiting theoretical pro-
gress for the simplest small molecules [22—24]. Instead, many
attempts have been made in the meantime for more complic-
ated molecules, often with the use of approximations in order
to make calculations more tractable [25].

In the present work, we introduce an improved theoret-
ical approach to describe the (e,2e) reaction for atoms and
molecules; it is in fact an extension of our earlier studies,
which provided rather good agreement between experiment
and theory [26-28]. The present theoretical description is a
fully quantum mechanical approach, and is actually a kind of
Brauner, Briggs and Klar (BBK) model [29] in which the ejec-
ted and the scattered electrons are both represented by Cou-
lomb waves with variable charge Z(r) instead of an effect-
ive charge (Z = 1 for single ionization generally); the PCI is
introduced and treated exactly to all orders. The idea behind
this approach is to form a quite simple model through which
calculations can be carried out analytically in almost all steps
of the theoretical treatment. We finally validate the model by
comparison with recent experiments when available, in order
to make an exhaustive comparison with the theory. Moreover,
the advantage of the model lies in the fact that the molecular
targets considered here are described by single-center wave
functions, which allows us to avoid multicenter complexities.
These molecules are of type XH,,, and the use of single-center
molecular orbitals centered on the atom X because of the light
mass of hydrogen atoms is fairly justified. We finally recall
that we use the frozen core approximation, thus reducing the
N electron problem to one active electron, which presents reli-
able computational convenience.

We report the TDCS results for the ionization of atoms and
molecules in the case of asymmetric coplanar kinematics at
different impact energies for a range of ejected energies and
scattering angles. It should be noted that we restrict ourselves
to outer orbitals for which the frozen core approximation gen-
erally works well.

The outline of this paper is as follows. The theoretical
model is outlined in the following section. In section 3 we
present and discuss the results. We conclude with a brief sum-
mary in the last section. Atomic units are used throughout.

2. Theory

In this section, we closely follow the description used in a
previous model, in which the scattered electron is described
by a Coulomb wave with an effective charge Z = 1, while
the ejected electron is represented by an approximated dis-
torted wave, which is really a Coulomb wave with a variable
charge Z(r) [26]. The model is improved here by representing
both outgoing electrons with a Coulomb wave with a variable
charge Z(r).

In an (e,2e) reaction the projectile of energy Ej and
momentum ky collides with the target and ionizes it. The
scattered and ejected electrons, with energy and momentum

(E,, ko) and (Ej, kp), respectively, are detected in coincid-
ence where conservation laws dealing with the single ioniz-
ation process have to be fulfilled:

2R R
0_%a Mg
222"

and

— —

ko=ky+ky+q

where I and ¢ denote the energy needed to extract one elec-
tron from the target and the ion recoil momentum, respect-
ively. Another quantity, called the momentum transfer, and
defined as K = ko — kg, also represents a fundamental property
of (e,2e) processes.

The probability of single ionization is obtained by calculat-
ing the TDCS, expressed as

o kk
O = ———— = (2m)* LT 1
o = aoands, - 2 1T )
The matrix element Tjs is given by
Ty = (g VI¥;) 2

where ¥; and W represent respectively the initial and final
states. In the framework of the single-particle approxima-
tion, the interaction between the projectile and the target is
written as

V(i i) =——+— 3)
while U; is represented by

exp (iEi . 70)

\Iji(?O)?l): (2 );
e 2

vi(F1) “)

where ¢, (7) is the wave function, which describes the bound
states of the target.

We consider here coplanar asymmetric kinematics where
the exchange effects are neglected, and the final state is
written as

‘I’_f'(70,717701) = %Z- (l_éaa?O) %Z- (l_('b;ﬁ) c (0601,/?01,701)
)]

where % (E, ?) represents a Coulomb wave with variable
charge Z(r):

et (fr) =

w F) (izl(:),l,i(/?.ﬂkr))

X exp (”;@) r (1 n izl(:)) (6)
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with ]?01 = % (l?a —Eb) and o = —ﬁ.
We should indicate that the variable charge is calculated 2} N .
analytically by using the spherically averaged potential of the - N
target viewed by the electron: o . . . . . . . .
0 1 2 3 4 50 1 2 3 4 5

1 = - Z(I"l)
E/Vi(rl)dgl—_ p— (8

The potential V;(7) is the standard Hartree potential,
defined for atoms as

U,'(V]) =

Vi( +Zm‘ﬂﬂf ©)
i=1

and for molecules as

Vi (7 Rr) = Zm

where M is the number of nuclei, Ny the number of orbitals, Zy
their charges and Ry their positions with respect to the molecu-
lar center of mass.

We would like to clarify here how the variable charge Z(r)
seen by the two electrons during their interaction with the
residual ion is treated. The ejected electron sees a charge
Z. = N at the center of the target and Z. = 1 asymptotically.
For the scattered electron we have to emphasize an important
detail since we consider here asymmetric coplanar kinemat-
ics, where the scattered electron is faster than the ejected elec-
tron. At the center of the target the scattered electron sees a
charge Z; = N, while asymptotically two features should be
considered: first, the scattered electron can asymptotically see
a charge Z; = 1 like the ejected one; the model is then called
BBK2CWZ1. One the other hand, since the scattered electron
is faster, the ejected electron could appear as a constituent of
the ionic target, the scattered electron sees thereby an asymp-
totic charge Zs = 0, the model is then called BBK2CWZ0.

As an illustration, we display the variable charges used
through these models in the case of the ionization of the 2p
shell of Ne and the 1b; molecular orbital of H,O. In figure 1,
we present the variable charges Z.(r) and Zs(r) correspond-
ing to the ejected and scattered electrons respectively for
the ionization of neon 2p, corresponding to the two models
BBK2CWZ1 and BBK2CWZO. It is seen that Z.(r) decreases
from Z. = 10 and tends asymptotically to Z. = 1, while Z(r)
decreases from Z; = 10 and tends eitherto Z; =1 or Z; = 0
depending on the used model (BBK2CWZ1 or BBK2CWZ0).
Overall, the same is observed in figure 2 for the ionization of

lo; (A -
+ Ni; 7 d (10
RN| Z v 7r1| )

r(a.u.)

Figure 1. Variable charge Z(r) seen by the ejected electron (panel a)
and the scattered electron (panel b) during the ionization process for
the 2p subshell of Ne. The black solid and red dashed lines
correspond respectively to BBK2CWZ1 and BBK2CWZ0 models.

8 T T T T T T T T
(@) zm | | ® )
| ~ BBK2CWZ1
. x 11 BBK2CWZ0 |
‘ |
\
=) \
Na) 4 - . - 4
2| 4 F \ 4
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Figure 2. Same as figure 1 but for 1b; orbital of H,O.

the 1b; molecular orbital of H,O. Nevertheless, some differ-
ences from the atomic case should be noted. First, as we are
using single-center molecular orbitals centered on the heav-
iest atom (oxygen atom for H,O), the outgoing electron sees
a charge Zy = 8 at the center of the system (here, the oxy-
gen atom charge). On the other side, the variable charges Z(r)
present an angular point near r = R = 1.814 au (i.e. corres-
ponding to the bond length), which represent a pure molecular
signature. In the two cases illustrated here (for Ne and H,O)
we note that the variable charges (Zs(r) and Z.(r)) decrease
rapidly to Z =1 or Z = 0 for a distance less than r = 4 au in
both models.

To conclude this section we recall that, similarly to our
earlier works, all the individual atomic bound electrons
are represented by linear combinations of Slater-type wave
functions [30]. The molecular orbitals are represented by lin-
ear combinations of single-center wave functions of Moccia
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[31] centered on the heaviest atom. Moreover, the fully differ-
ential cross-section for molecules is written as

d30' k k
4 — _ oyt KKy 7 2
o dQgy1ed2,dQ, dE, (2m) k, | Tyl

L

with dQgyer = sinfdBdady, where («,3,7) are the usual
Euler angles.

As the molecular targets are randomly oriented,
equation (11) has to be averaged over Euler angles, and the
TDCS is then defined as

(3) 1

O molecule — W/O'(‘l)dQEuler (12)

The integration over Euler angles in equation (12) is per-
formed analytically, allowing significant savings in computing
time. The method has been largely presented in our previous
works (see e.g. [16] for more details).

The motivation for the present work is provided by the need
for improved models to explore the angular distribution of
TDCSs since some discrepancies are still observed even for
atomic targets. To this end, the two models BBK2CWZ1 and
BBK2CWZO0 are used to evaluate the triple differential cross-
sections for electron impact ionization of atoms or molecules.
We thus try to validate these two models by making an extens-
ive comparison with the available experiments. Furthermore,
the validity of using a Coulomb wave with variable charge Z(r)
has been discussed in our previous work [28] by comparing
its TDCS with that of a true numerical distorted wave. For
more details about the validity of the model, we perform here a
comparative study between a pure distorted wave model and a
spherical Coulomb wave with variable charge. To this end, we
consider a distorted wave \IJdW(E, 7) and a spherical Coulomb
wave U, (k,7), defined respectively as

W (£7) =y 25 dexp (i) “ Dy, (1) 17, 0
Im

13)

2 cw 7 * [
\/;Zilexp(—im) ! kﬁr) Yl,m (k) Yl,m (r)
(14)

where uqy (r) is the solution of the radial Schrodinger
equation:

2
((jij;’z_l(l—gl)—ZU,(l”)ﬁ-kz) udw(r):()' (15)

I%

U;(r) is the spherically averaged potential defined in
equation (8) and k is the momentum of the electron. The exact
radial solution of the spherical Coulomb wave is

E,=10eV 1=0 faw

radial partial waves

1=3 ) 1=3

r(au) r(a.u.)

Figure 3. Partial radial wave functions plotted from/=0to /=4
for neon 2p ionization. The results correspond to a true distorted
wave faw (black solid line) and a spherical Coulomb wave with
variable charge f.w (red dashed line) for ejection energies E = 5 eV
(panel a) and E = 10 eV (panel b).

lew (r) = C (Y)exp (i kr) (kr) ™"

X1 Fy(I+1+1iY,21+2;-2ikr) (16)

where C; (Y) =2'exp (—ZY) % and Y= —Z%,

Since the coefficient C;(Y) depends on the distance r
through Z(r), we make the comparison below between .y (r)
defined by equation (16) and the normalized wave function
ugw(r) solution of the Schrodinger equation (15). Likewise,
since these two-wave functions are complex, the comparison
is made between f 4, and f ., defined respectively as fg, (r) =
Jtaw () and finy (1) = Jtens ()]

Our investigation concerns the first partial waves for ener-
gies ranging from 5 eV to 200 eV for neon 2p ionization. The
obtained results are presented in figures 3 and 4 from / = 0 to
| =4; above | = 4 all partial waves coincide perfectly. Figure 3
corresponds to the energies 5 eV (panel a) and 10 eV (panel
b). The first observation that can be noted is that the amp-
litudes are the same; we observe nevertheless a shift between
faw and f¢y for the first two partial waves [ = 0, 1 while for
upper values (above [/ = 1) the two partial waves coincide and
are practically identical. In figure 4, our results are now dis-
played for higher energies of 100 eV (panel a) and 200 eV
(panel b). It is observed here that there is a somewhat weak
shift for / = 2, and the agreement becomes better from / = 3.
We conclude that the partial waves using a distorted wave or a
spherical Coulomb wave with variable charge become gener-
ally comparable and even identical from a certain low value of
the angular momentum. The general tendency is that the agree-
ment is much better at low energies, where the partial waves
coincide from [ = 2. We recall that our model, based upon a
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Figure 4. Same as figure 3 but for £ = 100 eV (panel a) and
E =200 eV (panel b).

variable charge treatment, is not an alternative to the true dis-
torted wave approach, but it offers above all interesting advant-
ages in terms of computational time economy. Our study is
presented below within this modeling for different atomic and
molecular targets.

3. Results and discussion

We have calculated TDCSs for electron impact ionization of
several atomic and molecular targets initially in their ground
states. Calculations have been performed to study the (e,2e)
process at coplanar asymmetric kinematics for a range of
impact and ejected energies as well as a range of scattering
angles, using an improved BBK model, where the PCI between
the outgoing electrons is accounted systematically to all orders
of perturbation theory. To this end, several kinematics are con-
sidered to describe (e,2e) reactions of atoms and molecules; in
particular, the targets Ne, Ar, H,O, NH3 and CHy4 constitute
the subject of this work.

In the first step we investigate some particular situations
where the results of the present study are compared with abso-
lute data performed at different kinematics for neon and argon
atoms. The corresponding results are shown in figures 5-8.
We first consider the ionization of the 2p orbital of neon at
nearly 600 eV and 150 eV impact energies, respectively [32].
In figure 5, the TDCS results for the ionization of neon 2p
with an impact energy of around 600 eV are shown for the
BBK, BBK2CWZ1 and BBK2CWZ0 models at an ejection
energy of E, =74eV and a scattering angle of 6, =6°. It
is clearly observed that the best agreement with the data is
exhibited by BBK2CWZ1. In the binary region, the agreement
with the absolute data is perfect, while in the recoil region the
data are somewhat underestimated. We also observe that the
BBK2CWZ0 and BBK results underestimate the data in the
two regions, while in the recoil region the three models are
overall equivalent. It should be noted that the BBK2CWZ0

0,6 T T T T T

—— BBK2CWz1

""""" BBK2CWZz0
BBK

= Experiment

TDCS (a.u.)

0 60 120 180

240
Ejection angle (deg.)

360

Figure 5. Absolute TDCS for the ionization of neon 2p as a
function of the ejection 6}, at fixed scattering angle 6, = 6°. The
scattered and ejected electrons have respective energies £, = 500eV
and Ej;, = 74eV. The theoretical results are BBK2CWZ1 (black
solid line), BBK2CWZ0 (red dashed line) and BBK (blue dotted
line). The experimental data are black squares taken from [32].

results are closer to those of BBK2CWZ1 than BBK, noting
anyway that the positions of the peaks are slightly shifted to
lower angles for BBK2CWZ0. The second kinematical situ-
ation, displayed in figure 6, still concerns neon 2p ionization
at a lower energy projectile of Ey = 150 eV, an ejection energy
of E, =10 eV and a scattering angle of 6, = 5°. Overall, the
three models exhibit very similar shapes in the recoil region,
where the data are somewhat close to theory. In the binary
region, clear discrepancies between theory and experiments
are observed for angles lower than 60°; however,the second
binary peak is better reproduced, especially by BBK. Note that
in the binary region the three models qualitatively exhibit the
same behavior; the amplitudes, however, are markedly differ-
ent. The shortcomings observed in figure 6 can be attributed
to the description of the incident electron energy in our the-
ory by a plane wave; at this rather low impact energy (150 eV)
the incident electron should be more rigorously described. We
also notice that the peak positions of BBK2CWZ0 are shif-
ted to lower angles like in the previous situation (figure 5). It
is worth noting that our results are in better agreement with
experiments than those exhibited by the distorted wave Born
approximation (DWBA) and second-order distorted wave/R-
matrix hybrid theory (DW2-RM) models at around 600 eV
impact energy (figure 5). For a lower impact energy (kinemat-
ics of figure 6), the DWBA and DW2-RM models provide res-
ults quite similar to ours (see [32] and references therein for
more details about DWBA and DW2-RM models). We also
note that the DWBA model was substantially improved by
Kheifets ef al [9], including the Gamow factor to account for
the PCI. The DWBA-G model was able to achieve good agree-
ment with experiments.

Our theory is now extended to argon atoms, where the
TDCS results are compared with the absolute data for 2p and
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Figure 6. Absolute TDCS for the ionization of neon 2p by an
impact energy Ey = 150¢eV as a function of the ejection angle 6.
The projectile is scattered at an angle 6, = 15° in coincidence with
the ejected electron with an energy E, = 10 eV. The theoretical
results are BBK2CWZ1 (black solid line), BBK2CWZ0 (red dashed
line) and BBK (blue dotted line). The experimental data are black
squares taken from [32].

3p shells. We first consider the ionization of argon 2p with
a projectile energy of around 8 keV, where once again the
experimental data are absolute. We investigate the kinemat-
ics at an impact energy of Ey = 8400eV, an ejection energy of
E, = 150eV and a scattering angle of 6, =2°. The TDCS is
displayed in figure 7 and compared to the absolute data [33].
We would like to report here that a polar plot of the TDCS
has been made for a better visual comparison with the original
paper [33]. The results are impressive for the BBKCWZ1 and
BBK2CWZ0 models, where the agreement with experiments
is perfect. The shape and the magnitude of the TDCS are well
reproduced by both models, and their results are practically
identical, while BBK is not able to describe this (e,2e) reaction
at all, and fails to reproduce most of the data. At these kinemat-
ics, powerful modeling (here BBKCWZ1 or BBK2CWZ0) is
needed to study the ionization process. The absolute TDCS of
argon 3p at an intermediate impact energy of Ey = 195 eV
and an ejected energy of E, = 10 eV is now presented in
figure 8. We are interested here in the yz cutting plane of the
3D image given in [11] to evaluate the TDCS for these kin-
ematics. As expected, the TDCS presents a binary and a recoil
lobe, as would generally be the case for intermediate ener-
gies. It is observed above all that the absolute data are quite
well reproduced by the three models. In the binary region,
the data are closer to the BBK2CWZ0 model, while in the
recoil BBK2CWZ1 better describes the experiments. A Cou-
lomb wave with variable charge seems to somewhat improve
the description of the process at these kinematics.

In the following, our objective is focused on the study of
the argon 3p (e,2e) reaction at a higher impact energy, where

—— BBK2CWZ1
BBK2CWZ0
BBK

= Experiment

TDCS (10%a.u.)

0 | 30

270

Figure 7. Absolute polar plot of the TDCS, in 103 au, for the
ionization of argon 2p by an impact energy Ey = 8400eV as a
function of the ejection angle 6. The projectile is scattered at an
angle 6,= 2° in coincidence with the ejected electron with an
energy E, = 150 eV. The theoretical results are BBK2CWZ1 (black
solid line), BBK2CWZO0 (red dashed line) and BBK (blue dotted
line). The experimental data are black squares taken from [33].
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—— BBK2CWZz1
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Figure 8. Absolute TDCS for the ionization of argon 3p by an
impact energy Eo = 195¢eV as a function of the ejection angle 6y,.
The kinematical parameters correspond to a cutting in the yz plane
taken from a 3D image where the projectile is scattered at an angle
0,= 5° in coincidence with the ejected electron with an energy

E, = 10 eV. The theoretical results are BBK2CWZ1 (black solid
line), BBK2CWZO0 (red dashed line) and BBK (blue dotted line).
The absolute experimental data are black squares taken from [11].

our results are now compared with the relative data. Our the-
ory is compared to experiments [34, 35] in different kinemat-
ics with a higher projectile energy of the order of 1 keV. The
obtained TDCSs are then displayed in figures 9 and 10, in
which all results are normalized to the BBK2CWZ1 model.
Surprisingly, the level of agreement is rather mixed for these
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Figure 9. TDCS for the ionization of argon 3p by an impact energy
Ey = 1keV as a function of the ejection angle 6. The projectile is
scattered at an angle 6,= 1.2° in coincidence with the ejected
electron with an energy E;, = 13 eV. The theoretical results are
BBK2CWZ1 (black solid line), BBK2CWZO0 (red dashed line) and
BBK (blue dotted line). The experimental data are black squares
taken from [34]. The data as well as the theoretical results have been
normalized to the BBK2CWZ1 results at the maximum of the
binary peak.

relatively high energy kinematics. Figure 9 shows the TDCS as
a function of the ejection angle corresponding to incident and
ejection energies of 1 keV and 13 eV, respectively, and a scat-
tering angle 6, = 1.2°; it immediately appears that the three
models exhibit quasi-similar shapes. The agreement between
theory and experiments [34] is quite reasonable in the binary
and recoil regions, and no substantial competition between the
models can be observed. On the contrary, when we investig-
ate in figure 10 the other case corresponding to experiments
realized at an incident energy of around 700 eV and an ejec-
tion energy of 205 eV [35], the results are completely differ-
ent. The BBK model appears unable to reproduce most of the
data since no structure of the TDCS is visible beyond an ejec-
ted angle of around 90°. In contrast, the BBK2CWZ1 and
BBK2CWZO0 models show a completely different shape in
quite reasonable agreement with the data. Looking in detail
at figure 10, it is clearly shown that both the BBK2CWZ1 and
BBK2CWZ0 models provide results rather close to the data
in almost all parts of the TDCS, like those of the DWBA-
G model [9], based upon a fully distorted wave description
with the Gamow factor to account for the PCI. To interpret
the anomalies observed between figures 9 and 10, we should
introduce the momentum transfer K = Eo — Ea, which repres-
ents an essential parameter in the description of the collisional
processes in general. Indeed, the kinematics represented in
figure 10 correspond to a rather large momentum transfer K
(about 1.27 au) involving a large recoil momentum g absorbed
by the target (up to 5.2 au). As a result, the interaction with the
target, especially that of the outgoing electrons, with the resid-
ual ion is important. The modeling of the process in the recoil
region therefore represents a challenge for the theory; in this
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Figure 10. TDCS, in 10™* au, for the ionization of argon 3p as a
function of the ejection angle 6, at fixed scattering angle 6, = 3°.
The projectile is scattered with an energy E, = 500eV in
coincidence with the ejected electron having an energy

E;, =205 eV. The theoretical results are BBK2CWZ1 (black solid
line), BBK2CWZO0 (red dashed line) and BBK (blue dotted line).
The experimental data are black squares taken from [35]. The
theoretical results have been normalized to BBK2CWZ1 at the
maximum of the binary peak. The data have been normalized for the
best visual agreement with theory.

case, BBK turns out to be completely unable to describe these
kinematics in the recoil region. However, BBK2CWZ1 and
BBK2CWZ0, which represent in fact a kind of approximate
distorted wave, give logically a better description of the TDCS
in the recoil region. In contrast, for the kinematics presented
in figure 9, the momentum transfer K was quite weak (about
0.22 au), which implies a weak contribution of the residual
ion. The process for this situation can consequently be fairly
described by BBK.

In what follows, our theory is extended to study the ion-
ization of molecular targets, which provide a more signific-
ant challenge to theory due to their complex structures. The
difficulties related to the theoretical study of molecules are
mainly due to their multicenter character, and the challenge
in modeling this scattering process lies in developing accurate
multicenter wave functions. Furthermore, even with sophist-
icated multicenter wave functions the theory faces significant
problems in calculating matrix elements involved in the calcu-
lations of cross-sections. An alternative for theorists is to use
single-center molecular orbitals, which are very convenient for
scattering theory since in that case the molecular problem is
reduced to a quasi-atomic one. In the present study, we invest-
igate the ionization of small molecules H,O, CH4 and NH3,
where molecular orbitals are developed in terms of single-
center Slater-type functions provided by Moccia [29], whose
use has already been discussed and justified in our former
works [16, 26].

Figure 11 shows the results of the summed TDCSs for the
ionization of the outer 1b; and 3a; orbitals of H,O, where
the kinematics are characterized by 250 eV impact energy, a
scattering angle of 15° and an ejection energy of 10 eV [36].
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Figure 11. Summed TDCSs for the ionization of H,O molecule in
its ground state for 1b; and 3a; orbitals by an impact energy

Ey =250 eV. The projectile is scattered at an angle §,= 15° in
coincidence with the ejected electron with an energy E, = 10 eV for
1b; orbital and E;, = 8 eV for 3a; orbital. The theoretical results are
BBK2CWZ1 (black solid line), BBK2CWZO0 (red dashed line) and
BBK (blue dotted line). The experimental data are black squares
taken from [36]. The data as well as the theoretical results have been
normalized to BBK2CWZ1 results at the maximum of the second
binary peak.

The data are overall well reproduced by the three models; in
particular, two lobes are observed in the binary region, indic-
ating a dominant p-character for 1b; and 3a; orbitals. Overall,
the BBK results are rather close to those of BBK2CWZ1; no
other substantial differences occur at these kinematics. Like-
wise, the maxima reproduced by BBK2CWZ0 are shifted to
lower angles as stated above for the atomic targets.

We conclude our discussion by investigating the ioniza-
tion of CH4 and NH3; molecules under the conditions of the
Orsay group (France), where experiments are performed with
an impact electron energy of around 600 eV. The data are given
in [37] for CH,4 and [38] for NHj.

We restrict ourselves to the ionization of the outer molecu-
lar orbitals of CH4 and NHj3, where the projectile is scattered
with 500 eV energy and an angle of 6, = 6° while the sec-
ondary electron is ejected with an energy of E, = 74eV. The
results corresponding to the TDCS of the 3a; orbital of NH3
(panel a) and the 1t, orbital of CHy4 (panel b) are displayed
in figure 12. The first thing to note is that none of the three
models can properly describe the recoil region. We also note
that a weak recoil peak is observed for NH3 but its amp-
litude is rather negligible in comparison with the data. It
should be indicated here that these kinematics are character-
ized by a momentum transfer (K ~ 0.8au); the rather soph-
isticated models BBK2CWZ1 and BBK2CWZ0 were a priori
expected to be able to reproduce the recoil but unfortunately
failed, and the modeling for molecular targets seems to present
more challenges for theorists. It was rather expected, at this
higher impact energy (Ey ~ 600 eV), that these models could
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Figure 12. TDCSs for the ionization of 3a; orbital of NH3 (panel a)
and 1t, orbital of CH4 (panel b) as a function of the ejection angle 6,
at fixed scattering angle 6, = 6°. The scattered and ejected electrons
have respective energies of E, = 500eV and E, = 74eV. The
theoretical results are BBK2CWZ1 (black solid line), BBK2CWZ0
(red dashed line) and BBK (blue dotted line). The experimental data
are black squares taken from [37] for NH3 and [38] for CH4. The
data as well as the theoretical results have been normalized to
BBK2CWZ1 results at the maximum of the binary peak.

adequately reproduce the data, as was the case with the
H,0 molecule (Ey; =250)eV. To give an interpretation to
this inconvenience, we expand our study of CH4 and NHj3
molecules to kinematics realized by the Australian group at
250 eV impact energy [36] for the H,O molecule. No data are
available for these molecules, but a pure theoretical investig-
ation enables us to clarify the puzzling differences observed
between figures 11 and 12. In figure 11, it was observed for
H,O that all three models were able to fairly reproduce the
binary as well as the recoil regions of the TDCS. This result
can be justified quite simply by the fact that at these kinematics
the collision process is close to the Bethe ridge regime, where
the momentum transferred to the target is entirely absorbed
by the ejected electron (K = k;) so that the recoil momentum
qg= K- 1?;, is small (here we have k, =0.86 ua; K =1.1au).
Under these conditions, the contribution of the recoil ion to
the reaction is weak, and the process can thus be modeled
without much hassle. This is not the case for figure 12, where
we have k, = 2.33 ua and K ~ 0.8 au, meaning that these kin-
ematics are far from the Bethe ridge regime. In this case, K and
kp are quite far from each other, and the recoil momentum ¢ is
especially rather large (up to 3.2 au), which indicates a strong
contribution of the ion to the ionization reaction. In figure 13
we present the TDCSs corresponding to the (e,2e) reactions
for CHy (1t; orbital) and NHj (3a; orbital) in the experimental
regime [36] where the recoil ion weakly affects the TDCS. The
theoretical results are displayed in their absolute scales for the
three models, thereby allowing for a better comparison. We
observe this time that for both CH4 and NH3 molecules a sig-
nificant recoil peak is exhibited by the three models, as was
the case above for H,O. We also observe a double peak in
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Figure 13. Theoretical TDCSs, for the ionization of 3a; orbital of
NH3 (panel a) and 1t orbital of CH4 (panel b), as a function of the
ejection angle 6 in kinematics of figure 11. The theoretical results
are BBK2CWZ1 (black solid line), BBK2CWZO0 (red dashed line)
and BBK (blue dotted line).

the binary region for both molecules, indicating the predom-
inance of a p-character in these two orbitals. Likewise, the
BBK2CWZ1 and BBK2CWZO0 results are rather close; while
the BBK recoil peak seems to be more important, the bin-
ary and recoil peaks for the BBK2CWZ0 model are shifted
to lower ejection angles as was observed above for all other
kinematics. We would like to indicate that in the kinematics
[36], near the Bethe ridge regime, when most of the energy is
transferred to the ejected electron, an important recoil peak is
nevertheless exhibited. This is interpreted quantum mechanic-
ally by the fact that the low ejected electron (10 eV) undergoes
an essentially elastic attraction by the residual ion while leav-
ing the target, and then moves in the opposite initial direction.
We also note that in our previous work [8], devoted to the ion-
ization of the intermediate le orbital NH; molecule, a recoil
peak was reproduced by including the short-range term in the
BBK model. We are not currently able to include the short-
range term here because of computing time constraints.

4. Conclusion

In conclusion, two improved models called BBK2CWZ1 and
BBK2CWZO as well as the standard BBK model were applied
to investigate the (e,2e) process for atoms and molecules in
several kinematics. It was found that:

e The three models are nearly equivalent for low momentum
transfer kinematics.

e The BBK2CWZ1 and BBK2CWZO0 models generally
exhibit the same shape, and are practically equivalent in all
kinematics.

e For processes characterized by large transfer kinematics,
BBK2CWZ1 and BBK2CWZ0 are overall able to reproduce
most parts of the TDCS, while BBK fails to describe the
recoil region.

e The three models reproduce the binary and recoil peaks
fairly well when the collision process is close to the Bethe
ridge regime (K = k;).

The shortcomings observed for atoms at low impact
energies as well as for molecules at intermediate impact ener-
gies and large momentum transfer could be improved by incor-
porating a better description of the incident electron in the
theory.
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