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Introduction géenérale

Les ions doublement chargés peuvent étre formés par différentes méthodes basées sur
la diffusion inélastique lors de 1’impact de particules chargees (électrons, positrons,
ions) ou de I’'impact photonique... Plusieurs réactions sont trés connues et d’autres

moins, nous pouvons mentionner en particulier :

’ionisation électronique e +M>M* +3e
la photoionisation hv+M > M?* +2e”
le double transfert de charge A"+M >M* + A
le charge stripping A+M" 5> M* + A+e

Plus précisément, c’est la premiére réaction dite de 1’ionisation électronique, notée

dans certains cas (e, 3e) , qui fera I’objet de ce travail.

L’étude de I’ionisation double des atomes et molécules par impact de particules
chargées et plus particuliérement par impact d’électron représente un des domaines les
plus importants de la physique des collisions. L’analyse des informations qu’apportent
ces études joue un réle essentiel aussi bien pour la compréhension de la structure de la
matiére que pour la dynamique de la collision. Aussi, elle présente un intérét tant
fondamental que pratique pour la compréhension de nombreux phénomeénes naturels
dans plusieurs domaines de la physique, tels que la physique des plasmas [1],
I’astrophysique [2] et la biophysique [3]. Dans ce dernier cas, les données numériques
des sections efficaces multiplement différentielles et totales se sont avérées
indispensables pour modéliser I’interaction “particule chargée-matiere vivante “ en

particulier pour la thérapie du cancer [4].

L’¢étude du processus de I’ionisation a commencé au début du siecle dernier par
les travaux de Niels Bohr (1913, 1915) [5,6] dans le cadre classique, puis les premiéres
experiences ont été réalisées par Languimir et Jonnes (1928) [7] et puis par Rudberg
(1930) [8]. Ces expériences ont été suivies par les travaux de Bethe (1930) [9] qui a
effectué les premiers calculs quantiques de la section efficace. Hughes et Mc Millan
(1932) [10] ont pu mesurer les distributions angulaires et énergétiques dans le cas de

I’ionisation simple par impact d’électron. Massey et Mohr (1933) [11] ont établi une
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base de description de I’ionisation en utilisant I'approximation de Born. En 1956,
Geltman [12] a développé une étude sur la double ionisation, en décrivant les deux
électrons du continuum par des ondes coulombiennes et a imposé a ces mémes
électrons de sortir dans des directions opposées. Cette derniere hypothese permettait de
tenir compte, d'une maniére arbitraire, de la répulsion électronique s'exercant
continuellement entre ces ¢€lectrons ¢€jectés. En effet, si ’on néglige la répulsion
électronique, les sections efficaces différentielles sont maximales lorsque les électrons
sont éjectés dans la méme direction que 1’on tienne compte ou pas de la corrélation
initiale de la cible [12]. Ce résultat, établi par Le Rouzo et al. [13] dans le cas de la
double photoionisation et par Dal Cappello et al. [14] dans le cas de la double
ionisation par impact électronique a montré 1’importance du choix de la fonction
d'onde décrivant le double continuum. Notons qu'auparavant, Tweed avait déja
proposé I’utilisation des charges effectives qui prenaient en compte la répulsion
électronique dans la voie finale [15,16], mais le calcul n'avait pas été mené a terme,
alors que Byron et al. [17] ont montré pour la premiére fois I'importance de la
corrélation dans 1’état initial. Byron et al. [18] et Kang et al. [19] ont été motives par
les expériences de Carlson [20] et de Fiquet-Fayard et al. [21] ou des mesures de
sections efficaces totales de double ionisation de I’hélium sont réalisées. Ces travaux
ont ouvert la voie a d’autres études comme celles de Tweed [15], Amusia et al. [22],
Neudatchin et al. [23] et Smirnov et al. [24] qui ont pu identifier les différents
mécanismes de la double ionisation. Ainsi, plusieurs mécanismes ont été proposes
pour décrire le processus de la double ionisation : un mécanisme en une étape dit
Shake-Off (SO) et deux autres mécanismes en deux étapes dits Two-step 1 (TS1) et
Two-step 2 (TS2) [25]. Le mécanisme SO, examiné par Byron et al. [18] et Tweed
[15] et TS1 décrit par Carlson et Krauss [25] peuvent étre decrits dans le cadre de la
premiere approximation de Born, alors que le mécanisme TS2 nécessite la seconde

approximation de Born [26].

L’objectif de notre travail consiste a étudier la double ionisation de la molécule
de chlorure d’hydrogéne par impact d’¢lectrons. Le choix de cette cible est di a son
implication dans de nombreux domaines industriels tels que la production de I'acide

chlorhydrique, pharmaceutique et transformations chimiques (hydrochloration du
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caoutchouc, de la production de vinyle et dalkyle des chlorures). De plus cette
molécule présente un intérét primordial dans I'industrie des semi-conducteurs telle que

la gravure des cristaux semi-conducteurs et la purification du silicium.

Ainsi, de nombreux travaux théoriques [27-31] et expérimentaux [32-36] ont
été bien menés afin de déterminer les différents niveaux d'énergie de I’ion HCI>*. De
plus, de nombreux travaux expérimentaux portant sur les collisions entre les électrons
et la molécule HCI ont été reportés. Citons les premiéres mesures expérimentales sur la
diffusion d'électrons rapportées par Briiche [37] pour des énergies d'impact comprises
entre 4 eV et 30 eV. Une cinquante d’années plus tard, Rohr et Linder [38,39] ont
étudié les excitations vibratoires dans le cas des collisions e-HCI pour des basses
énergies allant de 0,357 eV jusqu'a 8 eV. De méme, Knoth et al. [40] ont reporté les
sections efficaces différentielles par impact électronique dans la gamme d’énergie
allant de 0,15 eV a 6 eV et dans la gamme angulaire allant de 15° a 135°, puis Schafer
et Allen [41] ont mesuré la section efficace doublement différentielle dans une plage
angulaire plus large (15°-180°) et des valeurs d’énergie comprises entre le seuil et
3eV. Par ailleurs, Radle et al. [42] ont rapporté les sections efficaces élastiques
obtenues a partir des mesures de sections efficaces différentielles pour une gamme
d’énergies allant de 0.5 eV a 10 eV, tandis que Hamada and Sueoka [43] ont mesuré la
section efficace totale pour la collision e-HCI a laide d’un appareil de transmission a
faible énergie (0,8 a 400 eV).

Du point de vue théorique, de nombreuses études ont porté sur les excitations de
vibrations et de rotations induites par impact électronique [44-48]. Plusieurs auteurs
ont calculé également les sections efficaces totales pour la diffusion des électrons pour
des gammes d'eénergie différentes [49-51]. Citons les calculs de type R-matrix
effectués par Pfingst et al. [52]. parallelement, Ashok Jain and Baluja [53] ont utilisé
une approche basée sur le modéle de potentiel optique complexe sphérique (SCOP)
pour calculer la section efficace totale dans les collisions élastiques pour les molécules
diatomiques telles que HCI, dans une gamme d'énergies allant de 10 eV a 5keV. De
méme, Vinodkumar et al. [54] ont calculé les sections efficaces totales (0.1 eV - 2

keV) par la méthode R-matrix avec le modele SCOP.



Introduction générale

Cependant le processus de la double ionisation de molécules, et plus
particulierement de la molécule de chlorure d’hydrogéne a été rarement étudié, étant
donné la complexité de la description des états de la cible ainsi que celle des électrons
dans la voie de sortie. Parmi les travaux connus dans le domaine, citons ceux de
Champion el al. [55] sur la double ionisation de la molécule d’eau qui ont utilisé un
développement en ondes partielles pour calculer les sections efficaces multiplement
différentielles. Par la suite, Oubaziz et al. [56,57] ont utilisé le méme modele pour
calculer les sections efficaces simplement différentielles et totales. Par ailleurs,
Motassim et Joulakian [58] ont proposé le modele « Two Center Coulomb
Continuum » (TCC), dans le cadre de la premiére approximation de Born, pour 1’étude
de la double ionisation de la molécule d’hydrogéne. De plus, Ancarani et al. [59] ont
développé un modele théorique basé sur le produit de trois fonctions d’onde de
Coulomb dans la voie finale avec des énergies incidentes assez élevées pour calculer
les sections efficaces multiplement différentielles de la double ionisation de 1’hélium.
Par suite Elazzouzi et al. [60] ont évalué les sections efficaces quintuplement
différentielles pour la méme cible mais a basse énergie. En 2006, Elazzouzi et al. [61]
ont utilisé un modéle a six coulombiennes dans le cas de la double ionisation de
I’atome d’argon. D’autres calculs de sections efficaces multiplement différentielles de
la double ionisation ont été effectués par la méthode TDS « Time Dependent Scaling »
[62] et la méthode de la fonction a deux centres TCC [63]. En 2011, Dal-Cappello et
al. [64] ont proposé I’étude de ce processus en utilisant la premiere et la seconde
approximation de Born avec un modeéle a deux ondes coulombiennes et en introduisant

le facteur de Gamow pour la double ionisation de I’hydrogeéne moléculaire.

Etant donné le succés du modele proposé par Champion et al. [55], nous
proposons de I’appliquer dans ce travail a la molécule HCI. Ce manuscrit constitué de
trois chapitres, une introduction et une conclusion est structurée comme suit. Dans
I’introduction nous avons donné un apercu historique sur 1’ionisation par impact des
particules chargées et 1’intérét du chlorure d’hydrogeéne. Dans le premier chapitre nous
rappelons quelques généralités sur la théorie de la diffusion. D’abord, quelques
modeéles permettant la description des processus de la double ionisation, ainsi que leurs

avantages en précisant les conditions cinématiques. Puis nous introduisons la notion de
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section efficace multiplement différentielle (simplement, doublement, etc.). Nous
détaillons par la suite les mécanismes réactionnels directs et indirects apparaissant
dans les deux premiers termes du développement de Born et nous terminons par une

bréve description des différentes géométries collisionnelles utilisées.

Le deuxieme chapitre est consacré au développement analytique de la section
efficace multiplement différentielle de la double ionisation. Nous commengons en
premier lieu par la description des états initial et final de la réaction. Puis nous
développons le calcul des amplitudes de transition associées aux états singulets et
triplets de la molécule cible dans le cadre de la premiére approximation de Born. Nous
décrivons en détails les intégrales analytiques de la section efficace quintuplement
différentielle pour obtenir la section efficace quadruplement, triplement, doublement et

simplement différentielle.

Les résultats numériques obtenus feront 1’objet du troisiéme chapitre. Les
sections efficaces quintuplement, quadruplement, triplement et doublement
différentielles sont présentées et analysées en fonction des différents paramétres
(orientation de la cible moléculaire, angles de diffusion et angles d’¢éjection). Les
différents mécanismes réactionnels Shake-Off et Two-Step 1 de la double ionisation
sont identifies et analysés. Enfin, nous terminons par une conclusion ou seront

consignés les points les plus importants de notre travail.



Introduction générale

Réferences

[1] Bethe H. A., Ann. Phys. 5, 325 (1930).

[2] Fano U, Ann. Rev. Nucl. Sci. 13, 1 (1963).

[3] Inokuti M, Rev. Mod. Phys. 43, 297 (1971).

[4] Nakano T, Suzuki M, Abe A, Suzuki Y, Morita S, Mizoe J, Sato S, Miyamoto T,

Kamada T, Kato H and Tsujii H, Cancer J. Sci. Am. 5 (6) 369 (1999).

[5] Bohr N, Phil. Mag. 25, 10 (1913).

[6] Bohr N, Phil. Mag. 30, 581(1915).

[7] Languimir J. J and Jones T, Phys. Rev. 31, 357 (1928).

[8] Rudberg E, Proc. Roy. Soc. A 129, 628 (1930)

[9] Bethe H .A, Ann. Phys. Lpz. 5, 325 (1930).

[10] Hughes A. L, and Mc Millan J. H, Phys. Rev. 39, 585 (1932).

[11] Massey H. S .W, and Mohr C. B .O, Proc. Roy. Soc. A 140, 613 (1933).

[12] Geltman S, Phys. Rev. 102, 171 (1956).

[13] Le Rouzo H and Dal Cappello C, Phys. Rev. A 43, 318 (1991).

[14] Dal Cappello C and Le Rouzo H, Phys. Rev. A 43, 1395 (1991).

[15] Tweed R. J, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 6, 259 (1973).

[16] Tweed R. J, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 5, 810 (1972).

[17] Byron F .W Jr, J oachain C.J, and Piraux B, J. Phys. B: At Mol. Phys. L 5, L293-
6, (1982).

[18] Byron F. W. Jr and Joachain C. J, Phys. Rev. 164, 1 (1967).

[19] Kang 1. J, Henneberger W. C and Flod W. D, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 1,
524 (1968).

[20] Carlson T. A, Phys. Rev. 156, 142 (1967).

[21] Fayard F. F, Chiari J, Muller F, and Ziesel J. P, J. Chem. Phys. 48, 478 (1967).

[22] Amusia M. Ya, Drukaref E. G, Gorshkov V. G, and Kazachkov M. P, J. Phys. B:
At. Mol. Opt. Phys. 8, 1248 (1975).

[23] Neudatchin V. G, Smirnov Y. F, Pavlitchenkov A. V, and Levin V. G, Phys. Lett.
A 64, 31 (1977).

[24] Smirnov Yu. F, Pavlitchenkov A. V, Levin V. G and Neudatchin V. G, J. Phys. B:
At. Mol. Opt. Phys. 11, 20 (1978).



Introduction générale

[25] Carlson J. A. and Krause M. O., Phys. Rev. 140, 1057 (1965).

[26] Dal cappello C, EI Mkhantere R , Hervieux P.A, Phys Rev. A 57, 693(1998).

[27] Ghosh D, Bera N. C, Das A. K, Chem. Phys. Let. 461, 348 (2008).

[28] Candori P, Falcinelli S, Pirani F, Tarantelli F, and Vecchiocattivi F, Chem. Phys.
Let. 436, 322 (2007).

[29] Candori P, Cappelletti D, Falcinelli S, Pirani F, Roncaratti L .F, Tarantelli F, and
Vecchiocattivi F, Phys. Scr. 78, 038102 (2008).

[30]Kochur A. G, Novikov S. A, and Sukhorukov V. L, Chem. Phys. Let. 222, 411
(1994).

[31] Benett F and McNab I. R, Chem. Phys. Let. 251, 405 (1996).

[32] Aksela H, Aksela S, HotokkaM, and Jantti M, Phys. Rev. A 28, 287 (1983).

[33] Benett F. R, Critchley A. D. J, King G. C, Le Roy R. J, and Mc Nab I. R, Molec.
Phys. 97, 35 (1999).

[34] Fournier P. G, Mousselmal M, Peyerimhoff S. D, Banichevich A, Adam M. Y,
and Morgan T. J, Phys. Rev. A 36, 2594 (1987).

[35] Adam M. Y, Physica Scripta 35, 477 (1987).

[36] Kvalheim O. M, Chem. Phys. Let. 98, 457 (1983).

[37] Briiche E, Ann. Phys. Lpz. 82, 25 (1927).

[38] Rohr K and Linder F, J. Phys. B: At. Mol. Phys. 8 L200 (1975).

[39] Rohr K and Linder F, J. Phys. B: At. Mol. Phys, 9, 2521 (1976).

[40] Knoth G, Radle M, Gote M, Ehrhard H, and Jung K, J. Phys. B: At. Mol. Opt.
Phys. 22, 299 (1989).

[41] Schafer O and Allen M, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 24, 3069 (1991).

[42] Radle M, Konoth G, Jung K, Ehrhardt H, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 22, 1455
(1989).

[43] Hamada A, Sueoka O, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 27, 5055 (1994).

[44] Itikawa Y, Takayanagi K, J. Phys. Soc. Jpn 26, 1254 (1969).

[45] Allen M and Wong X, J. Chem. Phys. 74, 1687 (1981).

[46] Padial N. T, Norcross D. W, and Collins L. A, Phys. Rev A 27, 141 (1983).

[47] Padial N. T, and Norcross D.W, Phys. Rev. A 29, 1590 (1984).



Introduction générale

[48] Morgan L. A, Burke P. G. and Gillan C. G, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 23, 99
(1990).

[49] Mengoni A, and Shirai T, Phys. Rev. A 44, 7258 (1991).

[50] Fabrikant I. I, Phys. Rev. A 43, 3478 (1991).

[51] Fabrikant I. I, Kahn S. A, and Kazansky A. K, J. Chem. Phys. 95, 4966 (1991).

[52] Pfingst K, Thummel H. T, and Peyerimhoff S. D, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys.
25, 2107 (1992).

[53] Ashok Jain and Baluja K. L, Phys. Rev. A 45, 202 (1992).

[54] Vinodkumar M, Limbachiya C. G, Barot M. Y, and Mason N. J, Eur. Phys. J D
66, 74 (2012).

[55] Champion C, Oubaziz D, Aouchiche H, Popov Yu. V, and Dal Cappello C, Phys.
Rev A 81, 032704 (2010).

[56] Oubaziz D, Quinto M. A and Champion C Phys Rev A 91, 022703 (2015).

[57] Oubaziz D, Champion C, and Aouchiche H, Phys. Rev. A 88, 042709 (2013).

[58] Motassim A and Joulakian B, Phys. Scripta 60, 000 (1999)

[59] Ancarani L. U, Montagnese T, and Dal Cappello C, Phys. Rev. A 70, 012711
(2004).

[60] Elazzouzi S, Dal Cappello C, Lahmam-Bennani A, and Catoire F, J. Phys. B: At.
Mol. Opt. Phys. 38, 1410 (2005).

[61] Elazzouzi S, Catoire F, Dal Cappello C, Lahmam-Bennani A and Charpentier 1, J.
Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 39, 4961 (2006).

[62] Serov V, Derbov V, Joulakian B and Vinitsky S, Phys. Rev. A 75, 012715 (2007).

[63] Chuluunbaatar O, Joulakian B, Puzynin I. V, Tsookhuu Kh, and Vinitsky S. I, J.
Phys.B: At. Mol. Opt. Phys. 41, 015204 (2008).

[64] Dal Cappello C, Kada I, Mansouri A, and Champion C, J. Phys: Conference
Series 288, 012004 (2011).



Chapitre | Rappel : théorie des collisions et sections efficaces

1.1 Introduction

Lors d’une collision électronique, un faisceau d’électrons monocinétiques d’énergie E;
et d’impulsions k; heurte les électrons d’une cible atomique ou moléculaire. Durant ce

processus, deux types de collision peuvent se produire : élastique ou inélastique. Dans
le cas élastique, la structure interne de la cible ne change pas durant la collision, alors
que dans le cas inélastique, la cible subit un changement dans sa structure interne, soit
par excitation électronique, soit par ionisation et/ou par fragmentation dans le cas
moléculaire. C’est justement les processus impliquant des collisions inélastiques,
particulierement I’ionisation d’une cible moléculaire par impact d’électrons que nous

allons développer au cours de ce travail.

L’ionisation par impact d’électron consiste en 1’extraction d’un ou plusieurs
électrons de la cible suite a la collision entre un électron rapide et cette derniére
considérée au repos. Nous pouvons distinguer différents types d’ionisation, simple ou
multiple, ionisation en couches internes a externes des atomes ou des molécules etc.
L’ionisation simple se produit quand I’ion résultant se retrouve en dehors du champ de
collision avec une seule charge positive, alors que dans le cas de I’ionisation double,

I’ion résiduel posséde deux charges positives.

L’étude théorique de la collision a pour but principal la modélisation, d’une
maniere aussi précise que possible, de la dynamique des systemes en interaction
permettant de bien décrire les observations expérimentales. L’objectif est d’établir une
relation entre les états initial et final du systéme. Du point de vue quantique, il est bien
connu que ceci s’exprime au moyen de 1’amplitude de diffusion, cette derniere étant
directement reliée aux sections efficaces de collisions, qui souvent sont obtenues par le
comportement asymptotique de 1’équation stationnaire de Schrodinger, étant donné la
difficulté a trouver la solution exacte de cette derniere. De plus, I’ionisation simple ou
double d’atomes ou de molécules par impact d’électrons est un processus dont 1’étude
théorique est tres compliquée, étant donné le nombre de corps en interaction. La
section efficace est une quantité fondamentale pour la description du phénomene de

I’ionisation ; le calcul de cette quantité est souvent trés difficile. Différentes methodes
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numériques sont utilisées qui peuvent étre classées en deux catégories : méthodes non
pertubatives et méthodes perturbatives. Les premiéres englobent la méthode CCC (de
I’anglais convergent close coupling) introduite en 1932 par Massey et Mohr [1] et
développée par la suite par plusieurs auteurs en particulier Roder et al. [2]. Une autre
méthode non perturbative est connue sous le nom de la matrice R (R-matrix) introduite
d’abord en physique nucléaire des 1947 par Wigner et Eisenbud [3]. Ce n’est qu’en
1970, qu’elle a été généralisée aux collisions atomiques et puis en 1987 aux processus
moléculaires par Bartschat et Burke [4]. Quand aux méthodes perturbatives, elles sont
généralement basées sur les séries de Born. Nous mentionnons 1’approximation de
Born introduite par Born dés 1926 [5], I’approximation de Glauber (1959) [6], la
méthode E.B.S (Eikonal Born Series) introduite par Byron et Joachain des 1973 [7] et
I’approximation « impulse distorted wave » introduite par Hood en 1973 [8]. Le travail
que nous développons dans ce manuscrit utilise aussi I’approche de Born, par

conséquent nous rappelons son principe dans le paragraphe suivant.

1.2 Approximation de Born

La difficulté dans le calcul de I'élément de matrice associé a I'opérateur de diffusion,
noté T, vient du fait que la répulsion électrostatique empéche de trouver une solution
exacte. Ceci nécessite I'utilisation de plusieurs approximations telles que le
développement de Born [5] qui est basé sur le principe de perturbation et permet ainsi
d'exprimer cet opérateur de diffusion sous la forme d'un développement en termes de
I'opérateur du potentiel d'interaction. Etant donné que ce potentiel est indépendant du
temps, nous passons facilement par l'application de I'opérateur d'évolution a la
définition de I'opérateur de transition, en introduisant l'opérateur de Green associé a
I’hamiltonien du systéme [9, 10]. La formulation de Born conduit & un développement
en puissances du potentiel, qui peut étre interprété comme une série de diffusion
multiple dans laquelle le projectile interagit de fagon répétitive avec le potentiel V et
se propage librement entre deux interactions successives [11], cette formulation se
traduit par I’expression :

T=V +V;V +V 1 \% ! V +.. (1.1)

E,—h+ie E,—h+ie E;—-h+ie
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ou h représente I'hamiltonien du systeme en absence de toute interaction et V le
potentiel d'interaction entre la cible ionisée, I'électron diffusé et les deux électrons

éjectés et E; est I’énergie du systéme dans son état initial.

Le développement de Born permet d’exprimer 1’amplitude de diffusion en
termes de potentiel d’interaction V entre 1’électron incident et la cible ou les particules
incidente et diffuseée sont représentées par des fonctions d’ondes planes. La série de

Born basée sur cette approche perturbative s’écrit [5, 6] :

an = Z fBj (|2)
j=1
foy = (@ V G§ V....G{ V| @) (13)
ot f,, représente le développement de la série de Born a I’ordre n et Gi*) :#
i—h+ie

représente 1’opérateur de Green.
Par exemple, pour les deux premiéres valeurs de j (j=1 et j=2), on aura les deux

premiers termes de la série :

f~Bl =<(Df ‘V |(Di>
N (1.4)
fa =<q)f N G(()+)V|(Di>
avec
fBl = E&l _ (| 5)
fsz = fBl + fsz

Les termes f_, et f_, représentent respectivement les amplitudes de diffusion dans la

premiére et la seconde approximation de Born. Les fonctions @, et®, décrivent le

systéme "projectile-cible” dans ses états initial et final, respectivement. Le potentiel

d’interaction entre le projectile et la cible s’écrit sous la forme suivante :

V:_H+Z 1#‘. (1.6)

11
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ou ‘F — FJ‘ est la distance entre le projectile et 1’électron j de la cible, |F| la distance entre

le projectile et le noyau constituant la cible, Z est le nombre de charges du noyau de la

cible et N est le nombre d’électrons de la cible.

Apres avoir décrit bricvement le principe de I’approximation de Born, nous
rappelons que durant 1’interaction, les électrons peuvent étre éjectés pour échapper par
suite au champ de la cible. Ces derniers sont dits "électrons du continuum®”, ils peuvent

étre décrits par plusieurs modéles théoriques différents.

1.3 Les fonctions d’onde des électrons du continuum

Les fonctions d’onde décrivant les électrons du continuum — électrons libérés par la
cible — jouent également un réle important dans 1’étude du processus de la double
ionisation. En général, dans les processus de la diffusion inélastique, il est fortement
conseillé de tenir compte des corrélations entre ces électrons du continuum ainsi que
de leur interaction avec la cible moléculaire ou atomique ionisée pour définir plusieurs
parameétres physiques tels que les sections efficaces multiplement différentielles ou
totales. Plusieurs modeéles descriptifs ont été proposés, nous mentionnons le modele
des fonctions d’ondes planes, des ondes coulombiennes, des ondes distordues etc.
Certains sont plus utilisés que d’autres grace a leur simplicité et la qualité des résultats

qu’ils donnent.

1.3.1 Modéle de ’onde plane

Dans ce modeéle, les deux électrons éjectés sont décrits par des ondes planes, c’est a
dire que I’interaction coulombienne entre chaque électron éjecté et 1’ion résiduel est
négligeable. Ceci n’est valable que si les deux électrons dans la voie finale sont éjectes
avec une tres grande énergie. En termes simples, les électrons éjectés partent tellement
vite qu’ils n’ont pas le temps d’interagir avec 1’ion résiduel supposé au repos. Ce
modéle a été utilisé par plusieurs auteurs dont Neudatchin et al. [12], Smirnov et al.
[13] et par Popov et al. [14], afin d’étudier la double transformée de Fourier des
fonctions d’ondes des cibles atomiques et moléculaires a haute énergie, lors de

I’analyse du processus de la double ionisation obtenue par impact d’électrons ou de

12
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photons. Dans ce cas, 1’état final de la cible peut étre décrit par une fonction donnée

sous la forme suivante :

1 ellkifitkeR) 4 gitkofi+iof)

2oF ( 7 ) (1.7)

Dans I’expression (1.7), le signe "+" désigne 1’état symétrique et le signe "-" 1’état

yi(R,N)=

antisymétrique. Ce modeéle a montré ces limites dans la gamme des énergies d’éjection
faibles et moyennes ou les corrélations entre les électrons éjectés sont fortes. Notons

que cette gamme d’énergie est souvent la voie la plus privilégiée naturellement.

1.3.2 Modeéle de I’onde coulombienne

Le modele de I’onde coulombienne consiste a décrire les deux électrons éjectés par
deux fonctions d’ondes coulombiennes non corrélées goc(lzl,ﬁ) et (oC(IZZ,FZ). Ce

modeéle a été introduit par Byron et Joachain [15] afin d’étudier la section efficace
totale de la double ionisation de I’hélium ; I’état final de la cible s’écrit :

()= %((oc CHACACAAEN(NAN (N ) (1.8)

ou la fonction d’onde coulombienne ¢, (IZ, r) est donnée sous la forme suivante :

&, (IZ, r)z c(r7)exp (iIZ.F)lFl(— in1—i (kr + IZ.F))

o) =(27) 2 exp(% ,7) Mi+in) (1.9)

ou [nza est le paramétre de Sommerfeld, T' et ,F, désignent respectivement la

fonction gamma et la fonction hypergéométrique confluente [16].

Ce modele présente plusieurs inconvenients et ne reproduit pas suffisamment
les mesures. D’une part, il ne tient compte que de I’interaction des électrons éjectés
avec I’ion résiduel ; la corrélation entre les électrons de la voie finale est complétement
négligee alors qu’elle joue un réle important. D’autre part, tout effet d’écran entre ces
deux électrons a été ignore, et par suite, la charge "vue” par chaque électron sera celle
du noyau (Z = 2). Pour améliorer le modele précédent, Dal Cappello et Le Rouzo [17]

ont introduit la corrélation dans la voie finale, d’une maniére approximative, en

13
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supposant que les deux électrons éjectés sont décrits par des fonctions d’onde
coulombiennes a charges effectives variables qui dépendent des angles d’éjections. De
plus, la fonction d’onde décrivant la cible dans la voie finale doit étre orthogonale a la
fonction d’onde dans la voie initiale. Ces charges effectives sont, en quelque sorte, des
parameétres ajustables qui doivent satisfaire les conditions de Peterkop [18] données
sous la forme :

2,2, _2 2 1

—_ —= _+__

ko ko ok G-k (1.10)

ol k, et k, désignent respectivement les impulsions des deux électrons éjectés, les

charges effectives Z; et Z, se calculent en utilisant la formule de Rudge [19] et Schulz
[20] ci-apreés :

ko(ky —ksk )
Zy=2-—" qf (1.11)

ka(ky —Kzky)

Z,=2--22 "2
Ky

(1.12)

1.3.3 Modele de Brauner, Briggs et Klar

Ce modele est connu sous le nom de BBK relativement aux trois auteurs Brauner,
Briggs et Klar, qui I’ont proposé pour la premiére fois pour 1’étude de 1’ionisation
simple de 1’atome d’hydrogéne par impact d’électrons et de positrons. Le modele a été
appliqué en 1989 pour le calcul des sections efficaces triplement différentielles
[21,22]. La méthode consiste a décrire asymptotiquement 1’état final de la cible, qui se
traduit dans la voie de sortie par un produit de trois fonctions d’ondes coulombiennes
décrivant I’interaction des électrons du continuum. L’état final du systeme dans ce

modele peut s’écrire sous la forme suivante :

v (1, F) 5 = ¢c(lZ 1Fi)¢c(E2’Fé)¢c(E121Fi2) (1.13)

14
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ou (pc(lzl,ﬁ), (pC(IZZ,FZ) sont les fonctions coulombiennes associées aux deux électrons

éjectés 1 et 2 et goc(klz,ﬁz) la fonction coulombienne décrivant la répulsion entre les

deux électrons éjectés qui s’écrit sous la forme suivante :

T

~ (- ) i i
(Pc(k12’|12):e 2az I'(d- 2k12)1F1(2k

12

i -
,1,— E(k12r12 + k12r12))’ (|-14)

avec k;, =|k,~kj|, k, et k,désignent respectivement les impulsions des deux électrons

éjectés, avec une telle fonction?, (%)™, le calcul de I’amplitude de diffusion

devient plus compliqué et plus colteux du point de vue temps. Afin de contourner ces
problémes et d’éviter des complications, en 1993 Dal Cappello et al. [23] ont proposé

une nouvelle approche qui consiste a imposer arbitrairement a la troisieme fonction

hypergéometrique 15(?,1,_%(&252“21;&» la valeur unité tout en conservant le
12

facteur e_zkmr[l—fj qui apparait suffisant pour exprimer la forte corrélation entre
12

les deux électrons éjectés dans la voie finale. Cette méthode est baptisée 2CWG car

basée sur deux ondes coulombiennes, quant a 1’électron diffusé rapide, il est décrit par

une onde plane. Cette nouvelle formulation étant plus simple et donne un accord assez

satisfaisant avec les expériences (e, 3-1e) et (e, 3e¢) menées par 1’équipe d’Orsay [24-

26] sur les gaz rares.

1.3.4 Modele de I’approximation de Born avec des ondes distordues

Cette méthode notée DWBA (de I’anglais distorted wave Born approximation) prend
en considération la présence de distorsions dans les fonctions d’onde de 1’électron
incident et des électrons de la voie de sortie. L’électron incident est décrit par une onde
distordue calculée dans le potentiel d’échange statique de 1’atome tandis que les
électrons émergeant (diffusé et éjectés) sont représentés par des ondes distordues
calculées dans le potentiel d’échange de 1’ion. Quand 1’énergie du projectile est assez
basse, celui-ci subit alors I’effet d’un potentiel de distorsion dans les voies d’entrée et
de sortie. Ce potentiel représente une interaction de courte portée entre chaque électron

entrant ou sortant. La fonction distordue peut étre donnée par 1’expression [27,28].

15
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K1)=Y 3 LI ZGye R oy ve(e) (1.15)

ou 6£ désigne le déphasage additionnel introduit par le potentiel de distorsion, o, est

le déphasage coulombien et F,(k,r) est la fonction radiale distordue. Cette fonction est

solution de 1’équation de Schrddinger suivante :

Ldez—z(f+1)—u(r)+ k2]F((k,r)—0 (1.16)

et doit satisfaire les conditions a 1’origine et asymptotique :

F,(k0)=0
et

1 . In (1.17)
sm(kr—7+5£ +0'£).

FkTy o0 =

Quant & la fonction Y,ﬁ“(l?) de I’équation (I.15), elle représente une harmonique

sphérique et par définition ¢’est une fonction propre de L% et de L, :

L2y =/ +1)R*Y] reN

L, Y] =maY]' meZ,|m</ (1.18)

Notons que le modéle DWBA est appliqué avec succes par Madison et al. [29] en
2010 sur la molécule H,. Par ailleurs, au dela d’une certaine distance, 1’effet du
potentiel devient pratiquement nul et a des énergies incidentes et diffusées tres
grandes, les effets de distorsions deviennent faibles pour les électrons incident et
diffusé. Par conséquent, remplacer les ondes distordues correspondant a ces électrons
par des ondes planes est entierement justifié, d’ou le modéle "plane wave Born

approximation” (PWBA) [30].

1.4 Le processus de la double ionisation

Comme nous 1’avons déja dit, la réaction de la double ionisation consiste a arracher
deux électrons d’une cible atomique ou moléculaire pour qu’elle devienne doublement
chargée, si elle était neutre initialement. Ce type de réaction peut se faire par impact de

photons, d’ions, de positrons ou encore d’électrons. C’est justement ce dernier cas que
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nous développons en détails dans le cadre de ce travail. Notons que dans le cas de
I’impact électronique, la double ionisation présente deux processus connus sous les

appellations (e, 3e) et (e, 3-1e) que nous décrivons ci- dessous.

1.4.1 Les expériences (e, 3e)

Il est évidemment clair que lors des réactions de la double ionisation par impact
d’¢lectrons, la voie de sortie est caractérisée par 1’émergence de trois électrons. La
notation (e, 3e) se réfere a une collision doublement ionisante par impact électronique,
ou les trois électrons dans la voie finale sont détectés en coincidence. Ces expériences
sont difficiles a réaliser car les événements de triple coincidence sont faibles, surtout
en les comparant a ceux de la double coincidence (e, 2e) correspondant a une simple
ionisation. Les premiéres expériences (e, 3e) ont été menées par Lahmam-Bennani et
al. (1989,1992) [24,26] pour mesurer les sections efficaces quintuplements
différentielles de la double ionisation de 1’argon. Depuis, la voie est devenue ouverte
pour de nouvelles recherches permettant la description du processus de la double
lonisation [31-35].

1.4.2 Les expériences (e, 3-1e)

Les expériences (e, 3e) ont montré que le taux de détection en coincidence des trois
particules sortant dans la voie finale de la réaction était faible dans le cas d’une
collision avec la cible atomique de 1’hélium. Ainsi certains expérimentateurs ont opté
vers des nouvelles techniques d’analyse de la double ionisation ou seuls deux électrons
seront détectés en coincidence sans se soucier du troisieme qui peut aller dans
n’importe quelle direction. Ainsi le processus noté (e, 3-1e) est né et est développé par
différents auteurs [36-38].

1.5 Conditions cinématiques

Dans une collision inélastique de type (e, 3e), un électron incident caractérisé par des
paramétres cinématiques (énergie E; et impulsionk;) entre en collision avec une cible

atomique ou moléculaire supposée au repos. Aprés la collision, on détecte en

coincidence trois électrons. L'électron incident est diffusé avec une énergie E4 dans
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une direction définie par I'angle polaire 8, et I’angle azimutal ¢, . Les deux electrons

éjectés de la cible sont caractérisés par leurs énergies, quantités de mouvement, les

angles polaires et les angles azimutaux respectifs (Ey,k,, 6,,¢,) et (Ez,k,, 6,,¢,) (voir la

Fig. (1.1) ou sont illustrés ces différents parametres).

-
-
-

-

Clt I'e\ 02 .,........_,.""' :: gu....,.'........
\ ’

A 4

Figure 1.1. Schéma d’une réaction de double ionisation (e, 3e) illustrant les différents
vecteurs d’onde K;, K, k; et k, associés respectivement aux électrons incident, diffusé
et ejectés. 6,, 6,, 6, sont les angles polaires de diffusion et d’¢jection. @4, @, et @,

sont les angles azimutaux de diffusion et d’€jection.

Ce type de processus de collision (e, 3 €) peut étre illustré par cette réaction :

6 (E; ki) +A— A" +eg (Eg,Ky)+e; (Ep k) +€; (Ep k)

(1.19)

ol A désigne la cible atomique ou moléculaire et A™ 1’ion résiduel. Les électrons

incident, diffuse et éjectés sont désignés respectivement par: e ,e;, e ete, ayant

chacun une énergie E; :kj2/2 et une quantité de mouvement IZJ. G=1,d,1, 2). Quand

I’'une des particules émergeantes est rapide et les deux autres sont lentes, la premiere

est dite particule diffusée et les deux autres sont les particules éjectés. Ce processus de

réarrangement a lieu en tenant compte, bien sdr, des lois de conservation de 1’énergie
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totale et de la quantité de mouvement. La premiére contrainte cinématique de la

réaction est la conservation de 1’énergie totale, qui s’écrit :

E,+ES =E,+E, +E,+E, +EA" +EX* (1.20)

exc

E; représente 1’énergic de la double ionisation nécessaire a 1’extraction de deux
électrons d’une orbitale — souvent externe — de la cible moléculaire ou atomique.

EZ et EX sont les énergies d’excitation de la cible dans les états initial et final,

exc exc

toutes les deux sont nulles si la cible et I’ion résiduel sont dans leur état fondamental.

EA est I’énergie de recul de la cible, négligeable a cause de la différence de masse de

rec
I’¢électron et de I’ion résiduel. Dans ces conditions, 1’équation (1.20) peut s’écrire sous
la forme simple suivante :

E,=E,+E +E,+E,. (1.21)
La deuxiéme contrainte cinématique est la conservation de la quantité de mouvement

qui peut s’écrire comme suit :

K =k

+k. (1.22)

1

+

a

1

i_kd

et g=

=~

- -

ou ki,

. ket k, représentent les différents vecteurs quantités de mouvements

=~

associés respectivement aux électrons incident, diffusé et éjectés alors que le vecteur g

représente le moment de transfert vers la cible atomique ou moléculaire.

1.6. Notion de section efficace

D’un point de vue général, la section efficace est définie comme étant le rapport de la
mesure du taux de particules qui ont subi une diffusion par une cible bien orientée
dans I’espace sur le nombre de particules incidentes par unité de temps. Dans un
premier temps, on considére dans la direction paralléle a I’axe 0z un flux F; de
particules incidentes (Fig. 1.2) qui rentrent en collision avec N; particules cibles. On
suppose que la densité des cibles et le flux F; sont relativement faibles pour éviter les
effets de collisions multiples. Hors de portée du faisceau incident et a grande distance
de la cible, on dispose d’un détecteur D mesurant le nombre de particules diffusées par

unité de temps. Le nombre de particules N que I’on détecte par unité de temps est
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proportionnel au nombre de particules incidentes et au flux F;, le coefficient de
proportionnalité, noté o, est donné par :

N

0=ﬁ- (1.23)

Le coefficient de proportionnalité se mesure en m?; on a I’habitude de I’appeler la
section efficace. Cette derniere est reliée a la probabilité de transition par unité de

temps, P, , de 1’état initial vers 1’¢état final, par la relation :

P
O :E- (|24)

La probabilité de transition Pj est ainsi reliée a I’élément de la matrice de transition Tj

par la relation suivante [39] :

4
(27%) O(E; —E)o(k —K;) ‘Tif ‘2 F (1.25)

Pif: K
|

ou les fonctions & assurent les conservations de 1’énergie totale et de la quantité de

mouvement, E; et E, étant les énergies initiale et finale du systeme.

A /§D

dQ

Cible

v

Faisceau incident

Figure 1.2 Schéma simplifié relatif a la notion de section efficace.
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En tenant compte de I’expression de la probabilité de transition donnée par
I’Eq. (1.25), la section efficace donnée par I’EQ. (1.24) devient :

Oit :@ 6(E; —E;)d(k; —k; )‘Tif‘z' (|-26)

Dans 1’état final, les particules émergentes sont observées par des détecteurs

appropriés avec une énergie finale E, et un moment conjugué finalk, .

Dans le cadre de la premiere approximation de Born, 1’expression de

I’amplitude de transition T, est donnée par :
T = (v (ke Ko K3 o B B) V[ (ks B L)) - (1.27)

Dans le processus de double ionisation par impact d’électrons, 1’état initial décrit par la

fonction d’onde y; est composé de 1’électron incident et de la cible, alors que 1’état
final décrit par la fonction d’onde y, est composé de quatre particules (deux électrons

éjectés, un électron diffusé et un ion résiduel). L’existence de plusieurs particules dans
la voie finale permet de définir plusieurs types de sections efficaces : la section

efficace totale, la section efficace simplement, doublement et triplement différentielle.

1.6.1 Section efficace totale

La section efficace totale (SET) décrit la réaction globale et permet donc d’accéder a
certains paramétres physiques. Elle est définie en fonction de plusieurs parametres
cinématiques qui caractérisent la réaction de double ionisation, puisqu’on doit intégrer
sur toutes les énergies des particules sortant a travers un angle solide dQ, puis intégrer
sur tout I’espace. On la note :

SET =0, (1.28)

Les sections efficaces différentielles donnent plus d’informations que la section
efficace totale parce qu’elles sont dépendantes de I’énergie des particules et/ou de la

direction dans laquelle ces particules sont éjectées et/ou diffusees.

1.6.2 Section efficace simplement différentielle

Si par exemple une des trois particules dans la voie de sortie est détectée dans une

certaine direction, nous disposons de plus d’informations sur le processus. On parle
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: . : er . d
dans ce cas de section efficace simplement différentielle (SED) que 1’on note d%:
i

cette derniere quantité présente un grand intérét dans 1’étude des structures

moléculaires.

Si I’¢lectron détecté correspond a 1’¢lectron diffusé, la section efficace
simplement différentielle est associée a la probabilité de trouver des particules

diffusées d’impulsion k, sous un angle solided®,. En tenant compte de la relation
dk, =k?dk,dQ,, la section efficace simplement différentielle par unité d’angle solide

de la particule diffusée s’écrit :

do (2

4
) 2 2
ok [K3dkyo(E; —Eq) [Ty dicak,. (1. 29)
Si on s’intéresse aux aspects spectroscopiques de la cible lors d’une collision,
on définit, au lieu de la section efficace différentielle en angle, une section efficace

différentielle en energleé. Elle est fonction de 1’énergie incidente et de celle des
j

deux électrons éjectés. Cette quantité représente la distribution énergétique intégrée
sur tous les angles solides de 1’électron diffusé et des deux electrons éjectés apres la
collision. Elle présente un outil majeur dans I’investigation de divers champs de la
physique telle que I’étude de perte d’énergie des photoélectrons dans 1’ionosphére
terrestre [40].

1.6.3 Section efficace doublement différentielle

Si en plus de I’information portant sur la direction de I’une des particules émergentes,

on peut connaitre son energie, on mesure alors la section efficace doublement

2
d’o , qui est encore plus significative que la section efficace
dQ dE,

différentielles (2SED),

simplement différentielle. Cette quantité est, cette fois-ci, une fonction a deux

parametres E; et Q;. La 2SED contient plus d’informations que la SED car elle fournit

a la fois la distribution en énergie et en angle des particules diffusées ou éjectées apres

la collision [41].
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1.6.4 Section efficace triplement différentielle

La section efficace sera dite triplement différentielle (3SED), si on peut détecter la
particule diffusée dans certaines directions et mesurer les énergies d’éjection des deux
particules. Dans un processus (e, 3e), c’est cette quantité qui fournit le plus de détails
sur la dynamique de I’interaction puisqu’elle fait intervenir tous les parametres
cinématiques entrant en jeu a savoir les energies E; et E; ainsi que I’angle solide Q,.

Elle est souvent notée sous la forme :

(3) d 36

" dQ,dEdE,” (1-30)

1.6.5 Section efficace quintuplement différentielle

Dans le cas des processus de la double ionisation (e, 3e), la section efficace
quintuplement différentielle, notée 5SED, est la plus différentielle en géométrie

coplanaire. Elle donne la probabilité pour qu’un électron incident d’énergie E; et
-
d’impulsion ki produise, aprés la collision avec la cible, trois électrons dans la voie de

sortie d’énergies Eq, E; et E, et de quantités de mouvements respectives kq, ki et k-
dans des directions Q,, ©Q, et Q,. Ce type de sections efficaces quintuplement

différentielles donne une information plus détaillées sur les processus de la double
ionisation (e, 3e) [42-45]. La 5SED est notée :

(5) _ d 50_
dQ,dQ,dQ,dE,dE,

(1.31)

La section efficace quintuplement différentielle est exprimée en fonction de la
variation de la position angulaire des deux électrons éjectés et de 1’¢électron diffusé. Sa
forme générale dépend de la fonction d'onde décrivant le systéeme (cible et particule
incidente) dans son état initial et de celle le décrivant dans son état final (ion résiduel,
deux électrons éjectés et un électron diffusé) et du potentiel qui décrit l'interaction
entre les particules du systeme. Comme nous I’avons déja souligné, ces expériences

sont difficiles a realiser, en particulier dans le cas de la double ionisation (e, 3e). Ces
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derniéres sont souvent remplacées par celles notées (e, 3-1e) qui consistent a ne
détecter que deux des trois électrons dans la voie finale. Lahmam Bennani et al. [46-
49] ont réalisé de nombreuses expériences de ce type pour étudier le processus de
double ionisation en ne détectant que deux électrons en coincidence dans la voie de
sortie sans tenir compte du troisieme électron qui peut aller dans n’importe quelle

direction.

1.7 Les différents mécanismes de la double ionisation

Nous savons déja que la section efficace s’exprime en fonction des ¢léments de la
matrice de diffusion T qui dépend de 1’état initial et de 1’état final du systéme physique
en interaction. Des mécanismes d’ordre 1 et 2, au sens de la série de Born, sont décrits
et utilisés pour rendre compte des plusieurs hypotheses qui sont proposées par
différents auteurs pour expliquer les différents mécanismes des réactions de double
ionisation [50]. Parmi les différents mécanismes connus de nos jours, nous distinguons
le mécanisme direct et le mécanisme indirect. Le premier consiste en 1’éjection de
deux électrons de la cible sans aucun réarrangement des électrons liés a la cible. Le
processus indirect résulte de 1’éjection d’un seul électron suivie de 1’éjection d’un
deuxieme électron [51,52]. 1l est a noter qu’il y a un consensus général pour considérer
que le mécanisme direct inclut les mécanismes Shake-Off (SO), Two-Step 1 (TS1) et
Two-Step 2 (TS2).

1.7.1 Le mécanisme Shake-Off

Le Shake-Off (SO) est un mécanisme du premier ordre dans le sens de la série de
Born. 1l peut étre vu de la maniére suivante : 1’électron projectile interagit seulement
avec un électron de la cible conduisant ainsi a son éjection, le second électron quitte la
cible moléculaire a cause du phénomeéne de relaxation qui suit le changement brusque
du potentiel d’interaction [53]. Le mécanisme SO peut étre illustre par les deux figures
1.3 (a) et (b) ou sont représentés les vecteurs associés aux différents moments
conjugués. On voit clairement sur la figure (1.3a) que 1’électron incident et 1’électron
diffusé partent tous les deux vers la droite alors que sur la figure (1.3b) 1’électron

diffuse part vers la gauche.
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Figure 1.3 Représentation schématique des mécanismes SO
impliqués dans le processus de double ionisation.

L'amplitude de diffusion pour la double ionisation par le mécanisme Shake-Off
est donnée par cette équation [51] :
2 &1
Tso = _<yjf ‘__+Z_|lpi>’ (1.32)
o it foi

ou les fonctions ¥, et ¥, représentent respectivement I’état initial et final du systeme

collisionnel.

1.7.2 Le mécanisme Two-Step 1

Un autre mécanisme détaillant le processus de la double ionisation par impact
électronique a été proposé par Carlson et Krause en1965 [54]. Dans une premier étape
du mécanisme, la particule incidente rentre en collision avec un électron de la cible
moléculaire ou atomique et I’¢éjecte, ce dernier entre en collision dans une deuxieme
étape avec un autre électron lié de la cible et I’éjecte aussi, le mécanisme est connu
sous le nom de Two-Step 1 (TS1). La figure (1.4) schématise la double ionisation
d’une cible atomique ou moléculaire par impact d’électron impliquant le mécanisme

Two-Step 1.
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Figure 1.4 Représentation schématique du mécanisme Two Step 1 (TS1)
impliqué dans le processus de double ionisation.

Une autre illustration de ce processus a deux étapes et celle ou le recul de la
cible, aprés la collision du projectile avec 1'un des électrons actif, est pris en
considération. Le premier électron éjecté ressent le recul de la cible excité, avant ou
aprés son interaction avec le deuxiéme électron actif ; ce processus est dit TS1 avec
recul. L’amplitude de diffusion de ce mécanisme TS1 avec recul est représentée par le

deuxiéme terme de Born sous la forme [51] :
(1 dk! N R,
TTSl - (_;);J. (2”)3(ki2 _kl,z _kj _2In)\l//f (k11k21r11 rZ)‘E‘V/n (k ,rl, r2)>

(v (KT e

(1.33)

-2 1 1 o Nk
_+_+_‘l//i(r1’ r)e k'0>
o T Top

-2 1
—+—+
0 rOl

L’expression donnee par <W;(E;;r1,r2)eifd%

ri‘y/i(ﬁ,fz)e"z‘ﬁ’> indique que
02

I’¢lectron incident est diffusé apres sa collision avec I’un des deux électrons actifS en

laissant la cible moléculaire simplement ionisée et dans un état excité.

Quant au terme<z//f (IZl,Ez;ﬁ,@)‘ri‘y/;(ﬁ’;ﬁ,@», il décrit I’interaction du premier
12

électron éjecté ayant un moment conjugué intermédiaire k! .
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1.7.3 Le mécanisme Two-Step 2

Ce mécanisme noté TS2 se déroule aussi en deux étapes comme dans le cas de TS1,
mais cette fois ci, c’est la particule incidente qui interagit successivement avec les
deux électrons de la cible pour les éjecter un par un. La figure (1.5) illustre de maniére
tres claire les étapes du mécanisme TS2: notons les deux directions distinctes du
premier électron éjecté et de 1’¢électron projectile diffusé une premiére fois puis une

deuxieme fois.

Figure 1.5 Représentation schématique du mécanisme Two Step 2 (TS2)
impliqué dans le processus de double ionisation

L’amplitude du mécanisme TS2 est la somme sur tous les états intermédiaires
des amplitudes de chaque état ionique lié a la premiere ionisation, elle est donnée par

la relation suivante [51] :

1 dk’ . ol
T —| = d / k ,F elkdr0 - + 7 e|kdr0
s ( ﬂjzn:I(Zﬂ)s(kf—k;f—kf—2|n)\‘”f( O P L )
<l (Kt 1) | =20 2y 2y (e
’ o Ty Tl
1 di L (1.34)
Y d / K:F ikl |2 [+ (7 )eki
( ﬂ.)znl_“(zﬂ_)S(kIZ_kéZ_k22_2|n)\‘//f( 1 1) rOl lr//n(l) >
A 1 AN 9
X<l/ln (kz;rl’rz)ekdo —+—+— '/’i(rllrz)eklo>,

r0 r0 1 02

ou IZ(; est le vecteur d’onde de 1’électron incident (diffusé) intermédiaire.
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L’expression (i (K ;F,,F,)e"* —2 .1 (7. F,)e"") avec (j=1,2) traduit
I I

0 IFOl 02
les interactions successives entre ’électron incident et la cible ionisée dans un état

excité apres la premiere ionisation. Dans une deuxieme étape, 1’électron diffusé

intermédiaire, décrit par une fonction d’onde plane e*®, subit une autre collision avec

un deuxieme électron lié et 1’¢jecte de la cible. Ce mécanisme peut étre decrit par le

iky Ty

terme <z//f (k;;F)e

@) avee (j-12)
0j

Aprés avoir décrit les principaux mécanismes de la double ionisation,
notamment ceux impliqués dans la premiére approximation de Born, nous passons aux

différentes géométries utilisées dans différentes expériences.

1.8 Conditions géométriques de la double ionisation

Les sections efficaces simplement, doublement, triplement, quadruplement et
quintuplement différentielles dépendent d’un grand nombre de paramétres
cinématiques (k;, k;, K,,0,.60, .0, .04,0, et @,) qui déterminent le type de géométrie
considerée. 1l faut noter que pour réaliser une expérience, il est pratiguement
impossible de collecter toutes les particules diffusées ou €jectées dans tout 1’espace et
avec toutes les différentes énergies possibles. En général, nous distinguons deux types
de géométries, coplanaires ou non coplanaires, chacune d’elles peut étre soit
symétrique soit asymétrique.

1.8.1 Géométrie coplanaire

La géométrie coplanaire se dit des expériences ou les moments conjugués
ki ki, k,etk, des différents électrons appartiennent tous & un méme plan, nous

distinguons deux catégories, I'une symétrique et I’autre asymétrique.

1.8.1.1 Géomeétrie coplanaire symétrique

La géométrie coplanaire symétrique est caractérisée par 1’éjection des deux électrons

de la cible dans des directions symétriques par rapport a la direction d’incidence,
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autrement dit: 6, =2z -6, ou 6, et 6, sont les angles d'é¢jections des deux electrons
éjectés 1 et 2 relativement a la direction d’incidence (Fig. 1.6). Cette géomeétrie
coplanaire symétriqgue a été utilisée dans plusieurs expériences sur des cibles
atomiques, comme 1’argon [31], le néon [47] et I’hélium [55]. En 2010, Champion et
al. [56] ont utilisé cette geométrie dans un modéle théorique pour évaluer les sections
efficaces triplement et quintuplement différentielles de la double ionisation de la

molécule d’eau dans des expériences de type (e, 3e) et (e, 3-1e).

k.
1
N
'
e
'
& ,
K N,
»/
<
i o

Figure 1.6 Géométrie coplanaire symétrique.

1.8.1.2 Géométrie coplanaire asymétrique

En geométrie coplanaire asymétrique, les sections efficaces différentielles sont

habituellement mesurées en fonction des deux angles d’éjections 6, et 6, . Quant a
I’angle de diffusion6,, il est souvent fixé a une valeur inférieure a 1.5°. Ainsi les
angles d’¢jections 0, et 0, sont soumis & des conditions expérimentales limitant leur

ouverture angulaire comme suit [57] :

20°(0, (160° et 200°¢0, ( 340°. (1.35)

Pour ce type de géométrie, on distingue trois modeles. Le premier modele consiste a

fixer I'un des deux angles d’éjections 6, ou 0, tout en faisant varier 1’autre angle

polaire de 0 a 2 & dans le sens inverse des aiguilles d’une montre [57].
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Figure 1.7 Mode de I’angle individuel fixé (6, fixe).

Le deuxiéme modele utilisé consiste a fixer 1’angle mutuel 01, (00 6, =|6, - 6;|)
qui relie les deux directions des électrons éjectés (Fig. 1.8). Les particules émergentes (
IZd .k etk,) sont détectées avec des énergies trés différentes (Eq proche de E;, E;<<Eq et

E,<<Eq). Cette cinématique a été utilisée expérimentalement par ElI Marji et ses
collaborateurs pour mesurer la section efficace quintuplement différentielle de la
double ionisation de I’argon [31], Schroter et al. sur une cible de néon [47], par suite

Taouil et al. [58] et Dorn et ses collaborateurs [59] sur une cible d’hélium.

~ |

Figure 1.8 Mode de I’angle individuel mutuel.
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Le troisieme modele consiste a intégrer la section efficace multiplement
différentielle de O a m sur tous les angles polaires g, et 9, des deux électrons éjectés,
en gardant I’angle mutuel 4, fixe. La section efficace intégrée dépend que de 1’angle

mutuel 4,, .

1.8.2 Géométrie non coplanaire

La géométrie non coplanaire se présente dans le cas ou les moments conjugués
n’appartiennent pas au méme plan. Dans ce régime nous aurons d’autres angles en
plus, dits azimutaux. De méme que dans le cas de la géométrie non coplanaire nous

distinguons un cas symétrique et un autre asymétrique.

1.8.2.1 Géomeétrie non coplanaire symétrique

Cette géométrie est caractérisée par 1’éjection de deux électrons de la cible avec des
angles polaires égaux et symétriques par rapport a la direction d’incidence, tandis que
I’angle relatif azimutal prend les valeurs ¢=|¢p1-¢,-7t| (Fig. 1.9). Ce régime cinématique
a eté analysé par des expériences de type (e, 3e) et (e, 3-1e) par Takahashi et al.
[60,61] dans le cas de I’ionisation de I’hélium et de la molécule H,. Par suite
Watanabe et al. [62,63] ont calculé les sections efficaces simplement et quadruplement

différentielles de la double ionisation de 1’atome d’hélium par impact d’électrons.

..........................................
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Figure 1.9 Géométrie non coplanaire symétrique.
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1.8.2. 2 Géomeétrie non coplanaire asymétrique

En plus de la condition sur 1’énergie d’¢jection E;,<<E, , cette géométrie est
caractérisée par la variabilité des angles azimutaux ¢, et ¢, et donc la présence des

différents électrons de la voie de sortie dans I’espace (Fig. 1.10).

Figure 1.10 Géométrie asymétrique non coplanaire.

1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions théoriques nécessaires a 1’étude
du processus de double ionisation d’une cible atomique ou moléculaire. Nous avons
rappelé brievement les differents modéles développés pour la description et I’analyse
des mesures. Pour cela, nous avons présenté les différentes fonctions d’ondes du
continuum (onde plane, onde coulombienne, onde distordue...) en mentionnant leur
domaine de validité. Nous avons particulierement développé le modéle utilisant
I’approximation de Born puisque c’est cette approche que nous utilisons dans notre
travail. Par la suite, nous avons rappelé les calculs des sections efficaces multiplement
différentielles (simplement, doublement, triplement, etc.). Les différents mécanismes
(SO, TS1, TS2) impliqués dans le processus de la double ionisation par impact
d’électron sont rappelés et les différentes geométries utilisées par les expérimentateurs

sont brievement décrites.
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Chapitre II Sections efficaces multi-différentielles de double ionisation :
modeles théoriques

1.1 Introduction

Le processus de collisions inélastiques, particulierement, l'ionisation des molécules par
impact d'électrons est un probléme dont la description par des modéles théoriques est
trés compliquée, étant donné le nombre important de corps composant le systeme en
interaction. Nous développons ainsi un modele basé sur des approximations, en
particulier ’approximation de Born (utilisant un développement en ondes partielles),
I’approximation du "cceur-gelé” et la transformation de Bethe pour déterminer les
sections efficaces multiplement différentielles de la double ionisation. Les premieres
expériences sur la double ionisation (e, 3e) sont effectuées par (Lahmam-Bennani et
son équipe (1989) [1], mesurant les sections efficaces quintuplement différentielles sur
I’argon, le krypton et le néon. Ces dernieres ont été relativement bien interprétées par
Hda et al. en 1994 [2], Dal Cappello et al. [3] en utilisant le modéle BBK approché et
en impliquant le seul mécanisme SO. Ce modele est trés efficace pour les calculs des
sections efficaces multiplement difféerentielles, mais lors de différentes intégrations
pour obtenir la section efficace totale, les calculs deviennent tres couteux en temps
d’exécution et le modele devient inadéquat. En 1992, Lahmam-Bennani et al. [4] ont
rapporté que le taux de détection en coincidence des trois particules émergentes était
faible, particulierement pour I’atome d’hélium. Ils ont ainsi proposé la détection en
coincidence de deux des trois particules émergentes, la troisiéme pouvant aller dans
n’importe quelle direction, ¢’est le modele noté (e, 3-1e). Par ailleurs, Champion et al.
(2010) [5] ont développé un mod¢le théorique basé sur I’approximation de Born au
premier ordre, en introduisant le développement en ondes partielles des fonctions
d’ondes utilisées. Ce modéle est appliqué aux calculs des sections efficaces
multiplement différentielles pour la double ionisation de la molécule d’eau par impact

d’électrons [6-8].

Nous proposons ainsi, une étude théorique portant sur les calculs des sections
efficaces multiplement différentielles de la double ionisation da la molécule HCI par
impact d’électrons. Précisément, nous calculons les sections efficaces quintuplement,
quadruplement, triplement et doublement différentielles de 1’ionisation double des

quatre orbitales moléculaires externes de HCI et ce pour différentes orientations
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spatiales données de la molécule cible. Ces dernieres seront définies par les angles

d’Euler usuels (a, B, ) (voir annexe A).

11.2 Description de la cible moléculaire de chlorure d’hydrogene

L’atome d’hydrogeéne et 1’atome de chlore peuvent se combiner pour former une
molécule diatomique dite chlorure d’hydrogéne de formule HCI. L atome d’hydrogéne
est lie par une liaison polaire simple 6 (mise en commun d’un doublet électronique
avec déplacement partiel de charge électronique) Fig Il. 1 ; la distance internucléaire
est donnée par Ry.q = 2,404 (u.a) [9,10]. La molécule HCI est linéaire, de symétrie
axiale ; de plus le nuage électrostatique se déforme vers 1’atome de chlore. En d’autres
termes, la charge positive se concentre au voisinage de I’atome H et la charge négative
aux alentours de I’atome Cl, créant ainsi un moment dipolaire électrique. Cette
molécule constitue un doublet électrostatique par son moment dipolaire dont la valeur
est donnée par d=1,1 Debye [11].

Figure I11.1 Forme géométrigque de la molécule de
chlorure d’hydrogéne.

La molécule de chlorure d’hydrogene est constituée de 9 orbitales moléculaires
contenant chacune deux électrons. Sa configuration électronique est ainsi donnee par :
(16)%(26)*(36)*(1my)(1m,)*(46)*(56)*(2my)*(2m,)°. La configuration électronique de
’atome isoélectronique argon est donnée par 1s°25°2p°3s°3p° dans son état

fondamental. Nous pouvant remarquer que les orbitales moléculaires 56, 2w, et 2m,
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correspondent a 1’orbitale atomique 3p de 1I’Argon et 1’orbitale moléculaire 46
correspond a 1’orbital atomique 3s. Nous constatons aussi que les quatre orbitales
moléculaires (46, 56, 2m, et 2my) correspondent toutes a la derniére couche
¢lectronique de 1’atome isoélectronique. Ainsi, les électrons occupant ces quatre
orbitales moléculaires seront faiblement liés, comme le montre le tableau 11.1 ou sont

reportées les énergies nécessaires pour ioniser chacune des différents orbitales.

Les orbitales | Energie (u.a) | Energie (€V)

moléculaires
om, 0.4850 13.1967
27y 0.4850 13.1967
56 0.6203 16.8794
46 1.0832 29.4756
lm, 8.2456 224.376
17, 8.2456 224.376
36 8.2483 224.4494
26 10.8868 296.2472
le 105.5328 2871.7163

Tableau 1.1 Les énergies nécessaires pour ioniser les différentes
orbitales moléculaires de chlorure d’hydrogéne [9].

11.3 Description de la réaction de la double ionisation

Lors de I’exposition d’une cible moléculaire, considérée au repos et dans son état
fondamental, a un électron appartenant a un faisceau mono-énergétique d’énergie E; et
de moment conjugué k,, deux types de processus peuvent se produire : la diffusion
élastique et la diffusion inélastique. Dans le premier cas, les électrons incidents sont
diffusés sans céder de I’énergie a la cible, alors que dans le deuxiéme processus, les
électrons sont diffusés en communiquant une partie de leur énergie cinétique a la cible.
Dans ce dernier cas, plusieurs réactions peuvent se produire, comme 1’excitation,
I’ionisation simple, 1’ionisation double etc. S’agissant de la molécule HCI, objet de

notre travail, la réaction peut étre schématisée comme suit :
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e  +HCl - HC/* +e; +e, +e, (11.1)

ou e , ey, e ete, représentent, respectivement, 1’électron incident, le diffusé, 1’électron
éjecté 1 et I’éjecté 2. Notons que ces deux derniers sont indiscernables, mais nous les
notons 1 et 2 pour les besoins des calculs que nous développons tout au long de notre

travail.
Si on considere que les deux électrons éjectés e, et e, ont des énergies E; et E;, et
des moments conjugues k, et k, et que I’électron diffusé posséde une énergie E4 avec

un moment conjuguék,, la réaction (11.1) peut étre illustrée comme suit :
& (Ki, o) + HCl — HCr* +e; (g, 1)+ (K, ) +€, (Ky, 1) (11.2)

ou T, est le vecteur position de 1’¢lectron projectile, T, et ¥, indiquent la position des
électrons éjecté 1 et éjecté 2 respectivement. Les différentes positions sont repérées
relativement au centre de la molécule HCI (centre de la I’atome le plus lourd Cl). Nous
voulons mentionner a ce niveau que I’atome H étant trés léger devant 1’atome de
chlore, le centre de masse de la molécule HCI est trés proche du centre de 1’atome le

plus lourd.

11.4 Conditions cinématiques

La diffusion étant inélastique, les seules conditions cinématiques régissant le processus
décrit par I’Eq. (I1.1) ou I’Eq. (11.2) sont la conservation des moments conjugués et le

bilan énergétique de la réaction de la double ionisation.

11.4.1 Conservation des moments conjugues

Le processus de collisions qu'on se propose d’étudier consiste en une ionisation double
des couches externes de la cible moléculaire par impact électronique dans un milieu
supposé sans contrainte extérieur. La loi de conservation des moments conjugués

donne les relations suivantes :

=k, +ky + Ky + Ko (11.3)

I
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ol k est le moment de transfert, k .. est le moment de recul de la cible moléculaire. La
conservation des moments conjugués peut étre illustrée par la Fig (I1.3) ou sont
représentés les vecteurs associés aux différents moments conjugués. On voit

clairement que le moment de transfert donné par k —k, est égal a la résultante

k, + IZZ + Em.

\ 4

Figure 11.3 Diagramme représentant la conservation de la quantité
de mouvement du systéme lors de la collision ;- HCI.

11.4 .2 Bilan d’énergie

Dans ce type de réaction, donnée par I’Eq. (Il.1), nous avons trois particules
émergentes dans I'état final et rappelons que les énergies prises par les différentes
particules devront satisfaire la loi de conservation de 1’énergie totale. Le projectile
étant beaucoup plus léger que la cible, nous pouvons négliger le transfert d’énergie
cinétique de I’électron a la cible (énergie de recul). Ainsi le bilan d’énergie s’écrit

sous la forme suivante :
E =E4+E +E, +1% (11.4)

ou E; est I’énergie cinétique de 1’électron incident et 1** 1’énergie nécessaire pour la
double ionisation (voir le tableau 11.2). De plus, en considérant la différence de masse

entre 1’¢électron et la cible, I’énergie de recul de cette derniere sera négligeable.
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Etats Orbitales Multiplicités de | Energie de liaison
moléculaires moléculaires I’état (eV)

Iy 2m, Singulet 37.7 [12]
A 2m, Singulet 38.8 [12]
Iy 562 Singulet 45.0 [12]
Iy 467 Singulet 67.1 [13]
n 56 12m, Singulet 41.1[12]
n 56 2m, Singulet 41.1[12]
n 46 2, ! Singulet 56.7 [13]
n 46 2m, Singulet 56.7 [13]
Iy 4656 Singulet 60.5 [13]
3y omy 2m, triplet 36.1 [12]
1 56 '2m, ™ triplet 39.7 [12]
1 56 12m, triplet 39.7 [12]
*n 46 2m, " triplet 51.3 [13]
*n 46 2w, triplet 51.3 [13]
3y 467156 triplet 57.1[13]

Tableau 11.2 Energies de liaisons des différents états de la molécule de chlorure d’hydrogéne
doublement ionisée [12-13].

IL.5. Description de I’état initial et final du systéme en interaction
11.5.1 Fonctions d’onde de I’état initial

Le systéme en interaction est composé, dans la voie d’entrée, d’un électron incident
rapide et d’une molécule cible HCl décrite dans le repére du laboratoire. Par
consequent, nous pouvons décrire notre systéeme de collision dans la voie d’entrée
comme ¢étant un produit d’une fonction d’onde plane représentant 1’¢lectron incident et

d’une fonction d’onde mono-centrique décrivant 1’état fondamental de la molécule
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cible, dans notre cas la molécule HCI. Nous rappelons, ici, qu’en réalité la molécule
est un systeme a deux centres, mais 1’atome H étant tres léger, il est possible de réduire
le systeme moléculaire a un systéeme a un seul centre, comme dans le cas des systéemes
atomique [9,10]. Dans ces conditions, la fonction d’onde représentant 1’état initial

s’écrit :
(0, 51)) = |0 (KiT)ey;, (BF))|S.2) (11.5)

ou S(12) est la fonction d’onde de spin des deux électrons actifs (ceux qui seront
éjectés), ¢ (k.,F,) est ’onde plane décrivant le comportement de 1’électron incident,

elle peut s’écrire sous la forme suivante :

(11.6)

Par ailleurs la fonction d’onde ¢, (¥,,F,) inclut les deux électrons actifs de la

cible moléculaire qui peuvent appartenir aux orbitales moléculaires j, et j,. Cette

derniére reste invariante lorsqu’on permute les coordonnées du premier électron actif,

repéré par le vecteur position F, par rapport au centre de la molécule, avec celles du

second électron actif r, de la cible moléculaire. Ainsi la fonction ¢, (F.F,) est
composée de deux fonctions 9, (.F,)et 9 (F,.,;)qui doivent posseder les mémes
propriétés ; si ces deux fonctions conservent leur signe apres une permutation des
coordonnées des deux électrons, elles sont dites symétriques, si elles changent leur
signe elles sont dites antisymétriques, dans ce cas on écrit :

oy ) = GG 9, () (1)

ou le signe + correspond a une fonction symétrique et le signe - a une fonction

antisymétrique et la fonction 9, (f,;,) est le produit de deux fonctions mono-

centriques donnees par Moccia [9,10].

&, (L) = (Ujl(rl) XUj, (1)), (11.8)

42



Chapitre II Sections efficaces multi-différentielles de double ionisation :
modeles théoriques

les indices j, et j, se référent aux deux orbitales moléculaires ionisées. Notons que si
i, = J,, les deux électrons éjectés sont issus de la méme orbitale moléculaire alors que
ou si j,#j, les deux électrons sont éjectés depuis deux orbitales moléculaires

différentes.

I1.5.1.1 Les fonctions d’onde mono-centriques de Moccia

Comme nous 1’avons déja souligné, les fonctions d’ondes moléculaires utilisées dans
ce travail pour la description de la molécule HCI dans son état fondamental sont
déterminées par Moccia [9]. L’auteur a développé chaque fonction d’onde moléculaire
en termes de fonctions d’onde d’orbitales atomiques dont chacune est développée en
fonctions d’onde de Slater [15] toutes centrées en une seule origine (le centre de
I’atome le plus lourd). Ces différentes fonctions sont calculées par un programme
numérique pour plusieurs postions arbitraires de 1’électron en utilisant plusieurs bases
différentes. Conformément au principe de minimisation de 1’énergie de 1’état
fondamental, la base qui donne une valeur minimale de 1’énergie totale est donc
sélectionnée. Celle-ci est liée a la configuration d’équilibre qui donne des résultats en
accord avec les données expérimentales [15,16]. Dans ces conditions, la cible
moléculaire HCI peut étre décrite par Nop, (No=9) fonctions d’onde associées aux

orbitales moléculaires : 1o, 20, 36, 1n,, 1ny 46, 56, 2, €t 2m,.

Pour une orbitale moléculaire j cette fonction d’onde, notée o (F), peut s’écrire !

Na) )
vy(F)= Zajk@jj{:(ikmjk(r), (11.9)
k=1

ou N_(j) est le nombre de fonctions de type Slater introduites dans le développement

de chaque orbitale moléculaire et a, le poids statistique correspondant. Les différents
nombres quantiques (n,.¢,.m,) ainsi que les coefficients (a;,<;) nécessaires a la

description de 1’état moléculaire sont donnés par Moccia [9].

La fonction d’onde @:*, _ (F) de I’expression (11.9) peut s’écrire comme suit :

Nl M
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prj:gjkmjk (F) - Rf,l: (r)'sfjkmjk(f)’ (“10)
ou S;, m, () est la partie angulaire qui s’exprime au moyen d’harmoniques sphériques
réelles [9,10] et Rﬁ’lt (r) la partie radiale qui s’écrit sous la forme suivante :

Ry (1) =" e, (I.13)

En tenant compte des expressions (I1.10) et (IL.11), la fonction d’onde o (F) peut étre

développée sur une base d’harmoniques sphériques réelles S +,.m, () cOmme suit :

f +1/2
N0 (gfjk )w ot

v(F)=Ya, —KL e 'S, (), .12
0= 2a, n ) 1ym, () (11.12)
en posant
O
fy(r) = Zajk anj:(r)é‘zjv,(_ 5ﬂjl,,m_ (1.13)
v=l I3 K

la fonction d’onde moléculaire »,(r) s’écrit :

Nai(J)

0i(F)= D T3NS, ., () (11.14)
k=1

Les différentes fonctions d’onde moléculaires »,(F) sont calculées par Moccia

pour une orientation de la cible bien déterminée dans 1’espace. Or, naturellement les
molécules sont en rotation permanente ; I’introduction de 1’opérateur de rotation
devient une nécessité. Nous repérons alors 1’orientation spatiale de la molécule en
rotation par les angles d’Euler habituels («, 8,y) (voire annexe A). Pour une orientation
donnée de la molécule HCI, on peut écrire la fonction d’onde de chacune des orbitales

moléculaires sous la forme suivante :

Na() U m R
0;(M)=2 T, () 2 D, (@BnS,, (0 (11.15)
k=1 ==Ly
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ou Dﬁ;jk (a,B,y) est la matrice de rotation associée a la molécule de chlorure

d’hydrogene, via les différents nombres quantique (¢, m,, ).

La matrice Djik (ap.y) peut étre definie par [17] :

M

D,k (afpy)=e"""d % (Be™ (11.16)

M

ou I'élément d,* (/) est donné par la formule de Wigner [17]

A e+ I g = MO =M e L

avec {98 - C?S(ﬂ /2)
n=sin(p12)

Notons, au passage, que les harmoniques sphériques réelles S, m () introduites dans
JLS |

dj;;jk :t_zo( 1) (11.17)

I’Eq. (11.15) sont reliées aux harmoniques sphériques complexes Y, o (F)par [18]:

1/2
== |y, @D Dy, @ simg #0
UM Z‘m'E‘ efmg] ‘m'i‘ |me Jk
J

Séj;,o(f) = Yéj;,o(f) si my =0

Par ailleurs, la liste des coefficient £ et des différents nombres quantiques
(n,2;,m,) utilisées par Moccia dans les combinaisons lin¢ares d’orbitales atomiques

pour décrire les orbitales moléculaires de la molecule HCI est rappelée dans le tableau

[1.3. Ce dernier permet d’expliciter de maniere trés claire le developement de

. . , . . . Ly .
’harmonique spherique sur les matrices de rotation D,; (a/fy) en fonction de la

parité des nombres quantiques.
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N1 |m ¢ 2wy 2my 56 46

1 (0|0 24.000 0.00312 | -0.01076
1 (0|0 15300 -0.02520 | 0.08611
2 0] 0| 6300 0.06943 | -0.23607
31010 1.800 -0.40315 | 1.24070
31010 1.100 0.21076 | -0.33876
2 11]0 | 6300 -0.17738 | -0.04135
31110 1.750 1.02242 | 0.22725
31110 1.100 -0.09448 | -0.00559
31210 1.000 -0.06197 | -0.05969
31210 1.500 0.37266 | 0.21813
3120 | 2250 -0.13894 | -0.07248
3 12]0 | 3500 0.04501 | 0.01719
4 131]0 1.500 0.10117 | 0.04634
4 |30 | 2250 0.00895 | 0.01833
2 11| 6300 -0.19583

3|11 1.750 1.16378

3111 1.100 -0.18951

3121 1.500 0.04886

3121 2250 -0.00569

4 1311 1.500 0.02284

4 | 3|1 ] 2250 0.00496

2 |1 -1 6300 | -0.19583

3 11 ]-1| 1750 1.16378

3 |/1(-1] 1100 | -0.18951

3 |12 |-1] 1500 0.04886

3 12 ]-1| 2250 | -0.00569

4 |3 |-1] 1500 0.02284

4 | 3|-1] 2250 0.00496

Tableau 11.3 Liste des coefficients & et des nombres quantiques (n, lj, mc) inclus
dans les combinaisons linéaires des orbitales atomiques nécessaires a la description

de I’état de la molécule de chlorure d’hydrogéne [9].
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Pour I’orbitale moléculaire 2m,, le tableau 1.3 indique que le moment cinétique
orbital ¢ prend les valeurs 1, 2, 3 au moment ou la valeur du moment magnétique m
(valeur propre de la projection L; du moment cinétique orbital L sur I’axe z) prend
uniquement la valeur -1, cette derniére étant impaire, le systéeme d’équation (II.18)

conduit, pour I’orbitales 2w, de la molecule HC, a I’¢galité suivante :

Na) D,,':n (aﬁy)+D o , (@ 5.7)
v,(F) = Zf,k(r) Z y, @i 5 . (11.19)

H= “k

Pour I’orbitale moléculaire 2y, le tableau 11.3 indique que le moment cinétique
orbitale ¢ prend les valeurs 1, 2, 3 au moment ou la valeur du moment magnétique m
prend uniquement la valeur 1, cette derniére étant impaire, le systeme d’équation

(I1.18) conduit, pour I’orbitales 2mt, de la molécule HCI, a I’égalité suivante :

) D, (@ f.7) =D, (af.7)
v(r)—Zf,k(r) Z y, 5 : . (11.20)

u=—L;

Pour les orbitales moléculaires 46 et 56, le tableau 11.3 indique que le moment
cinétique orbitale ¢prend les valeurs 1, 2, 3 au moment ou la valeur du moment
magnétique m prend uniquement la valeur 0, le systéeme d’équation (II.18) conduit,

pour les deux I’orbitales 46 et 56, de la molécule HCI, a I’égalité suivante :

Na)
vy(F) = ijk(r) Z D, (@ BN, (DS,

u==ljy

o (11.21)

)

Aprés avoir construit la fonction d’onde spatiale a partir des fonctions
proposées par Moccia, nous complétons la description de [I’état initial par
I’introduction de la fonction d’onde de spin decrivant les deux électrons actifs.

I1.5.1.2 La fonction d’onde de spin

L’¢lectron posséde un spin S=1/2 et selon son orientation le long de I’axe
magnétique z, cet électron peut avoir un moment magnétique mg =+1/2. L’application

des lois de 1’addition des moments cinétiques conduit, pour les deux électrons actifs de
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la molécule cible, a deux états dont le spin total peut étre donné pars =0 état singulet,
ou S=1 état triplet. Selon les régles de la mécanique quantique, ce dernier état peut

prendre trois valeurs de mg qui sont 0, +1 , alors que le singulet prend 0 comme

valeur unigue dem,.

Les fonctions d’onde de spin peuvent étre symétriques ou antisymétriques. Si la
fonction d’onde de spin est symétrique, il faut associer une fonction d’espace
antisymétrique, au moment ou si la fonction d’onde de spin est antisymétrique nous
joindrons une fonction d’espace symétrique. En résumé, les fonctions d’onde de spin

Suipi (1,2) associées a I’état triplet s’€crivent :

a(a(2) pour mg=+1
Supet (12) = a(1)5(2) +2a(2)ﬁ(1) pour m, =0 (11.22)
BL)B(2) pour m,=-1

Par ailleurs la fonction d’onde de spin S (1,2) associée a 1’état singulet peut

singulet

s’écrire :

_a(1)pR)-a2)p1)
1(1.2) = 5

Ssin gule pourmg = 0 (| I 23)

Enfin la fonction d’onde qui décrit le systéme dans 1’état initial peut s’écrire sous la

forme suivante :

S gho gk
R = “”2)>* 2" “”2)> (1124)
davec
e o\ | Vi (B R2) + 055, (R, 1)
‘Y’i (rl,r2)>= i, Il - i (221 g (02)
e o\ | Vi, (B B) — 055, (B, ) (11.25)
‘lpi (rl’r2)> N \/E Striplet (1’2)

Aprés avoir décrit completement 1’état initial du systéme collisionnel, nous

passons maintenant a la description de 1’état final.
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11.5.2 Fonctions d’onde de 1I’état final

Dans I’état final, le systéme est constitué de ’ion résiduel HC¢* et de trois particules

émergentes : 1’électron diffusé e, et les deux électrons éjectése ete,; chacune de ces

particules doit étre décrite par une fonction d’onde plus adaptée pour répondre aux

exigences des expériences.

11.5.2.1 Fonction d’onde de I’électron diffusé

Dans notre travail I’¢électron diffusé étant rapide est décrit par une onde plane (p(lzd )

de la méme manicere que I’électron incident, cette approche est tres satisfaisante

puisque nous travaillons avec des energies incidentes relativement élevees :

—ikyFy

_ €
(27[)3/2

@ (Kq.y) (11.26)

ou k, est le moment conjugué et T, le vecteur position de 1’électron diffusé.

11.5.2.2 Fonctions d’onde des électrons éjectés

Les deux électrons éjectés sont représentés par une fonction d’onde complete, cette
derniere est un produit d’une fonction spatiale (pZC(IZl,IZZ,Fl,FZ) par une fonction d’onde
de spin S(1,2). Si les spins des deux électrons éjectés sont paralléles, 1’état
correspondant est un triplet et la fonction d’onde de spin est antisymétrique avec (S =1
et mg=1, 0, -1), par contre si les spins sont antiparalleles (S=0, mg=0) 1’état
correspondant est singulet symétrique.

Si on revient maintenant a la fonction d’onde spatiale ¢, (k,.k,.F.F,), en réalité

c’est un produit de deux fonctions d’onde coulombiennes ¢, (k.F) et ¢ (K,.F,)

décrivant le comportement des deux électrons éjectes 1 et 2 respectivement. De plus,
les lois de la mécanique quantique imposent a ce que ce produit soit symétrique dans

le cas d’un état singulet et antisymétrique dans le cas d’un état triplet, on écrit :
Lo 1 L L
Poc (K Ky, 1,1) = NG ((Dc (k). Ky ) £ @ (K, B ), (k11r2)) (1.27)
Pour 1’état singulet, la fonction d’onde compléte finale est donnée par :
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P 1 — —- - =

¢f (kl’kZ’rl’rZ) = E (wc(kl’rl)wc(kbrz) + ¢c (kz,rl)CDC (kllrz))x Ssingulet(l'z)' (“28)
Pour I’état triplet la fonction d’onde compléte finale s’écrit :
P 1 ~ —~ - -

@i (K Ky 1,h) = ﬁ (¢c (ky, 1)@, (K, 1) — . (K, 1)@, (k1vr2)>>< Striplet(lvz)- (11.29)

Par ailleurs, les fonctions d’onde coulombiennes décrivant le comportement

des deux électrons éjectés peuvent étre développées comme suit [19] :

* 7 = & 1 2 —l o, ~ * A
¢c(k1.r1)=2 Z I —() e F, (k,n) Y?‘l(l)YTl(l)
(11.30)

(=3 3 50 e F (o) Y2

= m2:7(2

;<)

\/
>(-
N
—
N
N—"

o

ol F, (El,rl) et ng(‘zzfz) sont les fonctions hypergéométriques et o, et o,, les
déphasages coulombiens des deux électrons éjectés 1 et 2.

La fonction d’onde finale représentant les deux électrons éjectés et 1’¢lectron
diffusé s’écrit :

(7 (B T, Ky K K) | = (9 (Kyo) x 07 (Ko ) [+ (0 (Ko T) x @ (Kb B (11.31)

Apres avoir décrit les états initial et final du systéeme collisionnel nous

introduisons maintenant le potentiel d’interaction.

I1.6 Potentiel d’interaction

Le potentiel d’interaction entre le projectile et la cible moléculaire ne dépend que des
charges électriques et des distances entre elles. Sa forme est donnée simplement par

I’expression suivante :

17 1

fo ‘ro -Ry_o

+Z|r0 o (11. 32)

ou F, représente le vecteur position de la particule incidente (diffusée) exprime par

rapport au centre de I’atome Cl. Ry (Ry.¢ = 2.4040 u. a) [9,10] est la longueur de la
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liaison entre les deux atomes de chlore et d’hydrogéne. T est le vecteur position du i*™

¢lectron par rapport au centre du noyau de I’atome Cl. Z (Z =18) est le nombre total de

protons de la cible chlorure d’hydrogéne.

Pour des cibles moléculaires contenant un nombre d’électrons ¢élevé, le
traitement théorique est souvent trés compliqué. En effet la théorie des collisions
impliquant des systémes quantiques a N corps ne trouve pas de solution exacte. Ainsi,
I’introduction de plusieurs approximations est incontournable. Dans notre cas,
I’approximation connue sous le nom de "frozen core™ (cceur gelé), qui consiste a ne
considérer que les deux électrons actifs, est souvent utilisée [20-22]. En effet cette
approximation permet de réduire le systeme moléculaire a 18 corps a un systeme a 2
corps. Ainsi, I’expression du potentiel donnée par I’Eq. (11.32) devient :

2 & 1
V=-—+
: iZ_llm_ﬂ (11.33)

ou le coefficient 2 représente le nombre de charges de 1’ion résiduel.

Apres avoir construit les fonctions d’onde décrivant les €tats initial et final
du systeme, ainsi que le potentiel d’interaction nous passons maintenant a
I’élaboration de 1’expression de la section efficace multiplement différentielle de

la molécule de chlorure d’hydrogene.

11.7 Section efficace quintuplement différentielle

Comme nous 1’avons déja dit, 1’¢électron incident et I'¢lectron diffusé sont décrits par
des ondes planes et les deux électrons éjectes par des ondes coulombiennes. La section
efficace quintuplement différentielle associée a la double ionisation peut s’écrire :

d°c

®(Q,,9,,Q,,E,,E,) =
O_iliz( d 1 2 ! 2) dedQ]_dgszldEZ (”34)

k,k,k, T

ki i1ip

o) (9,9, Q,,E, E,) = (2I1)°

‘2

ou a(jj)(Qd 2,9, .E, E,)est la section efficace quintuplement différentielle, les indices

j, et j, indiquent les orbitales moléculaires ionisees, Q,, Q, et Q, sont les angles
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solides de I’électron diffusé et des deux électrons éjectés 1 et 2 respectivement. Le

terme T, est ’amplitude de transition de 1’état initial vers 1’état final.

Nous avons besoin d’inclure dans la section efficace quintuplement
différentielle la corrélation entre les particules éjectés 1 et 2. Ainsi, plusieurs auteurs
ont utilisé des traitements simplifiés de l'interaction post-collisionnelle. Franz et al.
(1991) [23] ont remplacé la fonction hypergéométrique confluente par son
comportement asymptotique en tenant compte de la répulsion des deux électrons.
Kheifets et ses collaborateurs [24-26] ont montré que I’effet le plus important de
I’interaction post-collisionelle est contenu dans le facteur de normalisation de la
fonction de Coulomb, dit facteur de Gamow ; leur résultat montre que ce dernier est
suffisant pour expliquer la forte corrélation. Dal Cappello et Joulakian [27] ont aussi
normalisé les sections efficaces par le facteur de Gamow. Ainsi nous introduisons dans

nos calculs le facteur de Gamow gg,.,, dont ’expression de son carré peut étre

donnée comme suit [28] :

2__2lv (11.35)
|gGamow| (eznv _ 1)

1

‘ﬁ — ‘ Ainsi pour prendre en compte ’interaction entre les deux ¢lectrons
k1 - kz

ou v=

¢jectés, I’expression de la section efficace quintuplement différentielle de la double
ionisation de la molécule HCI donnée par I’Eq. (11.34) doit étre multipliée par le
facteur de Gamow :

kioks  27v T
k(™ -n""

2

i1ip

o® I (Qd ) Qv Qz ) El’ Ez) = (ZH)4

(11.36)

ou les indices j, et j, indiquent les orbitales moléculaires d’ou les deux électrons sont
éjectes.
L’¢élément de la matrice de transition peut s’écrire sous la forme suivante :

Tfi

= (¥4 (B B T3k K K V|2 (5,5, )) (11.37)

o

ou la fonction d’onde finale ¥, (F,.F,,F,, k., k; .k, ) est donnée par
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. (_:;lkdr0 eflkdr0
<lpf (o, KKy, klakz)‘ = W x @7 (ky Ky, B ) |+ W x @7 (ky, Ky, (11.38)
et la fonction d’onde initiale ¥, (f,,1;,T,) par
o elk A o eil?ifo o
(R0, Ba)) = | gy T () )+ s ¥ (RR) (11.39)

I1.7.1 L’amplitude de transition

Aprés avoir considéré 1’approximation du "cceur gelé”, nous essayons de trouver

I’expression de I’amplitude de transition en utilisant la transformation, bien connue, de

Bethe [29] :

ik N
jd—‘;_f‘:(‘f—}e‘ (I1. 40)
Dans le cas ou T =0, I’égalité donnée par I’Eq. (11.40) devient :
B ikP 4
jdrTr‘ :é. (I1. 41)

En tenant compte des équations (11.33), (11.38), (11.39), (I1.40) et (I1.41) I’expression de

I’amplitude de transition donnée par I’Eq. (11.37) s’écrit :

472- 1 ign iqr, 1 +
Ty s <(2 )3/2 o7 (1,1, K, —2+e" +e" (27[)3/2 —an Vi (1, )>+
11.42
47’ 1 idn | idh 1 v ow ( )
(27 )3/2 o (16, K, -2+e™ +e (27[)3,25” (f,5)),

ol G=k —k, représente la quantité de mouvement transférée a la molécule par le

projectile. L’amplitude de transition T, pour un état de spin singulet et un etat

J1jz
triplet s’écrit alors :
1 1
T.

if| . 2 2 smgulet . 2 2Ttr|plet o (“43)
hlz 77°q J1Jz 7°q hl

avec
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T = (0K D)0 (K2 B[+ {0 (). (K, B |2+ € + €7 (11.44)
(4, (®) 9, (1)) +] 9, (£)9, (5 Sisinguiec@2)|S ringuiec@:2)) .
et
L I (CACHAZA (R R CACHATACRA Rt
: (11.45)

(9, (2) 9, (1)) -] 8, ()9, IS g @S, 12)),

En tenant compte de I’Eq. (11.23), le développement de la fonction d’onde de spin des

€tats singulets dans 1’état initial et 1’état final pour calculer T,

L4 :
nguter,, PEUL 8”€cTire de la

maniere suivante :

S g (12)) = [%j (e p@)|- (=50

(2 B@)-|a@)pQ))

(S sngua(2:2)

(11.46)
=1

S cngui(1,2) est la fonction d’onde de spin des deux électrons actifs de la cible dans

I’état initial, par contre stingulet(l,Z) la fonction d’onde de spin dans 1’¢tat final des

deux électrons éjectes.

Les termes de transition pour I’état singulet Ty, |  s’€crivent :
hl2
1 U= P iR i, - -
Tsingulett " :W<¢C(kl,r1)¢c(k2,r2)‘—2+eq +e" ‘9j1(r1)‘9j2(r2)>
1 T ¥ iah iq, = =
* g\ 2 (Do (G )| =2+ e 4 e™[8, (0)5, (7))
(11.47)
1 o o i, iqF = =
+ 47707 <¢c(k1'rz)fac(kzlﬂ)‘_z"'eql +e' l91'1("1)19]2("2)>
1 o o= i i = -
* g (06 RI (a B)] -2 ]9, (£)3, (R) )

De la méme fagon, nous calculons la fonction d’onde de spin de I’état triplet en tenant
de compte de I’Eq. (11.22) :
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<Siwiplet (1.2) Sftriplet(l 2) :( a(l)a(2)+<a(1)ﬁ(2) < <ﬂ(l)ﬁ(2) J
11.48
( a(1)a(2) + “%‘2)>+ﬁ (1};(2)>+ﬂ(1)ﬂ(2)>J (11-48)
=3

L’amplitude de diffusion associée a I’état triplet T,  peut se mettre sous la forme

hlz

suivante :
Tow S (0K )0 (R, )|~ 24 € 1 )
triplet i 471_ q c c
(0K (K, )| -2+ €% + €% 9, ()8, (7))
3q q . (11.49)
~ e (2R (B | -2 €+ e, (8) 8, (5) )
3 igF, igF, =
+ zqz<¢)C(k1,r)¢c(k2,r)‘—2+eq1+eq2 )

Une simple comparaison entre les équations (11.47) et (11.49) représentant les
amplitudes associées aux états singulet et triplet montre que les termes sont identiques

a un facteur prés. Ainsi on peut simplifier en introduisant la notation suivante :

L iah iar, = _
d b 2qz <(Pc( 1'r)(Pc(k2,r )‘—2+eql + ' ‘911(r1)1912(r2)>
L iqn ar, #
E|j1jz_ 2q2<¢)0( 1! 1)§0c(k21r)‘_2+e +e : >
1 (11.50)
—1 K T T iq7, iqfF . -
I|j1j2 = 47z_2q2 <¢C(kl! r2)¢c(k2, rl)‘—2+eql +qu 19j2(r1)19j1(r2)>

ou les termes d| et || _sont les amplitudes de transition de la double ionisation

directe de la molécule de chlorure d’hydrogéne par impact d’¢électrons. Par contre les

termes, E|. .

Iz

et C| _sont les amplitudes de transition de la double ionisation en

considérant I’échange.
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Les deux électrons éjectés étant indiscernables, les deux termes directs sont

égaux (d|jj =I|jj) et les deux termes d’échanges sont aussi égaux entre eux
112 1J2

) d’ou les expressions simplifiées des amplitudes de transition associées
1J2

(. =C

k2

au singulet et au triplet, données initialement par les equations (11.47) et (11.49) :

L =2[d), el ] s
ja - 2|:d|jljz B E|jljz:|

L’expression finale de la section efficace quintuplement différentielle pour la

sin gulet

T

tiplet

double ionisation de la molécule HCI par impact d’électrons peut étre donnée ainsi

sous la forme suivante :

2
Wi 3‘Ttriplet

sin gulet

o, =(2n)" kokik, 27v [
& k(€ -1)

21112 } (1.52)

11.7.2 Développement des termes de I’amplitude de transition des états singulets

et triplets liés aux termes directs et d’échanges
La matrice de transition des termes directs d|“_ et d’échange E|” se decompose en

trois termes que nous détaillons ci apres :

+T,

bk &2

+T,

B2 2

d| +T,

=Ty
hl2 Nl 1 iz

B, =Ty, +T.

ki N | ki

(11.53)

1 b2

avec

TN

1 - - = =
Tl CACEAZACRAI R ERUER LAY
l o= = (4 — —
i =W<@c(klyrl’)(ﬁc(kzmz)‘eql 'gjl(rl)‘gjz(rZ)>
1 ) o (11.54)
= (P ()0, (K 1) e[ 9, (R) 9, () ).

I 4.71'2(_'12

&

€

56



Chapitre II Sections efficaces multi-différentielles de double ionisation :
modeles théoriques

TN|J_J_ correspond a ’interaction de 1’¢lectron incident avec le noyau de la cible, les

et T,

e

deux termes T,

~correspondent a I’interaction de 1’¢lectron incident avec les
21,

électrons actifs de la molécule cible.

11.7.2.1 Développement du terme d’interaction de I’électron incident avec le
noyau

Nous introduisons maintenant dans le terme TN|J.J., exprimant 1’interaction de
1J2

I’électron incident avec le noyau, les fonctions d’onde mono-centriques de Moccia et

les fonctions coulombiennes, ce qui permet d’écrire

T,

==2[[ o () x: (kT )v, (7)) xv, (7, ) o, o, (11.55)

Il

Pour évaluer I’intégrale de 1’équation (11.55), nous avons exprimé les deux fonctions
d’onde coulombiennes via leur développement en ondes partielles données par les

equations (11.30), de plus les fonctions v,(r; ) eto, (F, )sont remplacées par leurs

développements donnés par les expressions (11.19), (11.20) et (11.21). Ainsi nous

obtenons pour le terme d’interaction avec le noyau, I’expression suivante :

at(l 1) Jlkl

Tu(apy),, = [di D f.(0) D4k (a,B.7) Y (R)

¢ ik
ky= =0y

S T /l(m) (k)Y (8) (11.56)

0,=0 my=—¢,

jdr Z\/Tl‘“e'”“—“(kz’rZ) mZ( )Y*mz( )

(,=0 my=—2¢, k2r2
NIRU(PY Jzkz
K " A
Z Jj2ko (r ) Zdﬂzjzmz (alﬂfy)Yé;kz (rz)
ky =1 o ==L ik,

ol 4% (a8,7) est un opérateur donné en fonction des matrices de rotation par :
MM
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D%, (#87)-D, (¢57)

A% (a,By)= pour l'obitale 27y
Mig \/5
D, (a.By)+DF, (a.p7) (11.57)
Zh (a,/iy)=i. i R \/E”’fm“ ~——  pour lobitale 27y '
A% (apy)=D (a,ﬂ,y)é‘mjk‘o pour les orbitales 50 et 4o

En remplacant les vecteurs dF, et dr, par leur expression respective r’dr, df, etr,’dr, df,

ol df, =sind, do, dg, et df, =sind, dJ, dp,, D'expression du terme Ty(aBy). .

J)2
représentant I’amplitude de transition due a I’interaction entre 1’électron incident et le

noyau, s’€crit sous la forme suivante :

Nais)  Ciaky Nalip)  Ligk

Tu(@By),, =2 kZ‘; Z{ A5 (a.B.y) kzl Z 4.2 (a.fy)
1= ==L 274 2= kg
j~teg! (oyl-*—o,z)le k A
=0 0,=0  my=—tymy=—t, T k ( 1)Y{2 ( 2) (11.58)

JdrrF(Z(kz,r) () jdrll’ngl(kl,fl)f,-lkl(rl)

jdrY m(e e (7) jdrY n(Ee (1)

ik

Posons pour simplifier les deux intégrales radiales sous la forme :

X (k)= donF, (5)f 5, (5), (11.59)

IZZ
ijkz (kz): jdrzrzFfz (k21r2)fj2k2 (rz)
et rappelons que les harmoniques sphériques sont orthonormées, ce qui permet
d’écrire :

[ty (E)ve (8)=6,, On (11.60)

Jaey &), ()=0,,

ioky M2t

Tenant compte des propriétés des harmoniques sphériques données par I’Eq. (11.60), et
en introduisant I’équation (I1.59) dans (I1.58), I’expression caractérisant 1’interaction

de I’¢lectron incident avec le noyau de la molécule cible devient :
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2 Nali) it " 111 0,0 14 N 11k1
Tu(@py)],, =-2 vy kzlxz A5 @B (£) X (k)

=/
ikt
. (11.61)
at\s ioka .
I/ —(. lo,. ~ /
E Jzkz ko, ticke Y H2 1" kg
Ha Mgk (0[, ﬂ’ 7)1 € Y" ok (k )Xlzkz (kZ)

ko=l pp=— ]zkz

L’expression finale du terme de I’interaction de I’électron incident avec le noyau

s écrit sous la forme condensée suivante :

Tu@h),, ==, e, K0T, (i, ) (11.62)
avee
i1, @By K )= i Naztoi) i A (a, B,y)i ey ”ﬁkl(‘zl)Xﬁﬁfl(kl)
= (11.63)
11, (e ko) =1 Z“Z (g et R )

I1.7.2.2 Développement du terme d’interaction de I’électron incident avec

I’électron éjecté 1

Pour évaluer le terme d’interaction de 1’¢lectron projectile avec 1’€lectron ¢jecté 1 qui
est donné sous forme d’une intégrale (voir I’Eq. 11.54), nous avons exprimé les
fonctions d’onde coulombiennes via leur développement en ondes partielles
(Eg. 11.30). Nous avons aussi développé la fonction d'onde plane e en ondes

partielles comme suit :

i Sar i’ j(an) Y@ YN(R) (11.64)

m=—/

ou j(qr,)est la fonction de Bessel sphérique.

En tenant compte des équations (11.15), (11.30) et (11.64), le termeTel(oz,ﬂ,;/)‘j

donné par I’expression (I1.54) peut s’écrire sous la forme de deux intégrales comme

suit :
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T, (aﬂy)‘ =j r, i +Z/%‘\/TIJZE'M —k(kiirZ)YZZ(AZ)Y*T;(fz)

(=0 my=—¢, 2l
Nad,) Cigkg
1L S @B (®)
kp=1 Ha==L ok,
0 +( - oM, . s
XIdEZ 2 4ni'J ()Y @Y (E) (11.65)
Ky,h, A\ e
xz z 21n |‘/1e"’“MY}“l(kl)Y*/f(])
0,=0 m=—/, k rl '
Nads) iy
30 00) DAk, @B V)
k=1 ="y

En remplacant les deux vecteurs dF (aveci=1,2) par leur expression r2drdf oU

df =sin6 do dg , I’expression (I1.65) devient :

Nalis) Lt Nalio)  Ligke

L@y =3 YA @B Y, YAk (@h)

e k=l y=—/ kz—l Hp==t

kg i2k2

DIDIONDID ¥ St @ RTR) 66

(=0 0,=0 £,=0 m= (mlz—élmz_—éz

J.dl‘l‘j( (ar)F, (kyn ) ( JdrrF (k) f (1)
[y @ )rr@)re (6)dey,™F)re (5)

Ligky
Notons aussi les deux intégrales radiales par X ,*(k,) et x\ (k,) comme suit :
1K1 12Kz

Xk, IdrrJ (an)F,, (k6 (1)

(11.67)
Xt (k, J‘drzr2 (kpo1,)f (1)

Dans 1’expression (I1.66), les deux derniéres intégrales peuvent étre calculées
respectivement a 1’aide de la relation d’orthonormalisation donnée par I’Eq. (11.60) et
la relation reliant les harmoniques sphériques aux coefficients de Clebsch-Gordan

suivante :

N O O
di, YR YE) Y ()= (D)™ —2 | o) b 11.68
Jo YRR @=L (11.68)

ou les regles de selection sur les symboles 3j de Wigner sont [17] :
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C+0+0,,  pair

LS
(SRR (11.69)

m=m,—u,.

~ peut donc s’écrire sous de la forme condensée suivante :
Jil2

=811, (o7, k)11, (. ) (11.70)

avec

Ic 1 K =ty pion y*(M-m) (A ~ e
(a2 T @p) Ticerow Qo))

1 k=l ==Ly £,0y,m,
><(—:|.)m1 % él ¢ gjﬂzl Zl ¢ Ejlkl (“71)
4z 0 0 0 -m, m -y W
A - 1 Nat(jz) [Jzkz i - "
g )-8 S oy ) )
A A

11.7.2.3 Développement du terme d’interaction de I’électron incident avec

I’électron éjecté 2

De la méme maniére que précédemment, nous calculons le terme T, (a, 5.7)|

12

représentant 1’interaction entre 1’¢lectron projectile et 1’¢lectron éjecté 2, donné par

I’équation (I1.54), comme suit :

T (@hy) = [[olkh ) <ol (b )o, (Fafy )xv, (5afy) € drdr, (11.72)

~prend
2
la forme suivante :

Nai;) Kllkl Nagip) /‘Jzkz

Yan (@)Y, DA% (a.p7)

i
1 k kZ k=1 lul__zjkl ko=1 ,“2 =L iky

SYY Y Yyt ek (11.73)

1=0 (,=0 £,=0 Mm=—f my=—f, m,=—(,

Idrzrzjz(qrz) ﬁz(kZ!r )fjkz( )IdrrF (k ’r)fjlkl(rl)
[aiy, ()7 (vt () dey,™ ()Y (7).

iok2 jaky

T, (a ﬂV)J
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L’application des relations d’orthonormalisation (Eq. (11.60)), des relations liant les

harmoniques sphériques aux coefficients de Clebsch-Gordan (Eg. (11.68)) et des régles

de sélection (Eq. (11.69)), le terme T, (ap,

~ peut s’écrire sous la forme
)2

condensée suivante :

=t (i )11, (0, ) (11.74)

oU NouS avons pPoseé :

( . )_ 1 Nadiz) szkz 12k2 00y niosy v *(My—1) (A ('\ ) /{,2
M laprke)=1- 20 DA, (@By) 2i e (@ )xii ()
P — 005,
S (11.75)
X(_:I-)m2 —EZZEjZKZ fz f gjzkz Ez E El'zkz
4z 0 0 0 -m (M- 1,) W

et

al) it N
f[jl(a,ﬂ,y, El) kl ZU:) Z (“kl (a,p7)1 s ”“Y“1 ( )X’/”kl(kl)

M1y ik
1 k=1 py=—1

(11.76)

JilS1

En tenant compte des équations (I1.62), (I1.70) et (II.74) ’expression du terme direct
d|,-1,-2 donnée par I’équation (I1.53) devient :

d|j1j2 4—]2-012[ %f{jl(a,ﬁ,y, )A-(aﬁy, )+8H (a,ﬁ,y, El)ﬁjz(a,ﬁ,y, IZZ)+

N (11.77)
I, (""/3’ 7 Ka )H i (“ﬁ’ 2 kl)]

L’expression du terme d’échange E|.. est reliée au terme direct d| par la relation

suivante (voir Eq. 11.50) :

|1112 N

m (11.78)

soit
Bl = 47T2 al —%ﬁ (wprk, )i h(aﬁ:fﬁzﬁ8sz(aﬁ%'i)ﬁh(aﬁ%@)+ 179)
81T, (0K )11, (o, )
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I1.7.3 L’amplitude de transition pour les états singulets et triplets

Prenant en considération les équations (I1.78) et (I1.79), I’expression de I’amplitude de
transition pour les états singulets donnée par 1’équation (II.51) ou les deux électrons

sont éjectés de deux orbitales différentes (j, = j,) s’écrit :

001 (o )T, (. )

+ﬁj2 (0‘:(,8:% E1)f;j1(a:(ﬁ:% iz2)) )
L e ey k)T, By k, (11.80)
e dntg” +11; (a,,B,y, Izl)ﬁh(a,ﬁ,y, IZZ))
+8(I1 N (a,ﬁ,y, IZZ )f[j1 (a,ﬁ,y, Izl)
IO, (a,ﬁ,y, |22)l£[j2 (a,ﬁ,y, El)) ]

Ts(a. B.7)

En tenant compte des équations (I1.78) et (II.79) ’amplitude de transition, impliquant

I’¢état triplet, donnée par I’Eq. (I1.51) s’écrit sous la forme suivante :

__ % (ﬁ i (a’ﬁ’ Vs Izl )ﬁ i (a!ﬁ’ Vs Izz )_
- ﬁjz (ay(ﬁ:% lzl)f;u(a’(ﬁ:% lz2)))
o _ 3 |+8(laBy kT ey k, 11.81
hie  AzQ? -11; (a,ﬂ,y, lzl)f[jl<a,ﬁ,y, Ez)) ( )
+8(I1 N (a,ﬁ,y, |22 )ﬁh (a,ﬁ,y, |Zl)

_—HJ-1 (a,ﬂ,y, Izz )ﬁjz (oc,ﬁ,y, lzl |

Tr(a.B.7)

En substituant dans les équations (I11.80) et (I1.81), I’expression de la section
efficace quintuplement différentielle de la double ionisation donnée par 1I’Eq. (11.52),
ou les deux électrons sont éjectés dans deux directions Q, et Q, avec des énergies E;

et E, fixes, devient :
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Hjl(a,ﬁy )ﬁ, (aﬁ,y,Ez)+8Hj (aﬂyk) J(aﬁ,y,li) 2
o) = i [P (BRI, (@ ) o811, (a2 )1, ()
0 (AR (o), ), ()
. (1.82)
81, (o .7, )T, (. B, K, ) +8I1, (e B0, )T, (o B )
+3ﬁ4q4—sn (o0 B )T, (a0 ) =BT, (o B )T, (a0 ey

—

__( I, (aﬁy ) (a,ﬁ,%lgz) I, (aﬁyk )ﬁiz (a’ﬂ’y’lgl))

ou

k,kk, 2zv
2 4 NgRho '
( 7[) k (e27zv _1)

Dans le cas ou les deux électrons éjectés sont issus de la méme orbitale
moléculaire (j1=j,), les difféerents états moléculaires obtenus seront tous de multiplicite
singulet. En d’autre termes, les états triplets seront inexistants, ainsi la probabilité de

transition vers un état triplet sera nulle, seule subsiste le terme Ts(a,ﬂ,y)|” associé aux
états singulets donné par I’Eq. (11.80) qui prend la forme suivante :

Ts(a,ﬂ,y)lh,-l=ﬁ[—%(ﬁh(aﬁ% 01, s Ko 8011, s ), (e ) (11.83)

+8I1 jl(oc,ﬁ,y, IZ;)Hh (a,ﬂ,y, IZZ)]

Dans ce cas, I’expression de la section efficace quintuplement différentielle se réduit a

la forme suivante :

?qu[‘%ﬁh (0"/”’7’ El)ﬁh (""ﬁ’y’ K,

’ (Q,,0,Q,.E,,E,) = ¢ +811, (af, KT, (@p, K,) | (11.84)
+ Sﬁjl(a,ﬂ,y, Izl)H i (a,ﬁ,y, |22)]

J1 [
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11.8 Section efficace triplement différentielle

L'intégration de la section efficace quintuplement différentielle sur les angles solides
dQ, et d©, des deux électrons éjectés 1 et 2 permet d'obtenir la section efficace
triplement différentielle pour une orientation spatiale (o, S, y) bien déterminée de la

molécule cible ;
o (Q, By B,) = [ [dd0,07 (Q4,9,,9,,E,,E,). (11.85)

En tenant compte de I’Eq. (11.52), la section efficace triplement différentielle pour
1’état triplet et I’état singulet peut étre donnée sous la forme suivante :

K.k k 27V "
1424 d0,d0, (To(ar 8.7, KTs(t, Bo7)
ki (ezm/—l)[»[.[ ( (cxﬂy)lzX (aﬁ7)12) (“86)

+ I I dQldQZ (TT (0{, iz 7/) i XTT (a’ B 7/) Il )*]

O'fj)z (Qd VEy, Ez) = (272')4

Apres intégration sur les angles solides des deux electrons éjectés Q, etQ,, des

harmoniques sphériques et en utilisant les lois d’orthonormalisation, nous pouvons
écrire 1’expression de la section efficace triplement différentielle de la double

ionisation de la molécule de chlorure d’hydrogene comme suit :
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(Nat Nat

$US IO (k) T ()T (@)
=1 jzzjl

PL (k)4 T (o0, kT (k)4 T (anfp k)
1iljl (k; )+ 1inZ (k,IT i (k; )+ 1inl (ko TT iz (k; )+
2Re [H,; (af.7.k)H" |, (f.y, Ky )]+

2Re [H,; (af.y. k)H i j, (cuf.y, k)] +

2 Re [1_I I (a"g’y’ kl)rjzh (kz )]+

1

;{ —Re [H iy s (a»ﬂﬁh k1)l—‘j2j1 (kz )]_

Re [H Jii2 (a"g’y’ kl)ﬁ J2 (k2 )] }

+2Re[ IT  (aBy. k)T (k) ]+

2Re [H,; (cf.7, Kk, H 1, (o f.y, k)] +

1

; {_ Re [H J2 1 (OC,,B,}', k2 )Fjljz (kl)]_

Re [H, ;. (@B, k)T, ()] }+

2 Re [H Jida (a’ﬁ’y’ k2 )H*jzjz (a’lg’y’ kl)]+

1 ~

;{ — Re [H A (oc,,B,y, Kk, )Hj2 (kl)]

—Re [H s (OC,,B,V, Kk, )szjl (kl)] }"‘

1 ~

;{ —Re [H isis (a,ﬁ,y, kl)H i (kz )]_

Re [H J2 b1 (a"g’y’ k1)rj1j2 (kz )] }+

| Re [Ty, (kD5 (k)] ]
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(Nat  Nat

Z Z [ Hhh (a’ﬁ’y’kl) ﬁjz (k2)+Hj2j2 (a,ﬂ,y,kz)
=1 jzzjl
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at(]l)

D2 2 A, @ Bi'Y(@)
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ﬂqklkl[m lm, Mooy

[ ; /0.
X€€1 k ’ —k 1 Jlkl
i (Y= L o 0 0

Hjljz (a,ﬂ,y, kl)_

; ' “kl ZO) ;" (@)X, " (K i’ (11.88)
-m, m o e :
%zlz'k 1 V4 14
A ik a, B, 12K2 1 joko
gl g glzkz
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321,2
ﬂqkl K =1

Nae(, ) Naly)

szjl(a’ﬂ’y) 2k2 kZ: Z Z le 1Jll|€ m( )XJZ 2
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Cix, f Ciw V[ ik, ¢ ik,
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2 Nat(jl) 0. Nat(jz)
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1= 2=

1.9 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit le formalisme mathématique du processus de la
double ionisation de la cible moléculaire de chlorure d’hydrogéne orientée dans
I’espace, pour calculer les sections efficaces quintuplement, quadruplement, triplement
et doublement différentielles. Dans un premier temps, nous avons déterminé les

fonctions d’onde nécessaires a la description du systéme dans les états initial et final.
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Le systéeme, dans son état initial, est composé d’un électron incident (décrit par une
onde plane) et d’une cible moléculaire HCI au repos (décrite par une fonction donnée
par Moccia). Dans 1’état final, nous avons introduit le modéle a deux fonctions
coulombiennes prenant en considération I’interaction des électrons éjectés avec 1’ion
résiduel. De plus les effets de corrélation entre les deux électrons éjectés dans le
continuum sont pris en compte via I’introduction du facteur de Gamow. Finalement,
nous avons développé les différents éléments de la matrice de transition des termes
directs et d’échange qui servent aux calculs des sections efficaces multiplement
différentielles de la double ionisation de la molécule de chlorure d’hydrogene. Nous
avons ainsi donné les expressions des sections efficaces quintuplement, triplement et
doublement différentielles. Quant a la section efficace quadruplement différentielle il

est plus facile d’intégrer numeriquement la quintuplement différentielle.
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Chapitre III Résultats et discussion

111.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons 1I’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce
travail portant sur le calcul des sections efficaces multiplement différentielles de
double ionisation de la molécule HCI par impact d’¢électrons. Le but étant, d’une part
de cerner les mécanismes réactionnels impliques lors de la réaction de double
ionisation et d’autre part d’étudier I’effet de I’orientation spatiale de cette molécule sur
les sections efficaces quintuplement, quadruplement, triplement et doublement
différentielles. Cette présente étude peut étre décomposée en deux parties : la premiére
concerne 1’étude des sections efficaces multiplement différentielles associées a
I’¢éjection de deux électrons issus de la méme orbitale moléculaire impliquant dans les
états uniquement singulets. La seconde partie est réservée a 1’étude des sections
efficaces multiplement différentielles ou les deux électrons sont éjectés de deux
orbitales moléculaires différentes ol on observe dans ce cas des états singulets et
triplets. Dans les deux cas considérés, les calculs sont menés pour les quatre orbitales
moléculaires externes du chlorure d’hydrogene 4o, 5o, 2m, et 2m, et pour trois
orientations spatiales de la cible définies au moyen des angles d’Euler habituels
(o, B, ) et données par : (0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°).

II1.2 Effet de Dorientation sur les sections efficaces multiplement

différentielles — cas ou les deux électrons sont issus de la méme orbitale

Nous présentons dans les paragraphes qui suivent les sections efficaces multiplement
différentielles de la double ionisation pour le cas ou les deux électrons sont éjectés
depuis une méme orbitale moléculaire. En d’autres termes dans tous les calculs du
chapitre Il précédent, nous devons imposer aux indices j, et j, se rapportant aux

orbitales moléculaires 1’égalité j; = j,.
111.2.1 Sections efficaces quintuplement differentielles

Nous discutons dans ce paragraphe les résultats obtenus pour les sections efficaces

quintuplement différentielles tracées en fonction des angles d’éjection 6, et 6, des deux
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électrons repérés relativement a la direction incidente, et ce pour les trois orientations
spatiales («, 8, y) = (0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°) de la molécule de chlorure
d’hydrogene. Les conditions cinématiques utilisées dans ce travail sont definies
comme suit : 1’énergie incidente E; = 1 KeV, une énergie équitablement répartie entre
les deux électrons éjectés E; = E; = 10 eV. Nous nous sommes aussi placés dans le cas
d’une géométric coplanaire (@; = @, = @, = 0°), avec un angle de diffusion
6y = 0°. Les conditions cinématiques considérées ici ont déja été utilisées par différents
auteurs qui ont rapporté différents résultats théoriques [1] et expérimentaux [2].
Comme nous 1’avons déja souligné, nous traitons le cas de la double ionisation des
quatre orbitales moléculaires externes de la cible HCI : 27, 2n, 5oet 4o . Concernant
les orbitales moléculaires internes 1o, 20, 3o, 1my et 1w, dont les énergies de liaisons
sont élevées leurs contributions a la section efficace multiplement différentielle de

double ionisation sont négligeables.

Par ailleurs, pour mieux comprendre le probleme de la rotation de la molécule
cible, nous avons illustré sur la figure Il1.1 les trois orientations spatiales étudiées :
(0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°90°). Dans la premiere configuration spatiale
(0°,0°,0°), I’axe internucléaire de la molécule coincide avec ’axe z qui est aussi la
direction incidente, alors que dans les deux autres configurations (0°,90°,0°) et
(0°,90°,90°), I’axe internucléaire de la molécule est perpendiculaire a la direction

incidente (voir I’annexe A pour plus de détails).
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a
z Plan xz (®)

z (©)

Plan xz

Figure 111.1 Les différentes orientations spatiales étudiées de la cible.
(@) - (0°,0°,0°), (b) - (0°,90°,0°), (c) - (0°,90°,90°).

a— Cas de l’orientation spatiale (0°,0°,0°)

La Figures I11.2 montre de maniére trés claire le comportement des sections efficaces
quintuplement différentielles en fonction des angles d’éjections 0; et 0, des deux

électrons du continuum, et ce pour le cas ou ces deux derniers sont issus de la méme
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orbitale moléculaire 2w,, pour une orientation spatiale de la cible donnée par
(0°,0°,0°).
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Figure 111.2. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’orbitale 2wk de la molécule HCI dans la configuration (0°,0°,0°) et dans une géométrie
coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 0, et 0,. Les énergies des
électrons incident et éjectés sont respectivement: E;j=1keV,E;=E,=10¢eV.
L’électron diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

Notons, & ce niveau, que la contribution a la section efficace quintuplement
différentielle de I’orbitale moléculaire 27, est négligeable. Ceci peut s’expliquer
aisément par 1’orientation de cette orbitale par rapport au plan de collisions. En effet,
la figure (111.3) montre bien que Il’orbitale atomique p, gouvernant [’orbitale
moleculaire 2, présente un axe de révolution - I’axe y dans ce cas - perpendiculaire au
plan de collisions. En d’autres termes, le plan de collisions défini par xz, passe par le
nceud de D'orbitale atomique 3py et est perpendiculaire a ’axe orbitalaire (voir

figure I11.2). Ainsi I’¢électron incident ne traverse pas le nuage électronique et n’ionise
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donc pas cette orbitale, par conséquent la section efficace différentielle s’y rapportant

est nulle.

Figure 111.3 Orbitale atomique Py gouvernant I’orbitale moléculaire 2y,

La section efficace quintuplement différentielle correspondant a 1’orbitale 2my
pour une orientation de la cible (0°,0°,0°) (figure 111.2) montre quatre structures
symétriques par rapport a 1’axe 0= 0,. La premiere structure s’étend dans la gamme
angulaire allant de 6; = 70° a 6, = 160° avec 0, allant de 200° a 290°. Le maximum de
cette structure est centré autour de 6, = 120° et 0, = 240° et le deuxieme maximum est
obtenu par symétrie - relativement a 1’axe 6, = 6, — se situe autour de 6; = 240° et
8, =120°. Une autre structure, avec une amplitude réduite, s’étend de 6, = 15° jusqu’a
0, = 165° avec 6, compris entre 195° et 345 °, cette structure présente un maximum
centré aux alentours de 6; = 60° et 6, = 300°. L autre structure s’obtient simplement
par symétrie par rapport a I’axe 6; = 0,. Ces quatre régions formant des lobes peuvent
étre classées en deux groupes de maxima, caractérisés par les egalités
|6, -0, |=]120° - 240° | =120° et | 6, - 6, | = | 60° - 300° | = 240°, pour cette derniére
nous pouvons prendre un angle de 120° entre les directions des deux électrons éjectés,
comme le montrent les figures I11.4 et 111.5. Ces deux groupes de maxima comprennent
des valeurs proches de celles trouvées par EI Marji et al. [3] pour la double ionisation
de I’atome d'argon isoélectronique avec la molécule HCI. Ainsi, les structures
observées peuvent étre le résultat du mécanisme en deux étapes TS1. De méme que

dans le cas des travaux portant sur la molécule d’eau — isoélectronique aussi a I’atome
p

76



Chapitre III Résultats et discussion

d’argon — rapportés par Champion et al. [1], par Kada et al. [4] et par Dal Cappello et
al. [5], ces quatre structures ont été observées lors de 1’ionisation double de 1’orbitale
moléculaire 1b; dominée par la méme orbitale atomique p, étant été associées

identifiées au mécanisme TS1.

Le premier groupe de maxima correspond a I’éjection vers l'arriére (0,= 120°,
0,= 240°) ou I'électron incident percute un électron de la cible avant d’étre diffusé,

puis est éjecte dans le sens opposé au moment de transfert g (6_; = 180°). Ensuite,

cet électron éjecte interagit avec un second électron de la cible puis éjecte le deuxieme
électron dans une direction supérieure a 90° (120° dans notre cas) comme le montre la
figure 111.4. D’apres Schroter et al. [6], si la deuxiéme collision est purement élastique
I’angle entre les deux électrons éjectés est de 90°, mais cette valeur n’a jamais été
observée. Comme cela a été mentionné par Dorn et al. [7], I’angle entre les directions
des deux électrons éjectés peut étre considéré de I’ordre de 120° (ou méme un peu
plus) a cause de la répulsion coulombienne entre les charges des deux électrons. En

effet, la valeur de 120° est celle que nous retrouvons dans notre travail.

t x

0, =120°
‘9i |91 - 92|
>

6, = 240°

v N

Figure 111.4 Représentation des directions d’¢éjection des deux électrons actifs.
Ejection vers I’arriére avec | 0; - 0, | =120° ; mécanisme TS 1.

Le second groupe de maxima, qui peut aussi étre expliqué par le processus TS1,

correspond a une diffusion vers l'avant (8; = 70°, 6, =300°). L’électron incident entre
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en collision avec un électron actif de la cible qui sera éjecté dans la direction du
moment de transfert +q ((63 = 0°), apres sa premiére collision ce dernier percutera le
deuxi¢me électron actif de la cible et I’éjecte a son tour dans une direction supérieure a
90°. Ici on peut considérer un angle de 120° entre les directions des deux électrons
éjectés (voir figure 111.5).

x4
;
0 6, = 60° ,
i k >
& |6, — 6,| =120°
0, =300° B
k,

Figure 111.5 Représentation des directions d’¢éjection des deux électrons actifs.
Ejection vers I’avant avec | 01 - 0, | =240° ; mécanisme TS 1.

La Figure 111.6 représente la 5SED correspondant & ’orbitale moléculaire 5c
pour 1’orientation spatiale (0°,0°,0°) de la cible. Nous observons quatre structures : la
premiére s’étend de 6,=0° a 0,=45° avec 0, allant de 140° a 220°, la deuxieme
structure s’étend dans la gamme angulaire donnée par 6,=140° a 0, = 220° avec 0,
allant de 0° a 50°. Ces structures présentent deux maxima aux alentours de 6; = 0°,
0, = 180° et 6, = 180 °, 6, = 360 °, caractériseés par | 0; - 6,] =180° et les deux autres
maxima sont déduits simplement par symétrie par rapport a I’axe 6, = 0,. Ces groupes
de maxima peuvent étre expliqués par le mécanisme Shake off (SO), qui est caractérisé
par un premier électron éjecté le long de la direction du moment de transfert G. En
suite, le réarrangement électronique de la cible induit I'éjection d'un second électron
dans le sens inverse du moment de transfert g, pour le premier groupe de maxima
(6,=0°, 6,=180°) et inversement pour le deuxiéme groupe (6,=180°, 6,=360°) (Fig.

[11.7). En d’autres termes, dans le deuxieme groupe le premier électron est éjecté dans
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la direction opposée a celle du moment de transfert et apres rearrangement, le

deuxieme électron est €jecte dans la direction du moment de transfert.
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Figure 111.6 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de I’orbitale
5c de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration (0°,0°,0°) et dans une
géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 01 et 0,. Les énergies des
électrons incident et éjectés sont respectivement : Ej=1keV, E; =E;=10¢V. L’électron
diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

91 =180° |01 _0')| 01 =0°
9 — —
i > K, q= == L S = z=
kK @ -180° | . . " K
G 0, =360° °

Figure 111.7. Représentation des directions d’éjection des deux électrons actifs.
Ejections dans deux directions opposées ; mécanisme SO.
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Pour la méme configuration spatiale (0°,0°,0°), la contribution de 1’orbitale
moléculaire 4o a la section efficace quintuplement différentielle est montrée sur la
figure 111.8. Nous observons huit structures classés en deux groupes : le premier
groupe présente des maxima aux alentours de (6,=0°, 6,=180°) et (6,=180°, 6, =360°),
caractérisé par | 0, - 0, | =| 0° - 180° | = 180°. Ce groupe de maxima peut étre expliqué
par le mécanisme SO, caractérisé par I’éjection d’un premier électron dans la direction

du moment de transfert +q (ou dans la direction opposée—q) suivi d’un
réarrangement brusque de la cible entrainant I’éjection d’un deuxiéme électron dans la
direction opposée a celle du moment de transfert -q (ou dans la direction +q). Le
second groupe présente des maxima centrés aux alentours de (6, = 70°, 6, = 190°) et
(6, = 170°, 6, = 290°) et caractérisés par | 6, - 6, | = | 70°-190° | =|170°-290° | = 120°.
Ces maxima sont dus aux mécanismes TS1 pour les mémes raisons que

précedemment.

Les deux mécanismes TS1 et SO ont déja été observé en compétition par
Champion et al. [1,7] sur la molécule d’eau orientée dans I’espace avec 1’angle de
diffusion 64 = 0°, et par Kada et al. [3,8] pour la méme molécule dans les mémes
conditions, excepté pour 1’angle de diffusion 64 =1°. Notons finalement que les deux
autres structures de la figure 111.8 peuvent étre déduites par simple symétrie par rapport
a I’axe 0, = 0,. Par ailleurs, il nous parait d’une importance capitale de mentionner que
les interférences entre les deux mécanismes SO et TS1 sont observées pour HCI dans
le cas de ’orbitale 46 dominée par 1’orbitale atomique S et dans le cas de H,O [1]
pour ’orbitale 2a; aussi dominée par I’orbitale atomique S et pour les deux cas dans

’orientation spatiale de la cible (0°,0°,0°).
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Figure 111.8 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de I’orbitale
4c de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration (0°,0°,0°) et dans une
géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 0; et 6,. Les énergies des
électrons incident et éjectés sont respectivement : Ej=1keV, E; =E;=10¢V. L’électron
diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

b - Cas de I’orientation spatiale (0°,90°,0°)

En appliquant I’opération de rotation R, (0°,90°,0°) & la molécule de chlorure
d’hydrogeéne, son axe internucléaire devient paralléle a I’axe x (voir figure 111.1b).
Ainsi, plusieurs changements peuvent étre observés au niveau de 1’ordre de grandeur
et de la forme des sections efficaces quintuplement différentielles. En se rappelant que
les orbitales moléculaires les plus externes 2my, 2wy, 50 et 4c sont principalement
gouvernées par les orbitales atomiques 3py, 3py, 3p, et 3s, respectivement, les
changements observés lors de cette rotation peuvent étre expliqués par les propriétés

des rotations et de I’orientation prise par les différentes orbitales atomiques par rapport
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au plan de collision. Ainsi pour la configuration spatiale (0°,90°,0°), les orbitales
atomiques se transforment comme sulit :

Py > P,

(oz,/f,y)=(0°,90°,0°):{PY >R (111.1)
P, — Py

Les Figures 111.9, 111.10 et 111.11 indiquent les variations des 5SEDs pour les
orbitales moléculaires 2m,, 5c et 4c en fonction des angles d’éjections 6, et 6,, pour
I’orientation (0°,90°,0°). Notons d’abord que, la contribution a la section efficace
quintuplement différentielle de 1’orbitale moléculaire 2m, reste toujours négligeable
dans cette nouvelle orientation. En effet, I'orbitale atomique dominante 3p, est
toujours perpendiculaire au plan de collision puisque la rotation s’effectue autour de
I’axe y et la position de I’orbitale py reste inchangée comme I’indique la relation de

transformation (111.1).

Dans le cas de la Figure 111.9, correspondant a 1’orbitale moléculaire 2m,, on
observe immédiatement quatre structures principales et d’autres structures dont les
amplitudes peuvent étre négligees. La premiere structure s’étend de 6; = 0° jusqu’a
0, =35° avec 0, allant de 85° a 280°. Une deuxiéme structure s’étend de 0, =85° a
0, = 280° avec 0, allant de 330° a 360° et les deux autres structures se deduisent par
simple symétrie. Les maxima de ces différentes structures observées sont localisés aux
alentours de (6, = 0°, 6, = 180°) et (6, = 180°, 6, = 360°) respectivement. Ces derniers
sont caractérisés par | 6, - 0, | =] 0°-180° | =180 ° et | 0, - 6, | =| 180°-360° | = 180°.
Ceci est la signature du mécanisme SO, contrairement au cas (0°,0°,0°) ou la
contribution de cette orbitale 27w, impliquait le mécanisme TS1. Nous remarquons par
ailleurs beaucoup de ressemblances entre les 5SED des figures 111.2 et 111.9. Ceci est
trés facile a expliquer, puisque 1’orbitale moléculaire 2n, dominée par I’orbitale
atomique py avec un axe de révolution parallele a x dans la configuration initiale
(0°,0°,0°) devient dans cette configuration (0°,90°,0°) parallele a I’axe z et ce
conformément aux relations (I111.1). Ainsi les ressemblances entre les sections efficaces

quintuplement différenticlles dues a I’orbitale moléculaire 2w, dans la configuration
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(0°,90°,0°), Fig. (111.9), et celles dues a I’orbitale 56 (dominée par p,) dans la premiere

configuration (0°,0°,0°), Fig. (I11.2), sont justifiées.
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Figure 111.9 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de I’orbitale
2my de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration (0°,90°,0°) et dans une
géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 01 et 0,. Les énergies des
électrons incident et éjectés sont respectivement : Ej=1keV, E; =E;=10¢eV. L’électron
diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

La figure I1l. 10 représente la contribution de I’orbitale moléculaire 5 a la
section efficace quintuplement différentielle dans la configuration (0°,90°,0°). Nous
observons quatre structures principales et d’autres dont I’amplitude peuvent étre
négligees. La premiere s’étend dans la gamme angulaire allant de 6, = 10° a 6; = 50°
avec 0, allant de 230° a 290°. La deuxieme structure s’étend de 0; = 90° a 6, = 125°
avec 0, allant de 305° a 350°. Ces structures présentent des maxima aux alentours de
(6, = 30°, 6, = 265°) et (6, = 95°, 6, = 330°), qui peuvent &tre caractérisés par les

égalités | 6, - 0, | = | 30°-265° | = | 95°-330° | = 235°. Nous assistons au mécanisme
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TS1, avec I’¢jection d’un électron vers 1’avant et I’autre vers l’arrieére, puisqu’ un

angle de 125° peut étre considéré entre les directions des deux électrons éjectés.
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Figure 111.10 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’orbitale 5c de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration (0°,90°,0°) et dans
une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 0; et 0,. Les énergies
des électrons incident et éjectés sont respectivement : E; = 1 keV, E; = E; = 10 eV. L’électron
diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

La contribution & la section efficace quintuplement différentielle de 1’orbitale
moléculaire 4c est donnée par la figure 111.11. Nous distinguons clairement quatre
structures : la premiere présente un maximum aux alentours de (6,=0°, 6, = 180°) et la
deuxiéme aux alentours de (6,=180°, 6,=360°). Le mécanisme SO, ou les électrons
éjectés partent dans deux directions opposeées, est clairement identifié dans le cas de
cette orbitale moléculaire, puisque 1’angle relatif entre les deux électrons éjectés est
donné par | 6, - 6, | =| 0°-180° | = | 180°-360° | =180°.
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Figure 111.11 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’orbitale 4o de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration (0°,90°,0°) et dans
une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 0, et 0,. Les énergies
des électrons incident et éjectés sont respectivement : E; = 1 keV, E; = E; = 10 eV. L’électron
diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

C - Cas de ’orientation (0°,90°,90°)

Quand la deuxiéme rotation Rg (0°,90°, 90°) est appliquée a la molécule cible HCI,
I'axe internucléaire de cette derniére devient paralléle a I'axe x (voir figure (111.1c)), ce
qui conduit aux transformations suivantes :
P, >R
(a,B,7) =R,(0°90°90°):4P, - P,. (111.2)
P, = P,
Pour cette nouvelle orientation les contributions a la section efficace quintuplement
différentielle des différentes orbitales moléculaires peuvent aussi étre expliquées par
les propriétés de la rotation et 1’orientation des orbitales atomiques dominantes dans

les orbitales moléculaires.
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Les sections efficaces quintuplements différentielles pour la double ionisation
des orbitales moléculaires 2n,, 5o et 4c pour la configuration spatiale (0°, 90°, 90°)
sont reportées sur les figures 111.12, 111.13 et 111.14. L’orbitale moléculaire 27w, ou
plut6t I’orbitale atomique dominante P, ayant son axe de symétrie initialement le long
de I’axe x le "voit" devenir sur I’axe y. Cette nouvelle position justifie I’extinction de
la section efficace quintuplement différentielle correspondant a 1’orbitale 2, puisque,
maintenant, cette derniére se retrouve le long de I’axe y comme le montrent les
relations de transformation (I111.2) et devient donc perpendiculaire au plan de

collisions.

La figure 111.12 montre de maniére claire ’émergence de la S5SED
correspondant a I’orbitale moléculaire 2m,. En effet aprés son absence totale dans les
deux configurations (0°, 0°, 0°) et (0°, 90°, 0°), dans la nouvelle orientation
(0°,90°, 90°) I’axe de symétrie de revolution de ’orbitale atomique dominante py
coincide avec 1’axe d’incidence z et n’est plus perpendiculaire au plan de collisions.
Par ailleurs, la contribution de cette orbitale moléculaire a exactement la méme forme
que celle donnée par la figure 111.9 correspondant a la contribution de 1’orbitale
moléculaire 2w, dans la configuration (0° 90°, 0°). Ces similitudes sont dues a
I’orientation de 1’orbitales moléculaire dominante 2r, dans la configuration (0°,90°,0°)
— 1’axe principal de I’orbitale est colinéaire avec 1’axe z — qui est identique a
’orientation de I’orbitale moléculaire 2ny, — I’axe principal de I’orbitale est confondu
avec 1I’axe z — dans D’orientation (0°, 90°, 90°). Cette interprétation est évidement
conforme aux relations de transformations (III.1) et (II1.2) ou I’orbitale py Se
transforme en p, dans la rotation R, (0°,90°,0°) et p, se transforme en p, dans la
rotation (0°, 90°, 90°).

86



Chapitre III Résultats et discussion

360
320 4,0E-3
3,5E-3
280 3,0E-3
2,5E-3
240 2,0E-3
1,5E-3
200 1,0E-3
g 5,0E-4
S 160 0
®N
120

80

40

0,(deg)

Figure 111.12 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’orbitale 2wty de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration (0°,90°,90°) et
dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 01 et 0,. Les
énergies des électrons incident et éjectés sont respectivement : Ej =1 keV, E; =E, =10eV.
L’électron diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

Concernant 1’orbitale moléculaire 5o, dont la section efficace quintuplement
différentielle est reportée sur la figure 111.13, le mécanisme a deux étapes TS1 est
clairement identifié conformément aux positions des maxima des structures
observees qui satisfont les égalités | 6; - 6, | = | 30°-260° | = 130° pour le premier
groupe de maxima et |6, -6, | =] 100°-330° | = 230° pour le deuxieme groupe. Par
ailleurs, beaucoup de similitudes sont observéees avec la contribution a la 5SED de
I’orbitale 5c dans la configuration (0°, 90°, 0°) rapportée par la figure (111.9).
L’explication peut étre donnée par le comportement de 1’orbitale atomique dominante

P,. En effet I’axe principal de cette derni¢re dans la nouvelle orientation (0°, 90°, 90°)

est I’axe x conformément a la relation (II1.2). Dans le cas de I’orientation (0°, 90°, 0°)
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I’orbitale P, posséde aussi I’axe x comme axe principal (voir la relation III.1). Ainsi,

les similitudes des 5SED des figures (111.13) et (111 .10) s’expliquent.
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Figure 111.13 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’orbitale 56 de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration (0°,90°,90°) et
dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 01 et 0,. Les
énergies des électrons incident et éjectés sont respectivement : Ej=1keV, E; =E; =10¢eV.
L’électron diffusé est dans une direction donnée par 64 = 0°.

La 5SED correspondant a la double ionisation de 1’orbitale moléculaire 4G dans
la configuration (0°, 90°, 90°) est représentée sur la figure 111.14. D’aprés les positions
des maxima, il est évident que le mécanisme mis en jeu est du SO. Par ailleurs, nous
remarquons des similitudes importantes avec la 5SED de la figure 111.11 représentant
la contribution de 4o dans I’orientation spatiale (0°, 90°, 0°). Ces ressemblances ne
peuvent étre directement expliquées par les transformations (111.1) et (I11.2), d’autant
plus qu’elles sont différentes de la contribution de I’orbitale 4c dans 1’orientation
(0°, 0°, 0°) (Fig. 111.8). En effet, la symétrie de révolution de I’orbitale moléculaire 4c

autour de I’axe internucléaire joue un rdle important. Cette derniere peut étre
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clairement illustrée par les figures 111.15.a, b et ¢ ou sont montrées les trois positions
de cette orbitale moléculaire résultant d’une liaison covalente polarisée entre les
orbitales atomiques 1s de I’hydrogéne et 3s du chlore. L’ orientation de I’orbitale 4o
montrée sur les figures I111.15.b et IlI.15.c expliqgue de maniere trés claire la
ressemblance entre les 5SED dans les deux configurations (0°, 90°, 0°) et (0°, 90°,
90°) étant donné que dans les deux cas, I’électron incident "voit" exactement la méme
forme du nuage électronique. Alors que la figure I11.15.a montre que I’axe de
révolution de I’orbitale 4o est colinéaire a 1’axe d’incidence, de plus la forme du nuage
électronique "vu" par 1’électron incident n’est plus la méme. Ainsi se justifie la
différence de la 5SED dans la configuration (0°, 0°, 0°) des deux autres configurations
(0°, 90°, 0°) et (0°,90°, 90°). En d’autres termes, I’effet de I’orbitale 1s de H apparait

dans le cas de la configuration (0°,0°,0°), en introduisant des maxima de type TS1.

360
320 2,1E-3
1,9E-3
280 1,6E-3
1,3E-3
240 1,1E-3
8,0E-4
200 5,3E-4
2 2,7E-4
T 160 0
@N
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0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

0 (deg)

Figure 111.14 Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’orbitale 4o de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration (0°,90°,90°) et
dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’¢jection 0; et 0,. Les
énergies des électrons incident et éjectés sont respectivement : Ej =1 keV, E; =E, =10eV.
L’électron diffusé est dans une direction donnee par 64 = 0°.
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Figure 111.15. Représentation de 1’orbitale moléculaire 4 ¢ HCI formée par une liaison
covalente polarisée entre 1’orbitale 1s de I’hydrogéne et I’orbitale 3s du chlore.

111.2.2 Sections efficaces quadruplement différentielles

Comme nous 1’avons déja souligné, le processus (e, 3-1€) consiste a détecter deux des
électrons émergeants (électrons éjecté et électron diffusé) en coincidence sans se
préoccuper de la direction du troisieme électron. En tenant compte de ces
considérations, nous étudions les effets de I’orientation spatiale sur les sections
efficaces quadruplement différentielles (4SED) pour la double ionisation de la
molécule de chlorure d’hydrogéne. Les 4SED sont calculées par une simple intégration

numérique de ’expression de la 5SED donnee par I'équation (11.84) sur I'angle solide
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Q, — plutdt sur ’angle d’éjection 0, puisqu’il s’agit d’une géométrie coplanaire — de
I’électron éjecté 2. Ainsi les 4SED seront représentées en fonction de I'angle 6, de

I’électron éjecté 1 pour un angle de diffusion 64 nul.

Les figures 111.16, I11.17, 111.18 et I11.19 montrent les sections efficaces
quadruplement différentielles pour les orbitales moléculaires les plus externes 2wy,
2my, 50 et 4o de la molécule de chlorure d'hydrogene pour les trois orientations
spatiales suivantes (0°, 0°, 0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°). D’un point de vue général,
nous constatons que toutes les courbes représentant les 4SEDS sont symétriques par

rapport a I'axe 6, = 180° pour les quatre orbitales moleculaires, ce qui était prévisible.

La figure 111.16 représente la contribution de 1’orbitale moléculaire 27, a la
4SED dans les différentes orientations spatiales étudiées. La courbe en ligne continue
associée a 1’orientation (0°, 0°, 0°) présente une forme particuliére avec quatre maxima
repéres aux alentours de 0; = 40°, 6; = 120° les deux autres s’obtiennent par simple
symétrie, ceci est la signature de I’orbitale moléculaire 2n, dominée par 1’orbitale

atomique py.

La courbe en lignes discontinue représente la contribution de I’orbitale
moléculaire 2n, a la 4SED pour I’orientation spatiale (0°, 90°, 0°). Nous observons
immédiatement des maximums aux alentours de 6; = 0° (360°), 6, = 80°, 6, = 180° et
6, = 280°. De plus, nous constatons que les maxima observés dans la configuration
(0°, 0°, 0°) deviennent des minima dans la nouvelle configuration et vice versa. Ceci
est la signature de 1’orbitale atomique py — ayant X comme axe de révolution — qui
aprées avoir subi la premiere rotation devient paralléle a 1’axe z. Notons dans ce cas
I’extinction totale de la 4SED pour la configuration (0°, 90°, 90°), due a la nouvelle
orientation de 1’orbitale atomique dominante p, devenue parallele a 1’axe v,

conformément aux relations de transformations I11.1.
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Figure 111. 16. Effet de ’orientation sur les sections efficaces quadruplement différentielles
de I’ionisation double (e, 3-1€) de I’orbitale 2w, Ej = 1 keV, E; = E, =10 eV, 64 = 0°.

La Figure 111.17 montre la contribution de I’orbitales moléculaires 2w, a la
4SED pour D’orientation spatiale (0°, 90°, 90°). Notons d’abord, 1’absence de la
contribution a la 4SED de cette orbitale dans les deux configurations (0°, 0°, 0°) et
(0°,90°, 0°). Ceci est di bien sdr, comme on I’a déja expliqué, au fait que 1’orbitale
atomique p, dominante est perpendiculaire au plan de collisions. Dans le cas de
I’orientation (0°, 90°, 90°), nous observons quatre maximums aux alentours de 6, = 0°
(360°), 6, = 80°, 6, = 180° et 6, = 280°, et quatre minimums qui se positionnent autour
de 6, = 55°, 6, =110° 6, = 250° et 6, = 310°. Nous remarquons aussi de grandes
ressemblances entre cette contribution a la 4SED et celle de ’orbitale 2m, (Fig. 111.16
trait discontinu), ces derniéres s’expliquent aisément par 1’orientation des orbitales

atomiques dominantes. En effet 1’orbitale p, dans I’orientation (0°, 90°, 0°) et
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’orbitale py dans I’orientation (0°, 90°, 90°) admettent le méme axe d’incidence z

comme axe de symeétrie de révolution.
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Figure 111. 17. Effet de ’orientation sur les sections efficaces quadruplement différentielles
de I’ionisation double (e, 3-1e) de I’orbitale 2ny Ei =1 keV, E; = E; =10 eV, 64 = 0°.

La contribution de I’orbitale moléculaire 5c a la section efficace quadruplement
différentielle dans 1’orientation (0°,0°,0°) est représentée sur la Figure 111.18,
symbolisée par une ligne continue. Nous observons cing maximums aux alentours de
6, = 0° (360°), 6; = 100°, 6, = 180°, et 6; = 260°. Notons que I’orbitale 5o est
gouvernée par une orbitale atomique de type p,. La 4SED obtenue apres la premiére
rotation, c'est-a-dire dans la configuration (0°,90°,0°) est représentée en trait
discontinu. La plupart des maxima et des minima conservent leurs positions initiales
mais leurs amplitudes diminuent, avec de plus I’apparition de fluctuations. Ceci est la

signature de 1’orbitale p, dans ce cas le long de 1’axe x.
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Concernant la configuration (0°,90°, 90°), la 4SED est représentée en pointillés.
Nous remarquons une parfaite superposition de cette derniere avec celle de
I’orientation (0°, 90°, 0°) (ligne discontinue). Comme nous 1’avons déja dit, 1’orbitale
moléculaire 5o est gouvernée par I’orbitale atomique p,, dont 1’axe de symétrie de
révolution est I’axe x dans ces deux dernieres configurations et ce conformément aux

relations de transformations I11.1 et 111.2.
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Figure 111. 18. Effet de I’orientation sur les sections efficaces quadruplement différentielles
de I’ionisation double (e, 3-1€) de I’orbitale 56, Ej = 1 keV, E; = E, =10 eV, 04 = 0°.

La contribution de I’orbitale moléculaire 46 a la 4SED dans la configuration
(0°,0°,0°) est représentée en une ligne continue sur la figure 111.19. Nous observons
des maximums aux alentours de 6, = 0° (360°), 6, = 90°, 6, = 180° et 6, = 270°.
Quand a I’orientation (0°, 90°, 0°) la contribution est représentée en trait discontinu.

Cette derniére présente approximativement les mémes positions des maxima dans
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I’orientation (0°, 0°, 0°) avec une diminution de I'amplitude. Nous assistons

également a I’apparition de quelques interférences.

Par ailleurs nous constatons une parfaite superposition des courbes des deux
configurations (0°, 90°,0°) et (0°, 90°, 90°). Ceci ne peut s’expliquer directement par
les relations 111.1 et I11.2. La contribution de I'orbitale moléculaire 4 peut s’expliquer
par la position géométrique de cette orbitale (voir la figure 111.15). En effet, dans la
configuration (0°, 0°, 0°), I’orbitale 4c présente une symétrie de révolution autour de
I’axe d’incidence z (Fig. I11.15.a). Alors que dans les deux autres orientations spatiales
(0°, 90°,0°) et (0°, 90°, 90°), I’orbitale 4c admet I’axe x comme axe de révolution
(Fig. IIL.15b et ¢). L’¢lectron incident "voit” la méme forme du nuage électronique
dans les deux derniéres orientations. Il est évident que les sections efficaces
quadruplement différentielles des deux orientations (0°, 90°,0°) et (0°, 90°, 90°) de la

molécule de chlorure d’hydrogene soient identiques.
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Figure I11. 19. Effet de I’orientation sur les sections efficaces quadruplement différentielles
de I’ionisation double (e, 3-1€) de I’orbitale 4. E;j = 1 keV, E; = E; = 10 eV, 04 = 0°.
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111.2.3 Sections efficaces triplement différentielles

Les sections efficaces triplement différentielles (3SEDs) de la double ionisation de la
molécule de chlorure d'hydrogene sont obtenues par la double intégration de la section
efficace quintuplement différentielle, donnée par I’Eq. 11.84, sur les sous-espaces des

deux électrons éjectés Q; et Q, (sur les angles d'éjection 0, et 0,). Ces sections
efficaces triplement différentielles, notéesc® (Q,,E,,E,), sont calculées pour une

orientation de la molécule cible bien définie dans 1’espace, des eénergies d’éjections E;

et E, fixées et pour un angle de diffusion 64 allant de 0° a 360° :

o (Qq,Ey,E,) = [ [d2,d0Q,0°(Q4,9,,Q, By E,) (111.3)

avec
dQ, =singda. (111.4)

Les figures (111.20), (111.21), (111.22) et (111.23) montrent les différentes
contributions a la section efficace triplement différentielle en fonction de I’angle de
diffusion 64 pour les orbitales moléculaires les plus externes 2m,, 2n,, 5c et 4c et ce
pour les trois orientations spatiales (0°,0°,0°), (0°, 90°,0°) et (0°, 90°, 90°). Comme il a
été montré [11], les effets de I’orientation sont plus perceptibles a basse énergie dans
le cas des sections efficaces triplement différentielles, nous avons alors mené les

différents calculs pour une énergie incidente de 100 eV.

La contribution de ’orbitale moléculaire 2m, a la 3SED pour les trois
orientations étudiées ((0°, 0°, 0°) en ligne continu, (0°, 90°,0°) en ligne discontinu et
(0°, 90°, 90°) en pointillés) est représentée sur la Figure 111.20. Dans la premiere
configuration, 1’orbitale 3p, dominante se trouve le long de 1’axe x. Lorsque la
premiére rotation est appliquée a la molécule, cette orbitale atomique devient le long
de I'axe z (voir Eq. 111.1), ceci se manifeste par une légére augmentation de la 3SED.
Dans la derniere configuration (0°, 90°, 90°), I’orbitale atomique 3p, devient le long
de I'axe y — perpendiculaire a I'axe d'incidence z — conduisant a une petite diminution
de I'amplitude de la 3SED.
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Figure 111.20. Effet de I’orientation sur la section efficace triplement différentielle de la
double ionisation de 1’orbitale 27y de la molécule de chlorure d’hydrogene. E;=100eV,

E;=E; =106V, gg = 0°.

La contribution a la 3SED de l’orbitale moléculaire 2m, pour les trois
orientations étudiées est représentée sur la Figure I11. 21. Dans les deux configurations
(0°, 0°, 0°) et (0°, 90°,0°), I’orbitale atomique dominante 3p, reste dans la méme
position, c'est-a-dire le long de l'axe y, n’introduisant ainsi aucun changement au
niveau de la 3SED. Cependant, quand la deuxiéme rotation est appliquée, I’orbitale
atomique 3p, devient le long de l'axe z, ce qui conduit a une augmentation de la
contribution de la 3SED. Notons que des observations similaires ont été faites pour la
contribution de 1’orbitale moléculaire 27, dans la configuration (0°, 90°, 0°) (figure
111.20) et 27z dans la configuration (0°, 90°, 90°) (figure 111.21). Ces observations
trouvent leur explication dans le fait que les deux orbitales deviennent dans ces deux

configurations alignées le long de I’axe d’incidence z.
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Figure I11.21. Effet de 1’orientation sur la section efficace triplement différentielle de la
double ionisation de I’orbitale 2w, de la molecule de chlorure d’hydrogéne. E;j= 100eV,

E;=E; =106V, gg = 0°.

La contribution de I’orbitale moléculaire 5o a la section efficace triplement
différentielle est représentée sur la figure 111.22. Cette derniére est gouvernée par
I’orbitale atomique p, qui est parall¢le a 1’axe d’incidence z. La diminution de la 3SED
en passant de la premiére orientation (0°, 0°, 0°) a la deuxiéme (0°, 90°, 0°) peut
aisément s’expliquer par la rotation de l'orbitale atomique dominante p,. En effet,
conformément a 1’équation (II.1) D’orbitale atomique p, (dans la premiere
configuration) est parallele a 1’axe z au moment ou dans la deuxieéme configuration
cette orbitale se trouve le long de I’axe x, perpendiculaire a la direction incidente. Par
ailleurs, nous remarquons que la contribution de [’orbitale p, dans les deux
configurations (0°, 90°, 0°) et (0°, 90°,90°) sont quasi-identiques, ceci peut étre justifié
par le fait que cette orbitale est alignée avec 1’axe x dans les deux orientations.

Finalement, notons que les ressemblances entre la contribution de 1’orbitale
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moléculaire 5c dans la configuration (0°,0°,0°) et celle de 1’orbitale 2m, dans
I’orientation (0°, 90°, 0°) et celle de I’orbitale 27, dans I’orientation (0°, 90°,90°) sont

¢videntes puisque toutes ces orbitales sont alignées avec 1’axe d’incidence z.
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Figure 111.22. Effet de 1’orientation sur la section efficace triplement différentielle de la
double ionisation de I’orbitale 5c de la molécule de chlorure d’hydrogene. E;=100eV,
E;1=E»=10¢eV, ¢4 =0°.

Enfin, la contribution de I’orbitale moléculaire 4c est représentée sur la figure
[11.23 pour les différentes orientations de la cible de chlorure d’hydrogéne. Nous
remarquons une superposition parfaite des 3SED dans les deux configurations
(0°,90°, 0°) et (0°,90°,90°), cette similitude peut s’expliquer par les positions de

I’orbitale moléculaire 4c données par la figure I111.15.b et c.
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Figure 111.23. Effet de I’orientation sur la section efficace triplement différentielle de la
double ionisation de I’orbitale 40 de la molécule de chlorure d’hydrogene. E;=100eV,
E;=E;=10eV, ¢s=0°.

111.2.4 Sections efficaces doublement différentielles

Les sections efficaces doublement différentielles (2SEDS) de la double ionisation sont
obtenues par I’intégration de la section efficace triplement différentielle donnée par
I’Eq. I11.3 sur toutes les directions de 1’électron diffusé Qg (sur 64). Ces 2SEDS, notées

o?(E,,E,), sont calculées pour une orientation de la molécule cible bien définie dans
I’espace et des énergies d’éjection E; et E, fixées :

0'(2)(E11E2):Ide0(3)(deElaE2) (111.5)
avec

dQ, =sing,dé,. (111.6)

Nous présentons dans les tableaux I11.1 a I11.4 suivants, les contributions aux sections

efficaces doublement différentielles des orbitales 2m,, 2n,, 5c et 4c respectivement et
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pour les trois orientations spatiales étudiées dans ce travail. Dans ces derniers calculs
plusieurs énergies incidentes sont utilisées, notamment 100 eV, 500 eV, 1 keV, 5 keV
et 10 keV pour des ¢énergies d’éjection égales (10 eV). Pour mieux comprendre
I’évolution de la 2SED avec les énergies incidentes et les orientations spatiales, nous

avons reporté entre parenthéses la précision estimée pour chaque cas est définie

o®@(a, B,7)-c'?(0,0,0)

comme suit: 2
o?(0,0,0)

Nous pouvons conclure que D’effet de

I’orientation de la cible est important quelle que soit 1’énergie incidente. Cette

influence diminue néanmoins quand 1’énergie incidente augmente.

Energie incidente | (0°,0°0°) | (0°,90°,0°) | (0°,90°,90°)
100 eV 0.041 | 0.035 (14%) | 0.032(21%)
500 eV 0.134 | 0.110 (18%) | 0.096 (28%)
1 keV 0.161 | 0.128 (20%) | 0.096 (40%)
5 keV 0.269 | 0.221(18%) | 0.193 (28%)
10 keV 0.572 0532 (7%) | 0.497 (13%)

Tableau I11.1. Effet de [D’orientation spatiale sur les sections efficaces doublement
différentielles de I’orbitale moléculaire 27y, pour des énergies d’éjection E; = E; = 10 eV et
différentes énergies incidentes.

Energie incidente | (0°,0°,0°) (0°,90°,0°) (0°,90°,90°)
100 eV 0.047 0.034 (29%) 0.038 (19%)
500 eV 0.197 0.102 (48%) 0.115 (41%)
1 keV 0.136 0.099 (27%) 0.132 (3%)
5 keV 0.2394 0.202 (15%) 0.231 (4%)
10 keV 0.5813 0.532 (8%) 0.567 (2%)
Tableau I111.2. Effet de [D’orientation spatiale sur les sections efficaces doublement

différentielles de I’orbitale moléculaire 2wy, pour des énergies d’éjection E; = E; = 10 eV et
différentes énergies incidentes.
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Energie incidente | (0°,0°,0°) | (0°,90°,0°) | (0°,90°90°)
100 eV 0.078 | 0.070 (10%) | 0.071 (10%)

500 eV 0.509 | 0.448 (12%) | 0.448 (12%)
TkeV 0.858 0.809 (6%) | 0.809 (6%)

5 keV 3.127 3.098 (1%) | 3.098 (1%)

10 keV 8.996 8.931 (1%) | 8.931 (1%)

Tableau I111.3. Effet de 1’orientation spatiale sur les sections efficaces doublement
différentielles de I’orbitale moléculaire 5o, pour des énergies d’éjection E; = E; = 10 eV et
différentes énergies incidentes.

Energie incidente | (0°,0°,0°) (0°,90°,0°) (0°,90°,90°)
100 eV 0.148 0.122 (18%) 0.122 (18%)
500 eV 1.794 1.628 (9%) 1.628 (9%)
1 keV 3.570 3.425 (4%) 3.425 (4%)
5 keV 15.726 15.655 (0.4%) | 15.655 (0.4%)
10keV 37.307 37.170 (0.4%) | 37.170 (0.4%)

Tableau 111.4 Effet de D'orientation spatiale sur les sections efficaces doublement
différentielles de I’orbitale moléculaire 4o, pour des énergies d’éjection E; = E; = 10 eV et
différentes énergies incidentes.

II1.3 Effet de Dorientation sur les sections efficaces multiplement
différentielles - cas ou les deux électrons sont issus de deux orbitales

moléculaires différentes

Dans cette partie nous présentons les différents résultats concernant 1’éjection des deux
électrons depuis deux orbitales moléculaires différentes (j; # j,) de HCI. Ce cas ne
peut pas étre ignoré car, comme nous allons le constater par la suite, la distribution
angulaire des sections efficaces multiplement différentielles présente une contribution

non négligeable au processus de double ionisation de la molécule cible.
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111.3.1 Sections efficaces quintuplement différentielles

L’ensemble des résultats obtenus dans les mémes conditions que précédemment
montre que les sections efficaces quintuplement différentielles présentent aussi 6, = 6,
comme axe de symeétrie. Ainsi, comme dans le cas précédent, I’analyse de chaque
configuration spatiale portera uniquement sur la partie ou 6, < 0,, la seconde partie

pouvant étre déduite par simple symétrie.
a - Cas de ’orientation spatiale (0°,0°,0°)

Les différentes 5SEDS obtenues pour cette orientation sont reportées sur les figures
[11.24 a 111.26. Notons d’abord que la distribution angulaire pour le cas de la double
ionisation de (2nx)2(27cy)2 dans la configuration (0°,0°,0°) présente des sections
efficaces negligeables : ceci est di au fait que 1’axe principal de 1’orbitale moléculaire

2m, est perpendiculaire au plan de collision.

La distribution angulaire de la 5SED des orbitales (2m,)™"(5c)™ est reportée sur
la figure 111.24. Nous observons quatre groupes de maxima et d’autres dont
I’amplitude est négligeable. Le premier groupe s’étend dans la plage angulaire donnée
par 6; =0° jusqu’a 6, =70° et 0,allant de 102° a 260°. Le second s’étend de
0; = 105° jusqu’a 6; = 260° avec 6, allant de 290° a 360°. Les deux autres groupes
s’obtiennent par symétrie. Les premiers groupes de maxima sont caractérisés par
|6, — 6, | =|35°—190°| = [170° —325° =155°, comme dans le cas de la molécule d’eau [8]
ou nous avons observé un angle relatif de 155°, nous pensons que ce cas présente des
caractéristiques plutdt proches du mécanisme SO ou les deux électrons éjectés partent

dans deux directions opposees.
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Figure 111. 24. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des

orbitales (2nx) et (5c) de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration
(0°,0°,0°) et dans les mémes conditions que précédemment.

La contribution de (2m,)™"(45)™ & la 5SED pour la double ionisation est donnée
par la figure 111.25. L’analyse de cette distribution montre deux lobes centrés aux
alentours de (6, =50° 6, =235°) et (6, = 125°, 6, =310°). Les deux maxima sont

caractérisés par |0, —6,|=180°. Nous identifions aisément le mécanisme SO dans

lequel les deux électrons sortent dans deux directions opposées. Les deux autres

groupes s’obtiennent par simple symétrie.
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Figure 111.25. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (2nx) et (4c) de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration
(0°,0°,0°) et dans les mémes conditions que précédemment.

La contribution & la 5SED de (50)*(4c)™ (figure 111. 26) montre deux maxima
principaux centrés aux alentours de (0°,180°) et (180°, 360°), les deux autres
s’obtiennent aussi par simple symétrie. D’autres maxima sont aussi observés mais
avec des intensités réduites. Dans ce cas aussi, les deux lobes vérifient 1’égalité
|91—¢92|:1800, c’est a dire les deux électrons sont éjectés dans deux directions
opposees dont I’'une est la direction du moment de transfert, nous assistons au

mécanisme SO.
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Figure 111.26. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (5c) et (4o) de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration (0°,0°,0°)
et dans les mémes conditions que précédemment.

b - Cas de ’orientation spatiale (0°,90°,0°)

Avant de présenter les différents résultats obtenus dans cette nouvelle
configuration (0°,90°,0°), nous préférons attirer I’attention sur le cas ou les deux
electrons ejectés sont issus des orbitales moleculaires (2m,)(2my), (2m,)(50) et
(2my)(4o) ; celles-ci donnent toutes des contributions qui sont négligeables. En effet,
’orbitale atomique 3py, dominant I’orbitale moléculaire 2m, posseéde toujours I’axe y
comme axe de symetrie de révolution, elle est ainsi toujours perpendiculaire au plan de
collisions xz. De ce fait, les différentes contributions impliquant I’orbitale (2my) dans

cette configuration seront toutes nulles.
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La 5SED correspondant a I’éjection des deux électrons de (2m,) ™ (50)™" est
reportée sur la Figure I11.27. Nous distinguons huit structures principales dont les
maximums sont localisés aux alentours de (0°, 105°), (0°, 255°), (105°, 360°) et (255°,

360°) respectivement. Ces derniers vérifient tous 1’égalité|o, —6,|=105°, ainsi on

reconnait immediatement le mécanisme a deux étapes TS1 ou les directions d’éjection

font un angle supérieur a 90°.
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Figure 111.27. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (2nx) et (50) de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration
(0°,90°,0°) et dans les mémes conditions que precédemment.

Considérons maintenant le cas des contributions & la 5SED de (2m)"(4c)™
reportées sur la figure 111.28. Nous observons immédiatement quatre structures
principales et quatre autres dont les intensites sont négligeables. Les maximas

principaux sont reperés aux alentours de (0°, 180°) et (180°, 360°) vérifiant 1’égalité
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0, —0,]=180°. Ainsi les deux électrons éjectés partent dans deux directions

completement opposées répondant au mecanisme SO.
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Figure 111.28. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (2my) et (4o0) de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration
(0°,90°,0°) et dans les mémes conditions que précédemment.

Toujours dans le cas de la configuration (0°,90°,0°), la contribution a la 5SED
impliquant (5¢)*(4c)™ — dominées par les orbitales atomiques p; et s respectivement —
est reportée sur la figure 111.29. Nous distinguons immédiatement quatre structures
présentant des maxima aux alentours de (30°,210°) et (150°,330°) avec un angle relatif
caractérisé par |9, —6,/=180° qui indique que les deux électrons sont éjectés dans
deux directions opposees. Ainsi nous identifions le mécanisme SO. De plus deux
autres structures, moins intenses mais non négligeables, sont repérées aux alentours de

(30°, 160°) et (200°,330°) satisfaisant 1’¢galité |6, —6,| =130°et donc associées au

mécanisme TS1. Notons que dans le cas de la de la molécule d’ecau [8], la contribution
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a la 5SED de (3a;)'(2a;)* — dominées par les orbitales atomiques p, et s

respectivement — présente aussi une composante non négligeable du mécanisme TS1.
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Figure 111.29. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (50) et (4c) de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration
(0°,90°,0°) et dans les mémes conditions que précédemment.

C - Cas de l’orientation spatiale (0°,90°,90°)

Lorsque la rotation (a,f,») = (0°,90°,90°) est appliquée a la molécule HCI,
I’orbitale 2m, portée initialement par 1’axe X — dans la premiére configuration
(0°,0°,0°), puis par 1’axe z dans la seconde configuration (0°,90°,0°) — est portée
maintenant par vy, I’axe de révolution de cette orbitale devient perpendiculaire au plan
de collision xz (voir figure 111.1 (a), (b) et (c)). Ainsi les contributions des orbitales
suivantes : (2m,) " (2m)", (2m) '(50)" et (2m)'(4o)" deviennent négligeables dans

cette nouvelle orientation.
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Par ailleurs, nous avons reporté la 5SED de (2m,)"(506)" pour I’orientation
(0°,90°,90°) sur la Figure 111.30. Huit structures principales dont les positions des

maxima sont caracterisées par la relation |6, —6,| =105° sont distinguées. Nous somme

en présence du mécanisme TS1. Par ailleurs, nous remarquons des grandes
ressemblances de la 5SED de (27cy)'1(5cs)'1 dans cette configuration (fig.111.30) avec
celle de (2m)*(50)" dans la configuration (0°,90°,0°) (fig.l11.27). Comme I’indique
les deux relations (I11.1) et (111.2) lors de la premicre rotation, 1’orbitale atomique py—
gouvernant 1’orbitale moléculaire 2w, — se transforme en p, et lors de la deuxiéme
rotation, I’orbitale p, — gouvernant I’orbitale moléculaire 2w, — se transforme aussi en

p.. Ainsi les ressemblances s’expliquent.
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Figure 111.30. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (2m,) et (50) de la molécule de chlorure d’hydrogéne dans la configuration
(0°,90°,90°) et dans les mémes conditions que précedemment.
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La Figure 111.31 reporte la 5SED des orbitales (2r,)*(4c)™ lorsque la molécule
HCI est dans 1’orientation (0°,90°,90°). Le mécanisme SO est évident puisque les deux

electrons sont éjectés dans deux directions opposées, |9, —6,| =180°. Nous remarquons

dans ce cas, que la forme de la distribution angulaire est identique a celle des orbitales
(2m)*(4o)™ dans la configuration (0°,90°,0°) (voir fig.111.28). Ces ressemblances
s’expliquent facilement puisque les orbitales atomiques py et p, dominant les orbitales
moléculaires 2x, et 2m, respectivement sont toutes les deux le long de I’axe z dans les

configurations (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°) respectivement.
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Figure 111.31. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (2m,) et (4c) de la molécule de chlorure d’hydrogeéne dans la configuration
(0°,90°,90°) et dans les mémes conditions que précedemment.

La contribution & la 5SED de (5c)™*(4c)™ est reportée sur la figure 111.32 pour

I’orientation (0°,90°,90°). Les structures de la distribution ressemblent beaucoup aux
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structures obtenues pour les orbitales (5c6)*(4c)" pour I’orientation (0°,90°,0°)
(fig.111.29). Ces ressemblances ne peuvent s’expliquer par les relations transformations
de (III.1) et (II1.2). L’orbitale 56 dominée par p, accepte x comme axe de symétrie de
révolution dans les deux configurations (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°). De plus ’orbitale
moléculaire 4o résultant de la liaison 1s(H)-3s(Cl) "voit" son axe principal inchangé
dans les deux configurations (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°) (voir figure 111.15 (b) et (c)).
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Figure 111.32. Section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (5c) et (4c) de la molécule de chlorure d’hydrogene dans la configuration
(0°,90°,90°) et dans les mémes conditions que précédemment.

111.3.2 Section efficaces quadruplement différentielles

Nous analysons maintenant les effets de 1’orientation spatiale sur les sections efficaces
quadruplement différentielles (4SEDS) de la double ionisation de la molécule HCI.
Dans le cas ou les deux électrons sont issus de deux orbitales moléculaires differentes

(G, #j,), les 4SEDS sont obtenues par simple intégration numérique de la 5SED
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donnée par I’expression (11.82) sur I’angle 0, de I’électron éjecté 2. Ainsi les 4SEDS
seront représentées en fonction de 1’angle 0, de 1’¢lectron éjecté 1 et ce pour un angle
de diffusion nul, comme précédemment. Nous avons ainsi mené les calculs pour le cas
ou les deux ¢électrons sont éjectés de I'une des combinaisons d’orbitales suivantes
(2m)°(2m)%, (50)°(2my)%, (40)’(2my)?, (50)*(2my)?, (40)’(2my)’et (50)*(40)?) et ce pour
les trois orientations (0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°) dans les mémes conditions

cinématiques que précédemment.

Les 4SEDS obtenues pour les différents cas étudiés sont reportées sur les
figures 111.33 a I11.37. De facon générale, nous remarquons que toutes les 4SEDS
présentent une symétrie par rapport a I’axe 6,=180°, comme attendu. De plus nous
remarquons |’absence totale de la contribution due a I’ionisation simultanée des
orbitales (2m,) et (2m,) pour les trois orientations étudiées. En effet, ces orbitales
moléculaires sont respectivement dominées par les orbitales atomiques py et py. En
fait, quelque soit 1’orientation considérée, I’une d’elles posséde un axe de révolution

perpendiculaire au plan de collision et ne peut donc étre ionisée.

La contribution & la 4SED de (50)(2m,)™ est représentée sur la figure 111.33
pour les différentes orientations étudiées de la cible moléculaire. La courbe en
continue associée a 1’orientation (0°,0°,0°) montre trois maximums situés aux environs
de 30°, 110° et 170°, les trois autres peuvent étre obtenue par symétric a 1’axe
0:=180°. Quant a I’orientation (0°,90°,0°), elle est représentée en ligne discontinue.
Nous remarquons immédiatement une nette diminution de D’amplitude de cette
derniére relativement a 1’orientation (0°,0°,0°). Ceci peut s’expliquer aisément par
I’effet de 1’orbitale 1s de I’atome d’hydrogéne qui se recouvre avec l’orbitale p, de
I’atome de chlore pour donner I’orbitale moléculaire 5 le long de 1’axe z — axe
d’incidence — dans la configuration (0°,0°,0°). Dans I’orientation (0°,90°,0°) cette
orbitale se retrouve le long de I’axe x perpendiculaire a la direction d’incidence. De
plus nous remarquons que les maximas (minimas) dans la premiére configuration se
positionnent quasiment aux positions des minima (maxima) de la deuxieme
configuration (0°,90°,0°). Par ailleurs nous constatons que la contribution de ces
orbitales (5c) et (2m,) dans I’orientation (0°,90°,90°) est nulle. En effet 1’orbitale 27,
dominée par I’orbitale atomique py se retrouve le long de I’axe y dans cette derniére
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orientation conformément a la transformation (I11.2), elle est ainsi perpendiculaire au

plan de collision.

10°- T ey
] — (0°,0°,0°)

ASED (au)
=)

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
0 (deg)

Figure 111.33 Section efficace quadruplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (5c) et (27nx) de chlorure d’hydrogéne dans les mémes conditions que précédemment.

La contribution de (50)*(2m,)" reportée sur la figure 111.34 vient compléter
celles du cas de (50)*(2m)™", (Fig. 111.33), en ramenant la 4SED manquante dans
I’orientation (0°,90°,90°). En effet 1’orbitale p, est perpendiculaire au plan de
collisions uniquement dans I’orientation (0°,90°,90°) alors que py est perpendiculaire a
ce plan dans les deux autres cas (0°,0°,0°) et (0°,90°,0°). De plus, nous remarquons
que la 4SED associée & (506)™"(2n,) " (fig.I11.34) dans 1’orientation spatiale (0°,90°,90°)
est parfaitement identique a celle associée a (50)'(2m)™ dans la configuration

(0°,90°,0°). Ceci est justifie par le fait que les orbitales atomiques py et p, (gouvernant
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respectivement les orbitales moléculaires 2, et 2xn,) deviennent le long de I’axe z dans
les orientations (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°), et ce conformément aux relations de
transformations (111.1) et (111.2).

o'y (0°,90°,90°) y

4SED (ua)
S

10-3 v I v I v I v I v I v I v I v I v
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

6(deg)

Figure 111.34 Section efficace quadruplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (5c) et (2my) de chlorure d’hydrogéne dans les mémes conditions que précédemment.

La contribution des orbitales (4c)™(2m)™ & la 4SED est reportée sur la figure
I11.35 pour les différentes orientations spatiales de la cible HCI. La courbe en ligne
continue représente 1’orientation (0°,0°,0°). Nous distinguons quatre maximums
reperés aux alentours de 40° et 130° et les deux autres se déduisent par symétrie. La
4SED dans I’orientation (0,90°,90°), en ligne discontinue sur la figure 111.35, présente
des maxima (minima) dont les positions coincident avec celles des minima (maxima)
de la 4SED dans I’orientation (0°,0°,0°) de la cible. Dans ce cas aussi, la contribution

de I’orientation (0°,90°,90°) est négligeable puisque 1’orbitale atomique px dominante
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devient, dans cette nouvelle configuration, le long de I’axe y qui est évidemment

perpendiculaire au plan de collision.

10" — (0°,0°,0°) -
- = = (0°,90°,0°)
‘©
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0 107-
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0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
0 (deg)

Figure 111.35 Section efficace quadruplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (4c) et (2nk) de chlorure d’hydrogéne dans les mémes conditions que précédemment.

En passant maintenant a la contribution de (4cs)'1(27:y)'1 représentée sur la figure
[11.36, nous constatons qu’elle vient aussi, comme précédemment, compléter la 4SED
manquante dans le cas des orbitales (4c)™(2m,)™ (Fig. 111.35). En effet la contribution
de (40)"(2m,)" est non nulle uniquement dans I’orientation spatiale (0°,90°,90°)
contrairement au cas de (4c)™(2m,)™ qui est présente uniquement dans les deux autres
orientations. Ceci peut se justifier aussi par les orientations spatiales prises par les
orbitales atomiques dominantes. En outre, la ressemblance parfaite de la courbe
(figure 111.36) a la courbe en discontinu sur la figure 111.35 se justifie par les

transformations (111.1) et (111.2).
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Figure 111.36. Section efficace quadruplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (4c) et (2my) de chlorure d’hydrogene dans les mémes conditions que précédemment.

Enfin, nous avons reporté sur la Figure 111.37 la 4SED correspondant a la
contribution des orbitales (4c)*(55)". Les résultats montrent que les trois
configurations spatiales étudiées sont favorables, c'est-a-dire que la 4SED est non nulle
dans les trois cas d’orientations. La courbe en ligne continue dans 1’orientation
(0°,0°,0°) présente quatre maximums aux alentours de 0° (360°), 100°, 180° et 260°.
Nous remarquons aussi que les contributions a la 4SED dans les deux configurations
(0°,90°,0°) et (0°,90°,90°), ligne discontinue et pointillés respectivement, sont
parfaitement identiques. Ces ressemblances ne peuvent étre expliquées par les
relations de transformation (111.1) et (111.2). Cependant, les illustrations des figures

[11.15a, 111.15.b et I11.15.c montrent que la position de I’orbitale 4c (liaison 1s(H)-
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3s(Cl)) est inchangée dans les deux configurations (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°), ce qui

justifie clairement cette identité.
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Figure 111.37. Section efficace quadruplement différentielle de la double ionisation des
orbitales (5c) et (4c) de chlorure d’hydrogene dans les mémes conditions que préecédemment.

I11.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons presenté les résultats obtenus sur les sections efficaces
multiplement différentielles de la double ionisation de la molécule HCI par impact
d’¢lectrons dans une géométrie coplanaire symétrique. Les sections efficaces
quintuplement, quadruplement, triplement et doublement différentielles sont
présentees et analysées pour les quatre orbitales moléculaires externes (2m,, 2, 50 et
4c) de la molécule de chlorure d’hydrogéne. Les resultats sont obtenus pour le cas ou
les deux électrons éjectés sont issus de la méme orbitale moléculaire puis dans le cas

ou ils sont issus de deux orbitales moléculaires différentes et ce pour trois orientations
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spatiales de la cible, a savoir (0°,0°,0°), (0°, 90°,0°) et (0°, 90°, 90°). Nous avons
constaté que les deux processus sont compétitifs et qu’il n ya aucun phénomene qui
domine I’autre. De plus, des effets importants dus a I’orientation spatiale de la cible
sur les sections efficaces multiplement différentielles ont été mis en évidence et ont été
largement discutés dans tous les différents cas étudiés. Ces effets ont été expliqués
aisément par D’orientation spatiale prise par [’orbitale atomique dominante dans
I’orbitale moléculaire impliquée. Par ailleurs, les observations reportées en termes de
localisation des maxima ont permis I’identification de maniere trés claire des
mécanismes, bien connus, de double ionisation, a savoir le "Shake-Off " et le "Two-
Stepl" et ce pour les quatre orbitales externes (2x,, 2w, ,55 et 4c) de la molécule de
chlorure d’hydrogeéne et pour les trois orientations spatiales considérées (0°,0°,0°),
(0°,90°,0°) et (0°,90°,90°).
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Conclusion générale

A travers ce travail, nous avons présenté un modéle théorique permettant le calcul des
sections efficaces quintuplement, quadruplement, triplement, doublement et
simplement différentielles de la double ionisation de la molécule de chlorure
d’hydrogéne pour des orientations bien définies dans I’espace. Le systéme présenté est
une interaction d’électrons mono-énergétiques avec une molécule a deux centres
diffuseurs que nous avons considérée dans une approche mono-centrique. Pour ce
faire, nous avons construit la matrice de transition avec une description aussi précise
que possible de 1’état initial {e;, HCI}, un choix bien adapté de 1’état final {ey, €1, €,
HCI™} atteint aprés 1’interaction et un potentiel qui met en évidence les deux électrons

actifs de la cible moléculaire.

Nous avons tout d’abord, rappelé dans un premier chapitre les notions
indispensable a la description de la réaction (e, 3e) et les différents modéles existant
pour 1’étude du processus de double ionisation des cibles atomiques ou moléculaires.
Nous avons également décrit en détails les principaux mécanismes réactionnels
impliqués dans le processus de la double ionisation tels que le mécanisme Shake-Off a
une étape ainsi que les deux autres mécanismes plus complexes a deux étapes notés
Two Stepl et Two Step2.

Dans un deuxiéme chapitre, nous avons développé dans le détail le modele
théorique développé pour exprimer analytiquement les différentes sections efficaces
quintuplement, quadruplement, triplement et doublement différentielles en fonction
des angles d’Euler décrivant I’orientation spatiale de la molécule cible. L’approche
gue nous avons proposée pour décrire la double ionisation de molécules par impact
d’électrons est basée sur le formalisme quantique de développement en ondes
partielles en utilisant en particulier des fonctions d’ondes mono-centriques pour
décrire I’état initial de la cible moléculaire, une onde plane pour décrire 1’électron

incident et le diffusé, un modele a deux ondes coulombiennes couplées par le facteur
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de Gamow pour décrire le double continuum dans I’état final du systeme en

interaction.

Enfin, nous avons présenté les différents résultats obtenus pour les quatre
orbitales les plus externes (4o, 50, 2n, et 2x,) de la molécule de chlorure d’hydrogéne,
en considérant dans un premier temps le cas ou les deux électrons €jectés sont extraits
de la méme orbitale moléculaire (cas ou tous les états sont des singulets puisque toutes
les autres orbitales sont pleines). Puis le cas ou les deux électrons sont éjectés de deux
orbitale différentes et ce pour trois orientations spatiales de la molécule cible, données
par les angles d’Euler (a, B, v) = (0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°). Les résultats
obtenus ont montré que les deux phénomeénes sont compétitifs et qu’il n’ya pas de

processus dominant comme 1’on aurait pu s’y attendre.

Par ailleurs, la forme et ’amplitude des distributions angulaires des sections
efficaces multiplement différentielles obtenues pour chaque orientation ont été
rapportées et analysées pour les quatre orbitales moléculaires et ce pour les conditions
cinématiques étudiées. L’analyse des maximums observés nous a permis d'identifier le
mécanisme dominant Shake-Off ou Two-Step 1 dans la double ionisation de la
molécule du chlorure d’hydrogéne. Nous avons aussi montré que I’orbitale atomique
dominante dans I’orbitale moléculaire considérée joue un rdle important dans les
réactions de type (e, 3e) et (e, 3-1e) pour les trois orientations étudiées de la molécule
cible. De plus, nous avons observé, dans certains cas (exemple des contributions des
orbitales (4c)?, (50)™(4o) ™ etc.), que les deux mécanismes SO et TS1 sont compétitifs
contrairement au cas général ou seul un mécanisme est impliqué. Il faut aussi noter
que le mécanisme TS2 est complétement absent dans nos résultats. Par ailleurs, nous
avons montré pour les sections efficaces doublement différentielles que les effets de
I’orientation de la cible sont importants quelque soit I’énergie incidente. Néanmoins,
cette influence diminue quand 1’énergie incidente augmente de 100 eV jusqu’a 10 keV

et ce pour toutes les orbitales moléculaires et les orientations spatiales étudiees.

Enfin, il est important de souligner que notre travail ouvre d’autres voies pour
I’étude de la double ionisation de molécules. Il nous parait en effet trés pertinent

d’introduire un modé¢le théorique a plusieurs centres ou la molécule serait traitée en
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tant que tel et non comme un systéme quasi atomique. La difficulté serait certes plus
grande et le temps de calcul plus important. Par ailleurs, il nous parait également
intéressant d’appliqué le modéle actuel a les molécules diatomiques de type AH
analogues a celle de chlorure d’hydrogeéne dans le cas d’une double ionisation induite
par impact d’électrons, de positrons ou encore de protons. Cependant, notons que
dans ces deux derniers cas, il serait nécessaire d’introduire d’autres ondes
coulombiennes de maniere considére les interactions entre la charge positive de la

particule incidente et diffusée et les différentes particules chargée de la cible.
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Annexe A Rotation d'un systeme physique

A.1l Rotation d’un systéme physique et ’opérateur de rotation

A.1.1 Rotation et Les angles d'Euler

Il est important de rappeler que les fonctions d’ondes décrivant la cible moléculaire,
que nous avons utilisées dans ce travail, sont déterminées par Moccia pour une
orientation spatiale bien déterminée de la cible. En d’autres termes, Moccia a travaillé
dans un repere lié a la molécule, alors que les vecteurs d’onde que nous utilisons sont
définis dans le repere du laboratoire. Nous devons donc ramener les fonctions d’onde
moléculaires vers le repere du laboratoire. Pour ce faire, nous introduisons 1’opérateur
de rotation en définissant les angles d’Euler habituel (o, £,y) et nous I’appliquons sur la
fonction d’onde décrivant le comportement de la molécule cible. Ainsi, nous estimons

nécessaire de rappeler brievement quelques notions sur I’opérateur de rotation.

Une rotation est une isométrie dont une direction unique de l'espace reste
invariante, cette derniere définit I’axe de rotation. L'angle maximum entre un vecteur
et sa transformée apparait pour les vecteurs du plan orthogonal a I'axe de rotation, c'est
par définition I'angle de la rotation. Nous noterons R,,, une rotation dans 1’espace d'un
angle 6 autour d’un axe défini par un vecteur unitairet. Une rotation quelconque
peut étre décomposée en trois rotations successives d’angles «, [ et y autour
respectivement de trois axes que nous précisons sur la figure A.1l. Notons

R, (y), R,(p) et R,(«) les opérateurs correspondant respectivement a chacune de ces

rotations successives (voir figure A.1) :

a. rotation R, (a)d'angle o autour de I’axe Oz (’axe Oy vient en Ou)
b. rotation R,(f)d'angle g autour de I’axe Ou (’axe Oz vient en OZ)
c. rotation R, (y)d'angle y autour de I’axe OZ (’axe Ou vient en OY).

A une rotation définie par les angles («, S, 7), on peut associer un operateur de rotation

R(a, B,y) donné par :
R(a, 8,7) = Rz (") R, (B) R, (a) (A1)

ou les angles (a,8,7)sont dits angles d 'Euler et donnes par :
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a = (0y,0u), B =(0z,0Z) et y =(Ou,QY). (A.2)

Figure A.1 : Représentation des angles d’Euler (o, B, y) permettant le passage du
repere lié a la molécule (Oxyz) vers le repére du laboratoire (OXYZ).

A.1.2 Rotation d'un systéme physique : opérateur de rotation

Considérons une particule d’un systéme quantique dont le comportement est décrit
par la fonction d’ondey . Notons y la fonction d’onde décrivant le comportement de
cette méme particule aprés application de la rotation R, au systéme physique. C'est-a-
dire la rotation R, permet de transformer le vecteur position ¥ en 7. On peut ainsi

définir un opérateur R tel que :
v)=Rly) et y'[F)=RuD. (A.3)
Ce dernier restant physiquement identique a lui-méme apres cette transformation de

rotation, la valeur de la fonction d’onde initiale w(f)au pointr se trouve égale a la

valeur de la fonction d’onde y (f )au pointF = R,F, soit :

w'(F) = y(F) (A.4)
Comme 7 = %, 1 , ’équation précédente se transforme w'(F )=y (R, F'). Or le

—

vecteur r' étant quelconque, il est possible de le remplacer par ¥ pour avoir la forme

géneérale :
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w'(F) =y (R, 'T) (A.5)

L’équation (A.5) peut se genéraliser pour un systéme de N particules de positions f;,

r,,..et ry ;lafonction y,...r,) se transforme dans la rotation R comme suit :

W' (Fyely ) = W(RGT, RTY) (A.6)

Nous concluons qu’a toute rotation d'un systeme physique 1’opérateur de rotation R
associ¢ doit vérifier 1’égalité :

RR* =R*R=1 (A7)

R est I’opérateur adjoint de R et le symbole 1 représenté I’opérateur identité

A.2 Rotation infinitésimale
Le parametre o, défini précédemment étant continu, les rotations R(«) peuvent étre
considérées comme des applications qui transforment un point (x, y) de ’espace

ponctuel & deux dimensions, en un autre point (x, y) du méme espace, de sorte que :

X = xcosa-ysina =f (X, y,a)

y = xsina+ycosa =f,(x,Y,a) (A8

Les deux fonctions f,(x,y,«)et f,(x,y, «) définissent analytiquement la rotation R(«) .

Nous considérons une rotation infinitésimale, c’est a dire une rotation d’un
angle (de) infiniment petit. A cette rotation on associe un opérateur infinitésimal
R(da). De plus, nous considérons la rotation infinitésimale au voisinage de 1’origine
des angles,a=0. Les formules de transformation données par 1’équation (A.8) des
points du plan deviennent :

X =X +dx =xcos(da) - ysin(da
y :y+dy:xsin((da))+)3//cos((d03) (A9)

En développant les fonctions cosinus et sinus au voisinage de « =0 et en se limitant

au premier ordre, on obtient :
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dx=X -X=-yda

. (A.10)
dy=y -y= xda

D’autre part, considérons une fonction F(X, y) dérivable par rapport a x et y, et

utilisons la définition (A.4) d’un opérateur R(d ) associé a la rotation R(d « ), agissant

sur la fonction F(x, y) :

R, (der)[w (x,y)]= w[R7(da)(x, y)]
=y (x—dx y—dy)
oy d

) Toy oy (A.11)
=y (XY) ™ dx oy y

En remplacant dans (A.11) dx et dy par leurs expressions respectives données par
(A.10), on obtient :

0 0
R, (do)[y(x,y)]=1+y_—da-x—da)y(x,y) (A.12)
OX oy
La fonction F(x,y) étant quelconque dans cette derniére relation, 1’opérateur

infinitésimal de rotation a pour expression :

0 0
R,(da) =1+ y&da—xada)

(A.13)
=1-iL,de
avec .
.0 0
L, =i(y— —-Xx—
7 (yax ay) (A.14)

L’opérateur L, est appelé le générateur infinitésimal du groupe des rotations planes.
Cette appellation vient du fait que tout opérateur de rotation finie R(«) peut
s’exprimer en fonction de L,. L’égalité (A.13) donne I’expression de R(da) au

voisinage de I’opérateur unité, la rotation d « étant effectuée au voisinage de « =0.
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A.3 Construction de I'opérateur de rotation R(«, 5,7)

Soit la rotationR,(#). On considere que toute rotation finie est une succession de

rotations infinitésimales, on a:

R, (6+d6) =R, (O)R, (d6) =R, (dO)R, (&
(0+00) =R, (OR,00 =R WOR(O AL5)

d’ou
R,(0+dO)-R,(0)
do

-iJ,,d6) (A.16)

ou J est le moment cinétique totale du systeme.

Lorsque dé tend vers zéro, on reconnait I’expression de la dérivée de I’opérateur de
rotation par rapport au paramétre 6 qui peut s’écrire :

d .
7 R, (0) = -iJuR, (6) (A.17)

La solution de cette equation différentielle est de la forme d’une exponentielle, avec

la condition initiale R(6 =0) =1, elle s’écrit comme sulit :

R,(6)=e"" (A.18)

Dans ces conditions, 1’opérateur de rotation R(a,f3,y)donné par R(y).R(5).R(x)
s’écrit :
R(a,ﬁ, ]/) :efiyJZ e—iﬁ’Jue—ian (Alg)

L’expression peut s’exprimer uniquement en fonction de J, et J, et se réécrire sous la

forme suivante :

R(O{,ﬂ, 7/) — e—iaJZe—iﬁJye—isz (AZO)

Ecriture de la matrice de rotation

Chaque opérateur de rotation R(«,3,y) est représenté par une matrice de rotation a

(2J+1) dimensions, dépendant de J par définition [A. Messiah, Vol. 2 (1974)], on a
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R (@ B7) = (3, m[R(@ B.1)]3.m)

B A2l
Rom (@, B.y)=(J,me’* e Y% m) ( )
Finalement la matrice de rotation s’écrit sous la forme suivante :
Ry (e, B,7) =Dy (B)e™"™ (A.22)

ou les coefficients associés a I’opérateur D s’écrivent

J _ . t \/(‘J +m)'(J _m)I(J +m' )'(J _m' )I ﬂ 2J+m-m'-2t H ﬂ 2t-m+m’
P = ;( -1 @+m-)J —m-)llt—m+m')! (cos E) {(sin E) (A.23)

ou t est un entier prenant toutes les valeurs compatibles avec la définition des

différentes factorielles.



