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Introduction générale

Les interactions induites par les particules chargées sur des cibles moléculaires sont d'une
grande importance dans de nombreux domaines scientifiques tels que la physique, la chimie et
la biologie ainsi que dans divers domaines interdisciplinaires comme la radiobiologie ou les
applications peuvent étre nombreuses particulierement en radiothérapie [1]. En effet, il est
maintenant bien connu que le réle joué par les électrons secondaires (rayons delta) peut étre
primordial dans la mort cellulaire ainsi que I'induction d’aberration chromosomique, car tout
au long de son chemin, la particule chargée dans la matiere biologique, conduit a des électrons
de haute énergie, qui peuvent déposer leur énergie tres loin de la trajectoire originale de la
particule et ensuite induire des événements critiques responsables de la mort cellulaire [2]. En
outre, il convient de noter que ces électrons ont une contribution méme apres le temps
d'irradiation lui-méme, au cours desquels ils peuvent former des molécules stables (par
exemple, H,, O,), des radicaux libres (par exemple, H*, OH") ainsi que des espéces ionisés.
Dans ce cas, une analyse détaillée des processus physiques de simple et double ionisation
apparait comme cruciale pour prédire les dommages radio-induits dans les cibles biologiques
comme l'eau. A cet égard, les études théoriques existantes sont principalement basées sur le
modele a électrons indépendants (MEI), qui consiste a supposer que les électrons passifs (non
éjectés) restent gelés dans leurs orbitales moléculaires pendant la collision. Cette
approximation a été utilisée avec succes pour de nombreuses réactions d'ionisation [3]. Dans
ce contexte, il existe une série d'approches théoriques pour décrire le processus d'ionisation
des cibles d'intérét biologique, dont I'eau ainsi que les composants de I'ADN. Des sections
efficaces différentielles et totales ont été calculées [4-5] dans le cadre de la premiére
approximation de Born: ces calculs ont été comparés a des mesures expérimentales pour I'eau
et les composants de I'ADN/ARN impactés par des ions légers et lourds [6-7]. Dans ces
calculs, le modéle d’onde distordue (CDW-EIS) a été appliqué pour décrire les processus
d'ionisation induits par les protons ainsi que le processus de capture électronique dans la
matiére biologique. Dans une autre approche, lllescas et ses collegues [8] ont réalisé des
travaux dans le cadre du modele "Classical Trajectory Monte Carlo” (CTMC) utilisé pour
décrire les collisions de protons, d’ions He**et C®* avec les molécules d'eau en phase vapeur.

Le processus de multi-ionisation des particules chargees dans la matiére biologique est d’une
grande importance en radiobiologie, en particulier pour décrire le transfert d'énergie qui sont
de I’ordre de 12 a 1300eV. Malgreé cette grande importance, le processus d'ionisation multiple
a benéficié moins d'attention que l'ionisation simple, on cite I'approche semi-classique
proposée par Champion [9] basée sur le modele statistique de dép6t d'énergie [10] dans le

cadre de l'approximation de la densité locale [11] pour calculer les sections efficaces
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expérimentales de la multi-ionisation de I'eau en phase vapeur impactée par des ions d’énergie
6.7MeV [12]. Plus tard, en s’appuyant sur les travaux de Zarour et Saalmann [13], Abbas et
al. [14] ont étudié la double capture (DC), la double ionisation (DI) et la capture électronique
et l'ionisation électronique simultanées (généralement appelée transfert ionisant) de la
molécule d’eau par impact de protons et de particules « en appliquant le modéle CTMC ou
des criteres de "over-barrier" (COB en anglais) ont éte utilisés pour déterminer les conditions
d’émission d’¢lectrons. De plus, la corrélation électronique a €té incluse dans le calcul des
sections efficaces correspondantes. Cependant, seules les réactions impliquant des électrons
de la méme orbitale moléculaire ont été considérées. Plus récemment, Murakami et al. [15-
16] ont fait une série d'études sur les processus de simple et multiple ionisation (capture et
ionisation). Les auteurs ont utilisé une approche non-perturbative BGM Basis Generator
Model de son nom en anglais pour calculer les sections efficaces pour le processus d’éjection
d'un seul ou de plusieurs électrons (capture et ionisation) lors des collisions de protons et
d’ions He" avec la molécule d’eau pour une large gamme d'énergies d'impact s'étendant de
20keV a plusieurs MeV. Cependant, l'étude s'est essentiellement limitée a des sections
efficaces de multiple ionisation, c'est-a-dire sans différenciation en ce qui concerne
I’ionisation pure et la capture. Les détails sur le modéle de fragmentation mis au point par les
auteurs sont exposés en référence [17] pour séparer la contribution de I’ionisation pure de
celle de la capture pour les collisions d’ions He" avec la molécule H,O. Ainsi, Murakami et
al. [15] ont rapporté des sections efficaces de double ionisation par impact de protons pour
des énergies allant de 20 keV a 1MeV. Plus récemment, Gulyas et ses collaborateurs [18] ont
rapporté des sections efficaces totales pour la fragmentation de la molécule d'eau (OH™+ H")
ainsi que (O"+H") en utilisant le modéle des ondes distordues dans sa phase eikonale (CDW-
EIS en anglais), une approche proposée a l'origine par Gervais et al. [19] pour modéliser les
effets de I'ionisation multiple dans I'eau liquide. Citons également le modele semi-empirique
rapporté par Meesungnoen et ses collaborateurs [20] ou les sections efficaces de simple
ionisation de I'eau en phase gazeuse [21] ont été adaptées pour étudier le processus de double
ionisation dans l'eau liquide en supposant que le rapport entre les sections efficaces de la
double et simple ionisation était connu.

Du point de vue expérimental, Werner et al. [22] ont mesuré des sections efficaces totales
pour les états dissociatifs de la molécule d'eau tels que H*+H*, 0%, H*, OH" et O*, par
impact de protons et des ions He" dans une gamme d’énergie allant de 100 & 350keV et ce a
I'aide d'un détecteur multi-particules muni d’une sensibilité de position et de temps. De plus,

Gobet et al. [23-24] ont mesuré les sections efficaces de I'ionisation et de capture électronique
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de I'eau gazeuse par impact de protons pour une gamme d'énergie allant de 20 a 150 keV,
ainsi que les sections efficaces totales et partielles pour les états dissociatifs. Les auteurs ont
rapporté des sections efficaces totales qui présentent un trés bon accord avec les résultats
expérimentaux [22,25]. Montenegro et al. [26-27] ont aussi étudié la fragmentation des
molécules d'eau induite par impact de protons et du carbone ou les processus de multiple
ionisation et capture d'électrons ont été examinés. Enfin, citons I'expérience trés récente de
Tavares et al. [28] consacrée a I'étude de simple et double ionisation de la molécule d'eau par
des protons rapides pour des énergies d'impact allant de 0,3 a 2MeV. Dans leur travail, les
auteurs ont mesuré les fragmentations H*+OH"et H"+O".

La molécule de méthane est la molécule organique la plus abondante dans
I'atmosphere de la terre et joue un réle important simultanément dans le budget énergétique
radiatif de la planéte et dans la chimie atmosphérique globale. Ainsi, 1’étude de la dynamique
de la collision électron-CH4 est devenu un champ croissant d’explorations, comprenant
I'environnement [29-31], I’astrophysique [32] et méme des considérations médicales, la
molécule de méthane étant habituellement considérée comme la composante la plus simple
dans de nombreuses structures organiques. Par conséquent, d'importants travaux théoriques et
expérimentaux peuvent étre trouvés dans la littérature. On peut citer les sections efficaces
totales d’ionisation rapportées par Rapp et Englander- Golden [33], Scharm et al. [34], Orient
et Srivastava [35], et par Tian et Vidal [36]. Sur le plan théorique, Jain et Baluja [37] et
Joshipura et al. [38-39] ont examiné avec succes un grand nombre de cibles, y compris CH,.
Dans leurs travaux, les auteurs ont rapporté des sections efficaces calculées en utilisant le
formalisme optique complexe. Les résultats obtenus ont montré un bon accord avec les
données expérimentales disponibles. Cependant, I'étude de la double ionisation de la molécule
CH4 n’a été jusqu'a présent que rarement étudiée. On peut citer les mesures (e, 3-1e) se
référant a des sections efficaces quadruplement différentielles récemment rapportées par
Staicu Casagrande et al. [40] dans une géométrie coplanaire pour des valeurs de moment de
recul intermédiaires et grandes. Dans leur travail, les auteurs ont comparé leurs observations
avec les prédictions théoriques fournies par le modéle 3C, ou les deux électrons éjectés et
I’¢électron diffusé sont décrits au moyen de fonctions d'onde coulombiennes. Plus récemment,
Aitelhadjali et al.[41] ont traite le cas des quatre orbitales moleculaires (1tay, 1tpy, 1ty et 2a;)
de la molécule de méthane dans le cadre de la premiére approximation de Born et ont souligné
une forte dépendance de la section efficace quintuplement différentielle en fonction de

I’orientation de la cible moléculaire.



Introduction générale

Dans ce manuscrit, nous étendons d'une part I'étude réalisée sur la molécule d'eau par impact
d'électrons [42] au cas des protons. D'autre part, nous étendons I'étude réalisée sur les sections
efficaces différentielles de double ionisation de méthane par impact d'électrons [41] en
évaluant I'effet d'orientation sur les sections efficaces totale de CH, par impact d'électrons.
Dans ce dernier cas, notre travail vise a souligner que I'orientation moléculaire reste toujours
importante lorsque des sections efficaces moins différentielles sont étudiées, en particulier en
terme de sections efficaces totales comme déja observé dans le cas de la double ionisation de
la molécule d'eau par impact d'électrons [43]. L’étude est réalisée dans le cadre de la premiére
approximation de Born dans laquelle 1’état initial du systéme est décrit par une fonction
d’onde mono-centrique, tandis que 1’état final est décrit par le modéle 2CWG qui tient compte
de la répulsion électronique entre les deux électrons éjectés. Par ailleurs, pour aller au-dela de
premiére approximation de Born, la fonction d’onde de la particule diffusée (pour le cas de la
double ionisation de la molécule d’eau par impact de protons) est décrite par une fonction
d’onde coulombienne approximative en prenant en considération la charge effective vue par
la particule diffusée.

Cette thése est constituée d’une introduction de trois chapitres et d'une conclusion, et est
structurée comme suit. Dans I’introduction nous avons donné un apercu sur les travaux
existants sur 1’ionisation par impact de particules chargées. Dans le premier chapitre, nous
rappelons quelques généralités sur la théorie de la diffusion. Nous citons d’abord quelques
modeles permettant la description des processus de double ionisation ainsi que leurs
avantages en précisant les conditions cinématiques. Puis nous introduisons la notion de
section efficace différentielle (simplement, doublement, etc.). Nous détaillons par la suite les
mécanismes réactionnels directs apparaissant dans les deux premiers termes du
développement de Born et nous terminons par une bréve description des différentes
géomeétries collisionnelles utilisées.

Le deuxieme chapitre est consacré au développement analytique de la section efficace multi-
differentielle de la double ionisation. Nous commengons en premier lieu par la description des
molécules étudiées ainsi que les états initial et final de la réaction de double ionisation. 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
deétails les intégrales analytiques de la section efficace multi- différentielle pour obtenir la
section efficace totale en fonction de I’orientation et la SET moyennée sur toutes les

directions de la molécule.
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Les résultats obtenus font 1’objet du troisiéme chapitre. Les sections efficaces quintuplement
différentielles et totales des deux molécules CH4 et H,O sont présentées et analysées en
fonction des orientations de la cible moléculaire: les différents mécanismes reactionnels
Shake-Off et Two-Stepl de la double ionisation sont identifiés et analysés. Enfin, nous

terminons par une conclusion ou sont consignés les points les plus importants de notre travail.
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Chapitre | Processus de double ionisation

1.1 Introduction :

L ionisation par impact de particules correspond & I’arrachement d’un ou plusieurs électrons
de la cible, suite a une collision entre une particule incidente et des électrons liés. On peut
distinguer différents types d’ionisation, directe et indirecte, simple et multiple, etc. La simple
ionisation par impact d’électrons se produit quand I’ion résiduel quitte le champ de collisions
avec une seule charge positive. La double ionisation correspond a I’arrachement de deux
électrons de la cible, cette derniere devient un ion doublement chargé dans I’état fondamental
ou excité. L’ion peut aussi avoir plusieurs charges positives dues a une ionisation multiple
directe, ou indirecte (par exemple via 1’effet Auger qui est dii a ’émission d’un deuxiéme
électron par la cible suite a I'ionisation primaire d’une couche interne).

Une collision est un phénomene produit suite a une interaction, plus ou moins instantanée,
entre deux ou plusieurs systemes et qui peut les transformer. Bien que cette définition puisse
s’appliquer a n’importe quel type de collision (entre atomes voir planetes), ce qui nous
intéresse dans ce travail sont les collisions induites par des particules chargées sur des
molécules.

Les collisions typiques impligquent généralement deux particules A et B, ou B est la cible
considérée fixe et A le projectile en mouvement. Ces collisions entre A et B sont classées en

deux types principaux :

> Diffusion élastique : dans ce cas, les deux systémes ne subissent aucun changement dans

leur structure interne, seule la trajectoire de la particule incidente change.

Ce type de collision est exprimé selon 1’équation :

A+B—>A+B

»  Diffusion inélastique : ici, A et/ou B subissent des changements dans leurs structures

internes, ou état quantique. Nous pouvons écrire les équations suivantes :

A+B—A*+B
ou A+B—>A+B"
ou encore A+B— A +B"
ou (A*, B") les nouveaux états des particules A et B.
Ce sont justement les processus impliquant des collisions inélastiques, particulierement
I’ionisation d’une cible moléculaire par impact de particules, que nous allons développer au

cours de ce travail.
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Dans ce processus, nous considérons la double ionisation par impact d’électrons ou de protons
d'une cible a plusieurs électrons, H,O et CH,4, dont I’¢état initial est représenté par une fonction
d’onde mono-centrique alors que les deux électrons €éjectés dans ce processus sont considérés
et désignés comme étant les électrons actifs de la cible. La difficulté a étudier ce processus
réside dans la complexité de la description des électrons dans la voie de sortie. Dans une
premiere partie de ce chapitre, nous allons développer quelques éléments de la théorie des
collisions afin d’aboutir a 1’expression explicite de la section efficace quintuplement
differentielle nécessaire a la description de la double ionisation et, dans une deuxiéme partie,
nous allons analyser les mécanismes réactionnels de la double ionisation.

Finalement, nous allons décrire les différents modéles qui ont été proposés pour étudier le
double continuum de la double ionisation.

1.2 Processus de double ionisation

La réaction de 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, d’électrons ou
encore de protons.

1.2.1 Réaction (e, 3e)

Lors des réactions de double ionisation par impact de particules chargées, la voie de sortie est
caractérisée par 1’émergence de trois particules. La notation (e, 3e) se référe a une collision
doublement ionisante par impact d’électrons, 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.[1-2] pour mesurer les sections efficaces quintuplements
différentielles de la double ionisation de I’argon. Depuis, la voie est devenue ouverte pour de

nouvelles recherches permettant la description du processus de double ionisation [3-4].

1.2.2 Conditions cinématiques

Dans une collision inélastique de type (p;, 2e + py), la particule incidente p; caractérisée par
des paramétres cinématiques (énergie E; et impulsion k; relatif au centre de masse de la cible)
entre en collision avec une cible atomique ou moléculaire supposée au repos. Apres la
collision, on détecte en coincidence trois particules : la particule incidente diffusée avec une
énergie E, et un vecteur d’onde k4 dans une direction définie par I'angle polaire 6, et I’angle

azimutal ¢, ainsi que les deux électrons éjectés de la cible e; et e, caractérisés par leurs



Chapitre | Processus de double ionisation

énergies, leurs quantités de mouvement, les angles polaires et azimutaux respectifs (E; ,
ki, 01etp) et (E, ,ky, 0;ete,) (voir la figure (1.1) ob sont illustrés ces différents
paramétres). Les vecteurs d’onde k;, kg4, k; et k, Sont associés respectivement aux particules

incidente, diffusée et €jectés.

Flgure (I 1) Schéma d’une réaction de double ionisation illustrant les différents vecteurs d’onde

kl, kd, k1 et k2 associés respectivement a la particule : incidente, diffusée et les deux électrons
éjectés.

1.2.3 Eléments théoriques :
La réaction de double ionisation directe d'une molécule X par une particule chargée est
schématisée par

Pi+X->Py+ef +e; + X1, (L1

On considere ici une particule chargée de charge z,, de masse p et de moment initial k; qui

ionise une molécule X.
L’état final du systéme est caractérisé par la particule diffusée de moment k, , de deux
électrons éjectés de moment ( k,, k) et de I’ion résiduel X**

Ce processus a lieu en tenant compte du fait que la masse du projectile étant tres petite devant
celle de la cible, le transfert d’énergie cinétique entre la particule incidente et la cible se
trouve alors néegligeable. Les équations de conservation de 1’énergie et de la quantité de

mouvement totales sont données par

E;=Ey+Ey +Ey + Ey++ (1.2)

10
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-

I_()l' = Ed + I_()]_ + I_C)z + kH20++. (|3)

ou E,++ représente le potentiel de la double ionisation de la cible et EH20++ la quantité de

mouvement de 1’ion résiduel. Nous définissons également le moment de transfert g par :

— -

q =k, — kq. (1.4)
L’¢état initial du systéme est décrit par 1’équation de Schrodinger

oy = Ey (1.5)

oul ’hamiltonien A du systéme peut s’écrire comme suit :

Dans cette expression A, est I’hamiltonien du systéme en I’absence de toute interaction, ¥ est
I’interaction entre la particule incidente et la cible. Dans 1’état final, I’ion moléculaire X' et
les électrons émergents se trouvent & nouveau séparés. L'hamiltonien A’ du systéme peut

s’écrire alors
H=H,+V (1.7)

ou H’; représente I'namiltonien du systeme (ion + deux électrons) en l'absence de toute
interaction et 7’ le potentiel d’interaction entre 1’ion, la particule diffusée et les deux électrons
éjectés.

1.3. Notion de section efficace

La section efficace est définie comme étant la mesure du taux de particules qui ont subi une
diffusion déterminée dans 1’espace sur le nombre de particules incidentes [5].

Dans un premier temps, on considére un flux F de particules incidentes, de direction paralléle
a I’axe (OZ) (figure (1.2)) qui entrent en collision avec N particules cibles. On suppose que la
densité des cibles et le flux F sont relativement faibles pour permettre d’éviter les effets de
collisions multiples. Hors de portée du faisceau incident et a grande distance de la cible, on
dispose un détecteur D mesurant le nombre de particules diffusées Nt par unité de temps, dans

une direction (6, ¢) d’un élément d’angle solide d (figure (I-3)).

11
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Détecteur

Faisceau mesdent

———————
—

- \0 Faisceau transmus

z

Figure (1.2) Schéma de I’expérience de collision entre des particules incidentes avec une
cible atomique ou moléculaire.

Faisceau incident
de projectiles

Figure (1.3) Schéma simplifié relatif & la notion de [’angle solide lors du calcul de la section efficace

Le nombre de particules N; que 1’on détecte est proportionnel au nombre de particules cibles
N et au flux F des particules incidentes. Le coefficient de proportionnalité noté o est appelé

section efficace et se mesure en m?
Ny

o

Cette quantit¢ donne une mesure de la probabilité qu'un certain type de réaction se produise.
En réalité, lors d’une réaction, seule une fraction des particules émises est mesurée, la
détection étant limitée a une fenétre spatiale 4Q et une fenétre énergétique AE. La section

efficace o est reliée a la probabilité de transition par unité de temps Py; par la relation :

o = —= (L9

12
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ou Pf; est la probabilite de transition par unit¢ de temps d'un état initial d’énergie E; et
d’impulsion k; vers un état final d’énergie Ef et d’impulsion Ef. Cette probabilité est reliée a

I’¢lément de la matrice de transition Tf; par la relation

2m)* —
b= O 5(6, - B)o(E ~ Tyl F .10)
l

ou les fonctions & assurent les conservations de I'énergie totale et de la quantité de

mouvement et ou Ty; représente un élément de la matrice de transition décrivant le passage
d’un état initial |1);) vers un état final |1);) donnée par

Tri = (Yf TIYy). (I.11)
tel que T est I’opérateur de transition.

En tenant compte de I’expression de la probabilité de transition donnée par 1’équation (1.10),

la section efficace donnée par 1’équation (1.9) devient :

! B (1.12)

@n)* =
Dans le cadre de la premiere approximation de Born, en utilisant les notations de Dirac,

I’amplitude de transition T; a la dimension d’une longueur, est donn€e par I’équation :

Tri = (Pr V) (L.13)
ol V7 est le potentiel qui décrit I’interaction entre la particule incidente et la cible.

Dans le processus de double ionisation, 1’état initial décrit par la fonction d’onde y; est
composé de la particule incidente et de la cible, alors que 1’état final qui est décrit par la
fonction d’onde ¢ est composé de quatre particules (deux électrons éjectés, une particule
diffusée et un ion résiduel). II est clair qu’un calcul plus au moins rigoureux de la section
efficace nécessite un calcul détaillé de 1’amplitude de transition Ty;. Pour calculer cette
amplitude nous sommes amenés a définir d’une part la fonction d’onde totale décrivant 1’état
initial du systéme cible-projectile avant la collision, et d’autre part la fonction d’onde totale

décrivant 1’¢état final aprés la collision.

Comme dans le cas atomique, les calculs nécessitent aussi la connaissance des états liés de la
cible moléculaire. Ceux-ci peuvent étre construits comme une combinaison linéaire

d’orbitales atomiques (LCAOQ) centrées sur les noyaux des atomes. Le probleme a résoudre

13
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consiste a évaluer les intégrales multicentriques qui apparaissent dans le calcul de I’amplitude

de transition.

Les résultats obtenus lors d’une expérience de double ionisation sont généralement exprimés
en termes de section efficace et I’existence de plusieurs particules dans la voie finale permet
de définir plusieurs types de sections efficaces: la section efficace simplement, doublement,
triplement, quadruplement et quintuplement différentielles ainsi que la section efficace totale.
Les sections efficaces observées sont donc différentielles en énergie et/ou en angle pour les

particules incidentes et/ou émises.

La section efficace totale décrit la réaction globale, en tenant compte de toutes les particules
sortantes a travers un angle solide £, puis intégrées sur tout I’espace. En revanche, les
sections efficaces différentielles donnent plus d’informations que la section efficace totale
puisque dépendantes de 1’énergic des particules, et ou de la direction dans laquelle ces
particules sont éjectées ou diffusees. Si, par exemple, nous nous intéressons non seulement a
la probabilit¢ d’un certain type d’interaction, mais aussi a la distribution angulaire des
particules a I’issue de cette collision, dans ce cas la section efficace différentielle o4;¢(0, @)
est définie & partir de la dérivation de la section efficace totale o, par:

dotos

Oaif = —dQ(H, ) (I.14)

ou Q(6, @) représente 1’angle solide correspondant a la direction finale du projectile aprées la

collision.
1.3.1 Section Efficace Simplement Différentielle (SESD)

Dans ce cas, il y a cing cas a prendre en considération. Parmi ceux-ci, nous distinguons le cas
ou nous pouvons analyser I’influence de la distribution angulaire de la particule diffuseée sur le
processus de la double ionisation. Lorsque I'une des particules dans la voie de sortie est
détectée sélectivement dans une certaine direction, on parle de section efficace simplement
différentielle (SESD) en angle, que I’on note do/d(Q. Cette quantité contient évidemment une
information plus detaillée sur le processus d’ionisation, elle présente un grand intérét dans
I’étude des structures moléculaires. En effet, Tavard [6] a établi pour la premiere fois en
1966, la relation entre I’énergie totale de la cible et la SESD dans le cas de collisions entre
électrons rapides et une cible atomique ou moléculaire. Cette relation a éte ainsi utilisée pour

mesurer 1’énergie de liaison des molécules.
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Si l'on s’intéresse aux aspects spectroscopiques de la cible, on définit plutét une section
efficace simplement différentielle en énergie do/dE. Elle est fonction de I’énergie de la
particule incidente et de 1’énergic de 1’un des électrons éjectés apreés collision. La SESD
caractérise leur distribution énergetique intégrée sur tous les angles. Elle représente ainsi un

outil majeur dans I’investigation de divers champs de la physique.

On ne peut pas mesurer directement la SESD en énergie do/dE, celle-ci est obtenue en

intégrant sur tous les angles d’émission de sections efficaces doublement différentielles [7].
1.3.2 Section Efficace Doublement Différentielle (SEDD)

Si, au moment de la détection, on peut avoir I’information sur I’angle d’émission et sur
I’énergie de I’électron détecté, on parle alors de section efficace doublement différentielle,

notée :

d%c (27‘[)4 .
A4 dE, K, fkﬁ kf dkq dky8(E; — Ef)|Tpi|” dk, . (1.15)

Cette grandeur SEDD est encore plus significative que la SESD puisqu’elle fournit la
distribution en énergie et en angle des particules diffusées ou éjectées apres la collision.
Méme si les particules sont indiscernables, on peut, dans certaines conditions cinématiques,

savoir si la particule détectée est diffusée ou éjectée.

Le probleme avec les mesures des SEDD est I’incertitude concernant les processus observés,
d’une part, et les états ionisés pour une €nergie donnée, d’autre part. Les théories utilisées
pour décrire les SEDD doivent inclure tous les processus d’ionisation possibles et tous les
états pouvant contribuer aux sections efficaces. Pour lever cette incertitude, 1’énergie et le
moment de transfert doivent &tre déterminés pour spécifier le processus particulier
d’1onisation.

1.3.3 Section Efficace Triplement Différentielle (SETD)

La section efficace sera dite triplement différentielle si les deux électrons de 1’état final sont

analysés aussi bien suivant leurs directions que leurs énergies respectives.

Dans un processus (e, 2e), c’est cette quantité, dite complétement différentielle, 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 énergies E; et E; ainsi que les angles solides Qg
et Q.

Dans le cas de la double ionisation, I’expression de la SETD est donnée par la relation
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d3c 2m)*
_ @m fkg k? k2 dkg dky dk, 8(E; — Ef) |Tr”
i

A0, d0,d0,  k (1.16)

Elle représente la probabilité pour qu’une particule incidente d’énergie E; et d’impulsion K;
produise aprés collision avec la cible, deux électrons dans la voie de sortie d’énergies E;et

E, et de quantité de mouvement Elet 732 , dans les directions Q; et Q,.
1.3.4 Section Efficace Quadruplement Différentielle (SEQD) :

Si I’on ajoute la possibilité d’une détection en énergie de 1’un des électrons émergents, on

peut déterminer la section efficace quadruplement différentielle en angle et en énergie.
N des 1el, k? - . .
D’aprés 1’égalité E = - eten utilisant la relation dE = k dk nous pouvons écrire, en

partant de I’expression de la section efficace triplement différentielle :

d3 2m)*
v _¢ ”_) fkd dE, kydE, kydE, 8(E; — Ef) |Tri|’
l

A, d0, d, k (.17)

Dans un processus de double ionisation pour lequel 1’énergie I?* est connue, la valeur de
I’énergie de 1’électron incident E; est choisie et les valeurs des énergies E;, E; et E, sont
déduites a partir de la relation de conservation de I’énergie. Si le détecteur du premier électron

éjecté est réglé sur une valeur donnée E;, I'expression de la SEQD s'écrit alors comme

d'o = (2”)4k1fk dE, kydE, 8(E; — E,) |T
d0, d0, d0,dE,  k; a®Ra TRz TR R

Cette grandeur nous renseigne sur les distributions énergétiques du premier électron éjecté et

|2

(1.18)

des deux électrons détectés dans la voie de sortie. Ce type d’expériences est souvent noté
(e,3 — 1e) ou I'un des électrons dans la voie finale n’est pas détecté. Ces expériences sont
réalisées pour étudier le principe de double ionisation avec détection de deux électrons en

coincidence apres la collision, sans tenir compte du troisiéme électron.

1.3.5. Section Efficace Quintuplement Différentielle

La section efficace sera dite quintuplement différentielle (5SED), si on ajoute la possibilité de
détection en énergie du deuxiéme électron éjecté, soit E,, a travers un angle solide dQ,. Elle
se rapporte a des collisions du type (e, 3e), pour un processus de double ionisation par impact
d’¢électrons, ou les trois particules dans la voie finale sont detectées en coincidence. Dans un
processus (e, 3e), c’est cette quantité, dite complétement différentielle, qui fournit le plus de

détails sur la dynamique de I’interaction puisqu’elle fait intervenir tous les parametres
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cinématiques entrant en jeu, a savoir les énergies :E;, E; et E, ainsi que les angles solides
Q4,04 et Q,.0nlanote:

dSa ky ks kg

4 — =24- T,
O = I, A0, d0dE, B, - ™ — |7

(1.19)

Cette grandeur représente la probabilité de détecter en coincidence la particule diffusée dans
une direction donnée et les électrons éjectés dans des directions particuliéres avec des
énergies bien définies. Pratiquement, les expériences (e, 3e), sont difficiles a réaliser a cause
du faible taux de coincidence. Pour ce faire, les expérimentateurs [8-9] ont élaboré d’autres

types d’expériences appelées, communément (e, 3-1€) dont on a parlé précédemment.
1.4 Approximation de Born

L’approche développée par Born en 1926 [10] est I’une des approximations les plus utilisées
pour le calcul des sections efficaces; elle joue un réle dominant dans 1’étude des collisions
atomiques. Dans cette approximation, on suppose que le potentiel diffuseur décrivant
I’interaction coulombienne du projectile avec les différentes particules de la cible est petit
devant 1’énergie totale de la cible et celle de la particule incidente qui est tres rapide. Par
conséquent, le potentiel diffuseur peut étre traité comme une perturbation et 1’opérateur de
diffusion peut alors étre exprimé sous forme d'un développement en termes de I'opérateur du
potentiel d'interaction. La formulation de Born conduit a un développement en puissance du
potentiel, qui peut étre interprété comme une série de diffusion multiple dans laquelle le
projectile interagit de facon répétitive avec le potentiel V et se propage librement entre deux
interactions successives. Cette formulation se traduit par I’expression :

1 1

Ei—H‘l'iE El—H‘l'lE

V+V V4 - (1.20)

E,—H+ie

ou H représente I'namiltonien du systéme en absence de toute interaction et V le potentiel
d'interaction entre la cible ionisée, la particule diffusés et les deux électrons éjectés, E; est

Iénergie du systéme dans son état initial.

Ce développement de I’expression de T est appelé développement de Born aux différents
ordres. Nous pouvons remarquer qu’il correspond a un développement en puissances du
potentiel d’interaction entre le projectile et la cible. La premiére approximation de Born
consiste alors & ne retenir que le premier terme du développement, c’est-a-dire a négliger la
contribution des termes contenant les puissances supérieures a 1, tandis que la seconde

approximation de Born équivaut a remplacer T par :
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T=V+V. (1.21)

R /4
Ei—H+i€

La deuxieme approximation de Born est une extension aux termes d’ordre supérieur de
I’opérateur de diffusion. Elle tient compte des interactions successives de la particule

incidente avec deux électrons de la cible [11].

Finalement, 1’ordre correspondant a la série de Born représente le nombre d’interactions de la

particule incidente avec la cible ; une fois pour Born I, deux fois pour Born II...etc.

Dans notre travail, nous ne tiendrons compte que du premier terme du développement,
négligeant ainsi tous les termes d’ordre supérieur. Ce traitement est valable pour des
particules incidentes suffisamment rapides relativement aux électrons de la cible. L opérateur
de transition est remplacé par le terme de perturbation V représentant le potentiel d’interaction

entre le projectile et la cible, I’expression de ce potentiel est donnée sous la forme suivante :

J=N
—Z 1
|r0| j=1 |T0 - Tl.l

ou 7, est le vecteur position de la particule incidente par rapport au noyau ,7; sont les
positions de chaque électron "j" de la cible par rapport au noyau, Z est le nombre de charges
du noyau de la cible et N est le nombre d’¢électrons de cible. La relation du potentiel (1.22)

sera conservée tout au long de ce travail dans les calculs de sections efficaces.

1.5 Modeéles théoriques de la double ionisation :

Les fonctions d’onde décrivant les électrons du continuum, jouent un réle important dans
I’é¢tude du processus de la double ionisation. En général, dans les processus de la diffusion
inelastique, 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 les sections efficaces multiplement différentielles ou totales, plusieurs modéles
descriptifs ont été proposés. Nous mentionnons le modele des fonctions d’ondes planes, des
ondes coulombiennes, des ondes distordues. Certains sont plus utilisés que d’autres grace a
leur simplicité et la qualité des résultats qu’ils donnent.

1.5.1 Modéle des ondes planes

Dans ce modeéle, les deux électrons éjectés sont décrits par des ondes planes. On considere
que I’interaction coulombienne entre chaque électron éjecté et I’ion résiduel est négligeable.
Ce mod¢le n’est valable que si les deux électrons dans la voix finale s’¢jectent avec une trés

grande énergie. Ce modéle a été utilise par Neudatchin et al. [12], Smirnov et al. [13] et par
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Popov et al. [14] afin d’étudier la double ionisation des cibles atomiques et moléculaires a

haute énergie. Dans ce cas-1a, 1’état final de la cible peut s’écrire sous la forme suivante :

(2m)3
V2

ou les signe « +,- » désignent I’état symétrique et/ou antisymetrique.

9 7o 7)) = == [l o) g i <)) (23

Ce modele ne tient compte ni des interactions coulombiennes entre les deux électrons éjectés
et la cible, ni des interactions coulombiennes entre les deux électrons éjectés eux-mémes. Ce
modele est valide uniquement pour des énergies d’éjection tres élevées. Il a toutefois montré
ses limites pour des énergies d’éjection faibles et moyennes lorsque les corrélations entre les

électrons éjectés deviennent fortes.
1.5.2 Modeéle des ondes coulombiennes et 2CW

Ce mod¢le, connu sous I’acronyme BBK relatif aux trois auteurs qui I’ont proposé la premicre
fois dans le cadre de 1’atome d’hydrogeéne [15], est basé sur une description asymptotique
exacte de 1’¢état final de la cible et s’écrit comme le produit de trois ondes coulombiennes
(d’ou I’autre nom du mode¢le : 3C). En outre, ce modéle permet de décrire I’interaction

mutuelle entre les électrons éjectés, la particule diffusée ainsi que I’ion résiduel.

Les auteurs de ce mod¢le ont utilisé une fonction d’onde symétrique pour décrire I’état des
trois particules dans le continuum d’énergie résultant de la simple ionisation de 1’atome
d’hydrogene par impact électronique. Cette fonction a auparavant été proposée, mais sans étre
appliquée, par Garibotti et al. [16] dans le cadre d’un mod¢le incluant la fonction 3C pour des
collisions par impact d’ions. Briévement, sa principale caractéristique est d’étre
asymptotiquement (r—o0) exact pour le traitement de 1’interaction coulombienne a trois corps,
entre la particule diffusée, les électrons éjectés et I’ion résiduel. Ce modéle a été repris par
plusieurs auteurs pour décrire I’ionisation par impact électronique des gaz rares [5, 17-18],
mais également pour étudier la double ionisation de I’hélium [19-20]. Pour ce faire, le
probleme complexe a N-électrons a été réduit a deux électrons actifs (qui seront éjectés apres

collision). La fonction BBK s’écrit

Y7, 7)) etk ¢ (o, El,?l) etka™z ¢ (aZ,EZ,?Z) C(alz,zlz,?lz) (1.24)

~ @2n)?

Ou le facteur de Coulomb est défini par

C(ak,7) = "axr (1 i) 1F, (i L —i(kr + K 7)) (1.25)
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oo I'1—ia) et F; (a,b,c) représentent respectivement les fonctions gamma et
hypergeométrique confluente [21].

Dans I’expression (1.24), on a :
Z Z Z - 1 - - N N N
k—1»a2 = k—z»%z = k—lz»klz =3 (ky = ky) et 7y, = (F, — 7)

En 1993, Dal Cappello et ses collaborateurs [22] ont développé une fonction d’onde BBK

0(1=

approximative, dite 2CWG, qui est basée sur deux ondes coulombiennes. Dans ce modele,

I’interaction entre les deux ¢lectrons ¢&jectés est représentée par le terme :

e‘”/"lzl“(l —in/klz) qui apparait suffisant pour exprimer la forte corrélation entre les deux
électrons éjectés. Cette fonction, donne un accord assez satisfaisant avec les expériences (e,

2¢e) et (e, 3e) sur les gaz rares (celles réalisées par L. Bennani et ses collaborateurs [1-2, 23]).
1.5.3 Modéle des ondes distordues (DWBA) :

Cette méthode notée DWBA (de 1’anglais distorted wave Born approximation) indique la
présence de distorsion dans les fonctions d’onde de la particule incidente et de celles dans la
voie de sortie. Le projectile est représenté par une onde distordue qui est calculée dans le
potentiel d’échange statique de la cible, tandis que la particule diffusée et les électrons éjectés
sont représentés par des ondes distordues calculées dans le potentiel d’échange de I’ion. Les
fonctions d’onde distordues utilisées dans ce modéle sont données en détail par Zhang et al.
[24]. 11 est important de noter que, bien qu’il tienne compte de I’interaction des électrons
incidents et éjectés, ce modele est une approximation de premier ordre puisqu’il ne tient

compte qu’une seule fois de I’interaction ionisante projectile-cible.

A basse énergie du projectile, le potentiel d’interaction n’est plus négligeable comme dans le
cas de I’approximation de Born. Le projectile 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 de la cible dans son état initial et final. Les électrons
incident, diffusé et éjectés sont donc représentés par des ondes distordues. Au-dela d’une

certaine distance, I’effet de ce potentiel devient pratiquement nul.

Par contre, a une énergie incidente et diffusée trés grande, les effets de distorsion et d’échange
sont faibles pour les particules incidente et diffusee. Par conséquent, remplacer les ondes
distordues correspondant a ces particules par des ondes planes est entierement justifi¢, d’ou le

modele « plane wave Born approximation » (PWBA) [25].
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Signalons que plusieurs versions du modele DWBA ont été reportées dans la littérature. Par
exemple, le modele hybride DWBA-R qui a été introduit par K. Bartschat et P.G. Burke [26],
ou I’interaction électron ¢&jecté-ion résiduel est décrite par un formalisme de matrice-R. Dans
sa version du premier ordre, l'interaction projectile-cible de ce modeéle est dénotee DWB1-RM
et DWB2-RM lorsqu’on tient compte de cette interaction au deuxiéme ordre [27-28]. Une
autre version du modele DWBA a été décrite par Kheifets et al. [29]. La prise en compte de
I’interaction entre les électrons dans I’état final rend trés difficile le calcul de la matrice de
transition. Une autre solution pour modéliser cette interaction dans la description de 1’état
final est de corriger le modele DWBA par un facteur supplémentaire appelé facteur de
Gamow, d’ou le nom DWBA-G. Notons que le modele DWBA est appliqué avec succes par
Madison et al. [30] sur la molécule Hs.

1.6 Mécanismes de double ionisation

Nous savons déja que la section efficace s’exprime en fonction des éléments 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 hypothéses qui sont proposées par différents auteurs pour expliquer les
différents mécanismes impliqués dans le processus de double ionisation. Parmi les différents
mécanismes connus de nos jours, nous distinguons le mécanisme direct et le mécanisme
indirect. Le premier consiste en 1’¢jection de deux électrons de la cible sans aucun
réarrangement des €électrons liés a la cible. Le processus indirect résulte de 1’¢jection d’un seul

électron suivie de 1’éjection d un deuxiéme électron.
1.6.1 Mécanisme « Shake-Off »

Le mécanisme « Shake-Off » est un mécanisme de premier ordre qui consiste en une
interaction unique de 1’¢lectron incident avec la cible qui ¢éjecte alors deux électrons sous
I’effet du potentiel V. Le mécanisme a été proposé pour la premiére fois par R. Tweed [31]. Si
I’atome est constitué de N électrons, le potentiel V' est donné par 1’équation (1.22). Le
mécanisme Shake-Off (SO) peut étre vu de la maniére suivante : 1’électron projectile interagit
avec un €lectron de la cible et 1’éjecte. Le réarrangement (le phénoméne de relaxation) de la
cible di au changement brutal de son potentiel suite a 1’éjection du premier électron entraine

I’éjection du deuxiéme électron (voir figure (1.4)).

Dans le cadre de la premiére approximation de Born, I’amplitude de transition associée a ce

mécanisme est donnée par :

21



Chapitre | Processus de double ionisation

79 1
To = —(Yr |= ZT y;). (1.26)
|r0| j=1 T'O - T}|

Dans le cas de petites cibles comme 1’atome d’hélium, I’expression de V se réduit a trois
termes. Par contre, dans le cas de cibles qui contiennent plus de deux électrons, 1’expression
de V devient plus complexe. Une premiere étape consiste a se placer dans 1’approximation du
cceur gelé dans laquelle seule est prise en compte 1’interaction de I’électron incident avec les
deux électrons ¢&jectés (les deux électrons actifs), c’est I’approximation retenue pour ce

travail. L’amplitude de transition s’écrit alors:

2 w1
Too = = (¥r|-—+ ) — | (1.27)
To & Toi
3
_ Cible
RE
Kq
ks

Figure (1.4) Schémas du mécanisme Shake off

1.6.2 Mécanisme Two-Stepl (TS1)

Un autre mécanisme détaillant le processus de double ionisation par impact électronique a été
proposé par Carlson et Krause [32]. Dans une premiére étape du mécanisme, la particule
incidente entre en collision avec un électron de la cible moléculaire ou atomique et 1’éjecte, ce
dernier entre en collision dans une deuxieme étape avec un autre électron lié a la cible et
I’éjecte aussi. Ce mécanisme est connu sous le nom de Two-Step 1 (TS1).

La figure (1.5) 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 (I-5a) Mécanisme TS1

Ce mécanisme est trés bien décrit par Tweed [31] et Popov et al. [14] dans le cas de la double

ionisation de I’hélium. L'amplitude de transition Ty, S'écrit:

r Z [ dis byl ey 7,7 || i R 72,72))
= ) ’ r Fr ) r lr
TS1 (2n)3(k2 k’2 —ZIn) (K1, 0625 11,12 n (K1 11,12
N A L N T
X (Yn (kl; rl,rz)e‘ ar | — 4 —+ —|p; (1, 1) et"i"0) (1.28)
To To1 Toz

L1 -2 1 1 . , . .. .
Ou ( — ) et ( —+—+— ) sont les potentiels représentant respectivement 1’interaction entre
12 0 01 02

les deux ¢lectrons de la seconde étape et celle entre I’¢électron incident et les deux électrons
éjectés. L’électron incident et le diffusé sont représentés pas des ondes planes. (Y|

représente le produit des fonctions d’onde décrivant I’ion dans son état excité ainsi que celle

de la particule intermédiaire de moment k7, qui sort de la cible. I, est I’énergie nécessaire

pour arracher un électron a la cible.

1.6.3 Mécanisme Two-Step 2 (TS2)

Le 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 (1.6) illustre de maniére tres claire les étapes
du mécanisme TS2. Le mécanisme TS2 est classé comme un processus du deuxieme ordre de
la série de Born. En effet, des travaux trés récents menés par Dal Cappello et al. [33] sur la
molécule d’eau, dans le cadre de la deuxiéme approximation de Born, ont permis d’observer

des sections efficaces multiplement différentielles dues aux mécanismes TS2.

L'amplitude de transition associée a ce type de mécanisme est donnée par
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1 ch, > S T 1 N P —
T - (_ _) : ky; etha’o —| + etkaTo
e T 2n (2m)3 (kZ—kly* —k2—21,) (W (k23 72) Tos Yn (72) )
— = - Pl A -2 1 1 . . ._>.%
x (Y (kl; Tl'TZ)elkd "o T + - + _~ Y (7, 7y etkiro)
! dky S 1 o
+(-2) 2 Wy Gl F)e oo | —| it G eaioy  (1.29)
i (2m)* (ki = k(’iz — ki —2I) e ol "
7 > > 3 _2 1 1 S 5 -
X (Wt (kg; 71,75 )eaT0 |— 4 — + —|1); (1, 7,)ekiT0)
o Tor Toz

E& est le vecteur d’onde de la particule incidente intermédiaire.

Figure (1.6) Schémas du mécanisme TS2.

1.7 Conditions geométriques de la double ionisation

Nous rappelons, brievement, dans cette partie, les différents types de géométrie utilisée dans
les expériences de la double ionisation. Les sections efficaces multiplement différentielles
dépendent d’un grand nombre de parameétres tels que les moments conjugues (ﬁi, ?d, ?1 et ?2)
et les angles de diffusion et d’éjection (64,601,605, 94, P1,P2)-

Ces différents parametres déterminent le type de géométrie que I’expérimentateur peut

envisager. La géomeétrie peut-étre symétrique ou asymétrique, coplanaire ou non-coplanaire.
1.7.1. Régime symétrique

Dans ce cas, les deux électrons éjectés sont détectés avec des énergies egales E; = E, mais

trés faibles devant 1’énergie E; de la particule diffusée E; K E 4 et E, K Ej.
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Selon les valeurs des angles azimutaux, on distingue deux types de geométrie : coplanaire si
les deux électrons de la cible sont détectés dans le plan de collision et non coplanaire en
dehors de ce plan.

a) Géométrie coplanaire symétrique

Dans ce type de geométrie, les deux electrons éjectés sont détectés symétriqguement par
rapport a la direction d’incidence 6; = |2m — 6,| et avec des énergies égales E; = E, et trés
petites devant celle de 1’électron diffusé E; K E 4 et E, K Ej .

Les modules de leurs moments conjugués sont aussi égaux |E1|=|E2| (figure 1.7a). La valeur de
I’angle azimutal relatif ¢ = |¢; — ¢p,| est égale a 0 ou 7. Cette géométrie est trés utilisée
dans les expériences de double ionisation, particulierement, pour des cibles atomiques telles
que le néon [34] et I’hélium [35], ou les informations obtenues sont tres completes et

suffisantes.

==

Figure (1.7a) Géométrie symétrique coplanaire
b) Géométrie non-coplanaire symétrique :

Dans ce type de géométrie, les deux electrons éjectés sont détectés dans un espace a trois
dimensions. Ces électrons sont éjectés avec des angles polaires égaux 16,1 =16, et symétriques
par rapport a la direction d’incidence, tandis que ’angle relatif azimutal prend les valeurs
suivantes : ¢ = |¢p; — ¢, — m| (figure (1.7.b)). Cet arrangement a été utilisé par Takahashi et
al. [36-37] dans des experiences de simple ionisation de la molécule H, et par Watanabe et al.

[38-40] dans des expériences de double ionisation de I’atome d’hélium (He).
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Figure (1.7b) Géométrie non-coplanaire symétrique
1.7.2 Régime asymétrique

Cette géométrie est caractérisée par des énergies d’éjection tres faibles et différentes E,
et E, de sorte que E; << E;. Généralement, la particule diffusée, supposée rapide, est détecté
sous un angle 8 ; < 1,5°. Les deux électrons lents sont éjectés avec des angles polaires
variables et différents. Dans ce cas aussi, on distingue une géométrie coplanaire et non

coplanaire déterminées par les valeurs des angles azimutaux (¢, etg,)
a) Géometrie coplanaire asymétrique

Ce type d’arrangement suppose que les vecteurs d’impulsion (Ei,Ed, El et Ez) se trouvent
dans le plan de collision. Les angles d’éjection sont différents et variables alors que les angles
azimutaux ¢, et¢, prennent les valeurs 0 ou 7. Les expériences de collisions répondant a ce
type de géométrie utilisent, essentiellement, deux modes d’angles polaires qui sont,

briévement, décrits ci-dessous.
*Mode de I’angle individuel fixé

Ce mode consiste a faire varier I’'un des deux angles d’éjection 8, ou 6, entre O et 2z dans le
sens trigonometrique tout en fixant le deuxieme angle (figure (1.8a)). Ce type de géomeétrie a
été utilisé par Lahmam-Bennani et al. [41] et Kheifets et al. [42] dans le cas particulier de la

cible d’hélium.
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il

Figure (1.8a) Mode de [’angle individuel fixé 6, fixé et 6, variable

*Mode de I’angle relatif constant
Dans ce cas, on considére que I’angle relatif 6;, = |8, — 0, reste toujours constant et les
deux angles d’éjection varient (figure (1.8b)). Ce mode a été utilisé par différents auteurs pour

mesurer les sections efficaces quintuplement différentielles [4,34,43].

Figure (1.8b) Mode de [’angle relatif constant 01, = |0, — 0,|
b) Géométrie non coplanaire asymétrique

En plus de la condition sur I’énergie d’éjection E(; 5y << Eg4, cette geométrie est caractérisée

par la variabilité des angles azimutaux ¢, et ¢p, ce qui implique la présence des différents

électrons de la voie de sortie dans 1’espace (figure (1.8c))

L
¥

Figure (1.8c) Géometrie asymétrique non coplanaire
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions théoriques nécessaires au processus de
double ionisation d’une cible atomique ou moléculaire, et avons également rappelé les
différents modéles développés pour la description et 1’analyse des calculs. Pour cela, nous
avons présenté les différentes fonctions d’onde du continuum (onde plane, onde
coulombienne, onde distordue...) en mentionnant leur domaine de validité. On a
particulierement développé le modele utilisant I’approximation de Born puisque c’est cette
approche gque nous utilisons dans notre travail.

Les différents mécanismes (SO, TS1 et TS2) impliqués dans le processus de double ionisation
par impact de particules chargées sont brievement rappelés, ainsi que les différentes

géomeétries utilisées par les expérimentateurs.
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Chapitre I Double ionisation d'une cible moléculaire par impact de protons et d'électron

1.1 Introduction

Le processus de collision inélastique, et plus particulierement I'ionisation des molécules par
impact de particules chargées, est un probléme dont la description théorique est trés
compliquée, étant donné le nombre important de corps composant le systéme en interaction.
Differents modeles théoriques ont été utilisés pour 1’étude de la double ionisation. Ces
modeles traduisent le choix de la représentation des états initial et final du systéeme en
interaction, et par conséquent 1’ordre des corrélations intervenant dans les voies d’entrée et de
sortie. Des exemples sur les modéles les plus utilisés ont été mentionnés dans le chapitre
précédent. Nous rappelons dans cette section le modele 2CWG que nous utiliserons dans notre
étude de la double ionisation des molécules d’cau et de méthane.

L’étude est effectuée dans le cadre de la premiére approximation de Born, celle-ci étant
adéquate pour la description des collisions induites par des particules chargées a grande
vitesse d’impact. Avant interaction, on considére que la particule incidente et la cible sont trés
éloignées 1’une de l’autre, leur interaction peut étre alors prise comme nulle. Apres
interaction, on se retrouve avec un systetme formé de quatre particules : 1’ion résiduel, un
projectile diffusé et deux électrons éjectés. Pour décrire ce systéme, nous utiliserons le modele
BBK approximé (2CWG). Ce modéle théorique a été développé par Grin et ses collaborateurs
[1] dans lequel 1’état final est décrit par deux fonctions d’onde coulombiennes « couplées »
par un facteur de Gamow qui permet de tenir compte de la répulsion entre ces deux électrons
éjectes. Ce modeéle a déja été utilisé afin d’étudier la double ionisation de quelques gaz rares
(He, Ne, Ar) [2]. Dans ce travail précisément, cette approche nous permettra de déterminer les
sections efficaces totale en fonction de l'orientation moléculaire ainsi que les sections
efficaces totales moyennées sur toutes les orientations de la molécule cible.

Notons que dans le cadre de la double ionisation de cibles multicentriques, les deux électrons
éjectés peuvent provenir d'une méme orbitale moléculaire ou bien de deux orbitales distinctes.
Pour le cas de la molécule d'eau ces deux possibilités seront prises en compte dans notre
travail. Tandis que, pour la double ionisation de la molécule CH, nous allons considérer
uniquement le processus simple correspondant au cas ou les deux électrons proviennent d'une

méme orbitale moléculaire.

Les effets d’échange entre la particule incidente et les électrons actifs de la cible ainsi que
ceux entre la particule diffusée et les deux électrons éjectés sont complétement ignorés du fait
que nous avons considére des particules incidentes et diffusées trés rapides par rapport aux

électrons éjectes.

31



Chapitre I Double ionisation d'une cible moléculaire par impact de protons et d'électron

11.2 Description de la cible moléculaire
11.2.1 Description de la molécule d’eau

En chimie fondamentale la molécule d’eau est produite par la réaction :

Hy +50, = H30 (I1.1)

A 1’équilibre thermodynamique, 1’expérience montre que la molécule d’eau est de géométrie
coudée, d’angle de liaison H-O-H = 105°, avec une longueur de liaison de 95.8 pm et de
moment dipolaire égal a 1.85 D [3]. La géométrie de la molécule selon le modele VSEPR est
de Type AX;E;.

7

W — W
105°

H

Figure (11 1) représentation géométrique de la molécule H,O

La configuration électronique de 1’état fondamental est déterminée par la théorie MO-LCAO,
(Molecular Orbital - Linear Combinaison of Atomic Orbitals) basée sur la construction
d’orbitales moléculaires avec une combinaison linéaire d’orbitales atomiques de tous les
atomes qui composent la molécule [4]. D’apres cette théorie, la meilleure fonction d’onde
décrivant la molécule d’eau est obtenue en créant une composition d’orbitales hybrides par
des combinaisons linéaires des orbitales atomiques 1s de I’Hydrogene et des trois orbitales 1s,
2s et 2p de ’Oxygéne. Ces orbitales sont nommées orbitale hybride 2sp®. En utilisant les
propriétés de symétrie de H,O dictées par la théorie des groupes, les dix électrons de 1’état
fondamental sont distribués sur cing orbitales moléculaires selon la configuration
(1a1)*(2a1)%(1b,)%(3a1)%(1b1)? [5]. Les énergies nécessaires pour ioniser chacune de ces
orbitales sont données respectivement par : 558.5, 32.2, 18.5, 14.7, 12.6 (eV) [4, 6].

Le processus de double ionisation peut étre réalisé en éjectant deux électrons provenant de la
méme couche ou bien de deux couches différentes. En effet, quand les deux électrons
proviennent de deux orbitales différentes la molécule d'eau se trouve soit dans un état triplet
de spin ou bien dans un état singulet de spin. Les energies de double ionisation de la molécule

d'eau pour tous les etats finaux considerés sont reportées sur le tableau I1.1.

32



Chapitre I Double ionisation d'une cible moléculaire par impact de protons et d'électron

Orbitales Etat de multiplication ] o ] .
o Données théoriques [7] | Données expérimentales [8]
Moléculaires
1b;? Singulet 39.7 41.3
3a,? Singulet 44.4 46.1
1b,? Singulet 52.2 53.2
2a,” Singulet 83.3 82.2
I Singulet 41.3 41.3
3ay 1b1
Triplet 38.6 39.1
I Singulet 449 46.1
1b,"1by
Triplet 43.0 -
I Singulet 63.9 64.6
2a;71by”
Triplet 57.1 57.8
- Singulet 47.1 46.1
1b2_ 3a;
Triplet 44.9 -
I Singulet 65.2 67.5
2a;73a;
Triplet 58.8 57.8
I Singulet 70.3 72.2
2&1_ 1b2
Triplet 63.9 -

Tableau 11.1 : Energies de la double ionisation des différents états de la molécule d'eau

11.2.2 Description de la molécule de méthane CH,4
La molécule de méthane est le prototype parfait de la molécule AH, tétraédrique, de type

(AX4Ep) (Figure (11.2)). Les atomes H occupent les sommets du tétra¢dre tandis que 1’atome
C occupe le centre. Cette structure est formée par quatre liaisons covalentes ¢ équivalentes.

L’angle formé par les liaisons H-C-H est de 109,47° et la liaison C-H a pour longueur 2.08 (u.
a).
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Figure (11.2) Structure de la molécule CHy, et disposition tétraédrique des quatre atomes d’hydrogéne

autour du carbone.

La molécule de méthane est constituée de cing orbitales moléculaires (ramenées a trois du fait
de la dégénérescence) contenant chacune deux électrons. Sa configuration électronique est
alors donnée par [9]: (1a1)*(2a1)’(1tz2)*(1tax)*(1t2y)?. Les énergies nécessaires pour ioniser
chacune de ces orbitales sont respectivement : 304.49, 25.03, et 13.61 (eV).

Par ailleurs, comme nous I'avons mentionné plus haut, pour le cas de la molécule de méthane
nous considerons le cas de la double ionisation ou les deux électrons sont issus de la méme
orbitale moléculaire. Donc, la molécule se trouve dans un état singulet de spin et les énergies
nécessaires de double ionisation est de 40.5 eV pour la premiére orbitale qui est trois fois
dégénérée et 60.9 eV pour ’orbitale (2a;) [10].

11.2.3 Etat électronique de la molécule cible

Dans la présente étude, 1’état fondamental des dix électrons de la molécule H,O et CH, est
décrit par Moccia (1964) [6, 9] qui exprime la fonction d’onde moléculaire par des fonctions
de type Slater [11] toutes centrées sur une origine commune, qui coincide avec le noyau de
I’atome d'oxygene pour la molécule d'eau, et avec le noyau de I'atome de carbone pour la
molécule de méthane. Ainsi, les 10 électrons de 1’état fondamental sont distribués entre cinq
fonctions mono-centriques équivalant aux cing orbitales moléculaires (1b;, 3a;, 1b, 2a; et
1a;) pour la molécule H,0O et (1tyy, 1tyy, 1t 2a; et 1a;) pour la molécule CH,. Ces différentes
fonctions sont calculées par un programme numérique pour plusieurs positions arbitraires de
I’électron en utilisant plusieurs bases différentes. Conformément au principe de minimisation
de I’énergie de I’état fondamental, la base qui donne une valeur minimale de 1’énergie totale
est alors sélectionnée. La fonction d’onde moléculaire ainsi obtenue dans 1’approche dite «
SCF-LCAO» est trés précise et reproduit de maniere satisfaisante les principales
caractéristiques de la molécule considérée, telles que le premier potentiel d’ionisation (IP) et
les paramétres géométriques de la molécule (tableaux 11.2 et 11.3). En outre, Champion et ses
collaborateurs [12] ont testé la validité de ces fonctions sur la molécule H,O en utilisant les
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expériences de type EMS (Electron Momentum Spectroscopy) [13] et ont conclu a ses

capacités.
Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
M (u.a) 0.820 0.728
IP (u.a.) 0.495 0.463
O-H (u.a.) 1.814 1.810
H-H (u.a)) 2.907 2.873
HOH 106.5° 104.5°

Tableau 11.2 : Les grandeurs caractéristiques de la molécule H,O (celles calculées par Moccia et
celles issues de l’expérience [14])

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
IP (ua.) 0.5042 0.4774
C-H (ua.) 2.08 2.067
H-H (u.a)) 2.402 2.379
HCH 109.47° 109.47°

Tableau I1.3 : Les grandeurs caractéristiques de la molécule CH, celles calculées par Moccia et celles
issues de [’expérience )

11.2.4. Fonction d'onde mono-centrique de Moccia
Dans le cadre d’une base mono-centrique, la fonction d’onde de chaque orbitale moléculaire
« J » de la molécule cible s’écrit sous la forme

Ngt (J)

v (7) = z Ak ‘1’2; 1 my (IL.2)

k=1

Ou Ng (j) est le nombre de fonctions de type Slater utilisé dans le développement de la jéme
orbitale moléculaire et a;z le poids de chaque composante atomique reelle.

fjk
¢leE ) le,
et s'écrit comme suit:

. (1) représente la fonction de base de type Slater
]

OV L D= RIS Sy () (1L.3)

jk

ou la partie radiale R J" (r) est donnée par :
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1
N\ 5
— (ijk) Ik 72 T'n]E -1

v (2n)!

Les nombres quantiques (n;x, Liz, m;) ainsi que les différents coefficients (a;g, ;%) calculés

R () o5 (11.4)

par Moccia [6, 9] sont reportés dans des tableaux 11.4 et 11.5, respectivement, pour la molécule

CHg et pour la molécule H,O.

Dans 1’équation (11.3) Slﬁ mﬁ(f) sont les harmoniques sphériques solides réelles. Leur

expression en fonction des harmoniques sphériques complexes [15] est :

(51, e ® (m"" )1/2{Y ) +( 1)’"fﬁ<m"")y (A)} i mye # 0
() = ([ & - )¢ Simy-

{ Uk Mk 2|mz| Lz ~[mzl Imyz|/) [mje Tk (IL.5)
L S = ¥, @ st myg =0

Les fonctions d'onde moléculaires, déterminées par Moccia [6, 9] correspond a une
orientation bien particuliéere de la molécule dans l'espace. Donc, 1’état moléculaire est
représenté par une fonction d’onde définie dans un repére li¢ a la molécule. Alors que,
I’interaction collisionnelle est étudiée dans le référenciel du laboratoire. Pour décrire les
fonctions d'ondes de la molécule dans le référentiel du laboratoire, nous devons introduire
I'opérateur de rotation qui est caractérisé par les angles d'Euler (a, B, y) [16].

Ainsi pour une orientation donnée, la fonction d’onde de la molécule cible, en fonction des
angles d’Euler est donnée dans le repere du laboratoire par

Nat(J)

v @ ,y) = 2 £ Z DLl (@) St @) (11.6)

u——l

N 3
ou fiz(r) =az Rn”f @)

et D (a B,v) est la matrice de rotation donnée sous la forme

—im — 1+ ,
D, {’i(a.ﬁ,y) =e "R ) (B)e ™ (IL7)
jk

l'_
Dans I’expression (11.7) dlj’,‘n z(ﬁ) est donne par la formule de Wigner [17] :
T

d ]k _ .L. ( 1)t J( jk ”) (l ”) (l +m] )(ljk ij)! le;+u—mﬁ -2t nzt—u+m
=0 (}k+y—t)!(lﬁ— m -t )iel(e-prm ) '

wmg —

& (I.8)
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Avec {f f C?S(ﬁ/z)} et (t) un entier prenant toutes les valeurs compatibles avec la définition
n= sin(p/2)

des différentes factorielles.

Dans ces conditions, la fonction d’onde décrivant la molécule en fonction des harmoniques

sphériques complexes est donnee par [18]:

Nge(J)

o, B,y) = Z fx@) Z Y RORTAN) (11.9)

/.L——l

AY - - m7 7 7 -
Ou les matrices de rotation Aﬂll’];(a,ﬁ,y) sont donneées par les equations (11.10) et (11.11)

respectivement pour la molécule CH, et H,0;

l .
D% i (@, B.Y) = D% (. B,7) s
\/E Mk

Lk —
Aﬂmlk(a; ,8, Y) -

l.
Dﬂj,imjk(a’ﬂ’)/) + Dlljfn k(a,ﬁ,y) .5 =1
V2 mjk,—1(-3) POUT ] = tay

D’k @BY)- dek(aﬁv)

umk(a B Y) - ﬁ mjk‘1(3)

(11.10)

b, (aBV)+Du’fn @By ,
+i NG 6mjk‘_1 pour j = 1t,,

Lik um]k(a By)- D k(a.ﬁ.y) L
A#m k(a By)=1i 5 -Sm].k' ) lDMm k(a B,v) m o AUtTement

et

1~
Dy (@B, = D;,’; [(@B.y)
V2

DY (ap, y)+D,}km _(@By)

A’k _(a By) =i "k NG Ik pour l'orbitale 1b, (I.11)

A, U _(a B,y) = pour l'orbitale 1b,

]k

= l -
. Du’.f% @By )+D,) (@B .
A/ y _(a B,y) =—-2 N z “Omy, + Dy y _(a B.v.) - 6my,, autrement

37



Chapitre I Double ionisation d'une cible moléculaire par impact de protons et d'électron

n il m 3 la; 2a; 1ty, 1ty 1ty

1 (0 |0 |9.500 |0.05838 0.00877

1 (0 |0 |5500 |0.93837 -0.21248

210 (0 |1.500 |0.07150 0.98204

4 10 |0 |2000 |-0.03310 0.05076

4 10 |0 |3.000 |-0.03118 -0.01799

7 13 |[-2 |2.900 |0.00039 0.14254

4 12 |-2 |2400 -0.06691

4 12 |-2 |1.900 0.32775

2|1 |0 |1373 1.25998

3|1 2.950 -0.05762

4 11 2.950 -0.26738

713 [0 ]2900 -0.08695

4 12 |-1 |2400 -0.06694

4 12 |-1 |1.900 0.32784

2 |1 (1 |1.373 1.25996

3|1 |1 |2950 -0.05760

411 |1 |2950 -0.26740

713 |1 2900 0.05331

713 [3 12900 -0.06875

4 12 |1 |2400 -0.06694
4 12 |1 |1.900 0.32785
2 |1 |-1 |1.373 1.25996
311 |[-1 |2950 -0.05760
4 11 |-1 |2950 -0.26740
713 |[-1 ]2.900 0.05331
713 [-3 ]2.900 0.06875

Tableau I1.4 : les nombres quantiques (n;x, [z, m;x) et les différents coefficients (@, §;x) inclus

dans les combinaisons linéaires des orbitales atomique nécessaires a la description de I’état de la
molécule CH.,.
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n |l |m '3 la; 2a; 3a; 1b, 1b;

1 (0|0 |12600 |0.05167 |0.01889 |-0.00848

1 (0|0 |7.450 0.94656 | -0.25592 | 0.08241

2 |0]0 |2200 -0.01708 | 0.77745 | -0.30752

2 |0]0 |3.240 0.02497 | 0.09939 | -0.04132

2 |0]0 |1.280 0.00489 | 0.16359 | 0.14954

2 |10 |1510 0.00107 | 0.18636 | 0.79979

2 |10 |2440 -0.00211 | -0.00835 | 0.00183

2 |1]0 |3.920 0.00275 | 0.02484 | 0.24413

3 12|0 |1.600 0.00000 | 0.00695 | 0.05935

3 2|0 |2400 0.00000 | 0.00215 | 0.00396

3 12|2 |1.600 -0.00000 | -0.06403 | -0.09293

3 2|2 |2400 0.00003 | -0.00988 | 0.01706

4 130 |1.950 -0.00004 | -0.02628 | -0.01929

4 131]2 |1.950 -0.00008 | -0.05640 | -0.06593

2 |1 -1 |1510 0.88270

2 |1 ]-1 |2440 -0.07083

2 |1 -1 ]3.920 0.23189

3 |2 (-1 ]1.600 0.25445

3 |2 (-1 ]2400 -0.01985

4 |3 (-1 ]1.950 0.04526

4 |3 ]-3 |1.950 -0.06381

2 |11 |1510 0.72081
2 |1 ]1 |2440 0.11532
2 |11 |3.920 0.24859
3 2|1 |1.600 0.05473
3 |21 |2400 0.00403
4 |31 |1.950 0.00935
4 133 |1.950 -0.02691

Tableau I1.5 : Les nombres quantiques (nx, iz, m;x) et les différents coefficients (ajg, &%) inclus
dans les combinaisons linéaires des orbitales atomique nécessaires a la description de [’état de la
molécule H,0.
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11.3 Description des états du systéme en interaction

Avant d’introduire les différentes fonctions d’onde décrivant le systéme collisionnel avant et
apres ’interaction, nous allons définir le potentiel d’interaction entre la cible moléculaire et la

particule incidente.
11.3.1 Potentiel d’interaction

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

N
Z|0 l|

j=1

(11.12)

~:¢| N

ou, Z est la charges du noyau, le signe (+) pour le cas de double ionisation par impact de
protons et le signe (-) pour le cas d'électrons, 7, est le vecteur position de 1’électron ou du
proton incident par rapport au noyau de 1’atome le plus lourd de la molécule. Tandis que

|#,— 77| est la distance entre j*™ de I’¢lectron de la cible et le noyau de I'atome centrale.

Les expressions de potentiel d'interaction, en fonction des distances inter-particules, sont

données ci-dessous respectivement pour la molécule H,O et CH, :

8 1 1 _ 1
Vetoto——t———F > (IL.13)
rO TO - RO—H1| |T0 - RO—H2| =1 |r0 - Til
6 1 1 1
Vedob b4 Z a1y
o [fo = Reepmy| ™ |70 = Remy| ™ |70 = RC—H3| 7o = Re-n,| I7o -

OURc_y, = Rcp, = Rc—p, = Rc—p, = 2.08 (u.a) representent les longueurs de liaisons C-

Het Ro_y, = Ro-p, = 1.81 (u.a) représentent les longueurs de liaisons O-H.

Dans le cas de petites cibles comme 1’atome d’hélium, I’expression de V se réduit a trois
termes. En revanche, lorsque les cibles contiennent plusieurs électrons, 1’expression du
potentiel devient plus complexe et le recours a des approximations reste incontournable.

Dans le cadre de I’approximation du cceur gelé, nous considérons, a cet effet, que seulement
deux électrons de la cible, dits électrons actifs participent a la collision, les autres sont
considérés comme spectateurs et n’interviennent pas dans le processus d’ionisation. Dans ce
cas, seule la charge de I’ion résiduel intervient, ainsi, le potentiel d’interaction donné par

1I’équation (I1.12) se réduit a :
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et gt g 1 (1. 15)
_l_)Ol |FO__)1| |?O_r—2)| .

11.3.2 Description de I’état initial

Lors de D’exposition d’une cible moléculaire, considérée au repos et dans son état
fondamental, par une particule appartenant a un faisceau mono-énergétique d’énergie E; et de
moment conjugué Ei, les particules sont diffusées en communiquant une partie de leur énergie
cinétique a la cible. Le systéme en interaction est composé, dans la voie d’entrée, de la
particule incidente rapide et d’une molécule cible décrite dans le repére du laboratoire. Par
conséquent, nous pouvons décrire notre systeme de collision dans la voie d’entrée comme
étant un produit d’une fonction d’onde plane d)(El-,?O) représentant la particule incidente et
d’une fonction d’onde mono-centrique @;(fy, 2, o, B,Y);,j, | décrivant 1’état fondamental de la
molécule cible.

La fonction d’onde qui décrit 1’état initial sera notée W; (7, 71, 72, @, B, V) -
|Lpi (?0; ?1; FZ' a, ,8, Y)) = |cD(kll FO) X (pli(Fll 7:)21 Q, ﬁ' V) |]1]2) IS(l, 2)) (H 16)

L’onde plane décrivant le comportement de la particule incidente, peut s’écrire sous la forme
suivante :

1 -

o(ky7y) = E— eikiTo, (11.17)

Dans I'équation (11.16), |S(1,2)) est la fonction d'onde de spin des deux électrons actifs (1) et

(2) (nous reviendrons sur ce point dans le paragraphe 11.3.4).

L’état fondamental de la molécule cible est décrit par la fonction @7 (7,7, a,,B,]/)|j ; qui est
1J2

composée de deux fonctions mono centriques de Moccia [6,9] symétriques ou antisymétriques

et s’écrit comme suit :

vj1j2 (?1’ ?2» a, ﬁ’ ]/) T vjljz (?2' ?1’ a, ,8' )/)

V2

(pii(Fll Fz, a, ,8;)’)|] . = (1118)
1J2

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

antisymétrique. La fonction d'onde v; ;, (74,75, @, 8, ¥) est donnée sous forme d’un produit de

deux fonctions monocentriques de Moccia :
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vjljz (?D?ZJ a, B' }/) = vjl (?1,“, ﬁ) )/) X vjz (FZ' a, ﬁ' V) (H 19)

Les indices j, et j, se réféerent aux deux orbitales ionisées. Si j; = j, les deux électrons éjectés
sont issus de la méme orbitale alors que si j; # j,les deux électrons sont éjectés de deux

orbitales différentes.
11.3.3 Description de I’état final

Dans 1’état final, le systéme est constitué de 1’ion résiduel et de trois particules émergentes :

une particule diffusée et deux électrons ejectés.

a) Fonction d’onde de la particule diffusée

La particule diffusée est décrite par une fonction d'onde plane @ (Ed,ﬁ,):

@ (kq,7y) = etkato (11. 20)

ol k, est le vecteurs d’onde de la particule diffusée.
b) Fonction d’onde des électrons éjectés

Dans notre étude, les deux électrons éjectés sont décrits par un produit de deux fonctions
d'onde coulombiennes. Si l'on note (pf(El,Ez,Fl,?z) la fonction d'onde finale des deux

électrons éjectés, on écrit:
- - - = 1 g d [N 7 > > o
(P,?(kp kz»T1,7"2) = ﬁ [ ‘bzc(kp kz»TpTz) T ‘bzc(kp kZ'rZ'TI)] (IL.21)

Ces deux fonctions d’onde peuvent conserver leur signe ou en changer lors d’une permutation
des coordonnées des deux électrons éjectés, ¢’est-a-dire que les fonctions d’onde associées
sont symétriques dans le premier cas et, ou antisymétriques dans le second cas (voir la section
11.3.4).

CDZC(El, I_c)z,ﬂ, Fz) est le produit de deux fonctions coulombiennes, soit

(DZC(I_{)DI_{)Z’?D?Z) = (pc(Elffl) X @C(EZ'?Z) (H 22)

ou ¢, (E, 7) est la fonction d’onde coulombienne décrivant le mouvement de 1’électron éjecté

dans le potentiel coulombien de la molécule cible
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1

. >, I N
W et k7 e2" T(1 +in),F, (in, L, —i(kr + k7)) (1. 23)
2m) /2

oc(k,7) =
ou I'(l + in) est la fonction gamma d’Euler complexe et F; (in, [,—i(kr + EF)) la fonction
hypergéometrique confluente [19]. » représente le parametre de Sommerfeld qui est défini
comme le rapport entre la charge du noyau, vue par 1’électron éjecté (charge effective) et la
norme de son vecteur d’onde [20]. La charge effective peut étre fixe et égale a la valeur de la
charge de I’ion résiduel ou bien dépendre des vecteurs d’onde :E; .k, et k, (comme dans les
travaux de Berakdar [21] et de Zhang [22] sur la simple ionisation ou bien ceux d’ELazzouzi
et al. [23] sur la double ionisation). Dans ce travail, nous considérons que la valeur de la

charge effective Z est fixe et égale a 2.

Dal Cappello et Joulakian[24] ont montré que I’effet le plus important de 1’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. Kheifets et ses collaborateurs [25] ont aussi normalisé les sections efficaces par

un terme de corrélation entre les deux électrons €jectés qui est introduit dans nos expressions

via le facteur de Gamov @ (ky, k,) defini par :

o (ky, k) r(1 1 ) ( T ) (I1. 24)

G\K1, Ky ) = —l— =T |exXxp|\—=——=— .
(k1 — kz) 2(ky — k3)

Ce facteur est capable d’expliquer la répulsion qui existe entre des €lectrons lents ayant des

vitesses voisines [26]. Lorsque la différence entre les vitesses des électrons éjectés devient

importante (I’un des €lectrons devenant tres rapide devant 1’autre) I’interaction répulsive entre

eux devient négligeable et le facteur répulsif de Gamow tend vers 1.

La fonction d’onde finale représentant les deux électrons éjectés et la particule diffusée

s’écrit :
|lpf(F0:F1:Fz)> = |¢(Ed,70) X @%(EP E2,71;?2))|S(1-2)> X d)G(El' Ez) (I11.25)

11.3.4 Fonction d’onde de spin
L’¢électron posséde un spin S =1/2 et, selon son orientation le long de 1’axe magnétique (OZ),
cet électron peut avoir un moment magnétique ms, =+1/ 2. L’application des lois de 1’addition

des moments cinétiques conduit, pour les deux électrons actifs de la molécule cible, a deux

43



Chapitre I Double ionisation d'une cible moléculaire par impact de protons et d'électron

états dont le spin total peut étre donné par S=0 état singulet ou S=1 état triplet. Selon les
régles de la mécanique quantique, ce dernier état peut prendre trois valeurs de ms qui sont (0,
+1) alors que le singulet prend (ms =0) comme valeur unique.

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’onde orbitale antisymétrique, si
la fonction d’onde de spin est antisymétrique nous joindrons une fonction d’onde orbitale

symétrique. En résumé, les fonctions d’onde de spin Sryipiec(1,2) associées a 1’état triplet

s’écrivent :
a(Da(2) pour mg = +1
Srriptec(1,2) = { = (@(DBR) + a(B(1))  pour mg =0 (I1. 26)
B(LB(2) pour mg = —1

Par ailleurs la fonction d’onde de spin Sgpgyie¢ (1, 2) associée a I’état singulet peut s’écrire :

o (DB(2)—x (2)B(1)
V2

Ssingutet(1,2) = pour mg =0 (11.27)

Alors, la fonction d’onde qui décrit la molécule cible dans 1’état initial correspond,
respectivement & un état triplet et a un état singulet peut s’écrire sous la forme suivante :
vj1j2 (Fl' 77')2' a, ﬁ' ‘V) + vj1j2 (FZ' Fl! a, ﬁ! V)

(pS-!-i(r-)li 772' a, ﬁ! y)|]1]2 = \/E ) Ssingulet(l, 2) (1128)

i Vi j (Flllea'ﬂl)/) - Vi (7;)2;7;)1,(1;[3.]/)
qui(Tl,Tz, alﬁl)/)|j1j2 = JJz \/E 112 'STriplet(lr 2) (1129)

De plus, les fonctions d'onde qui décrivent l'interaction d'échange entre les deux électrons
éjectés correspond a un état triplet et a un état singulet sont donnees, respectivement par les
équations (11.30) et (11.31)

> -, @, (Elf EZ'FL?Z) + @, (EDEZ'?Z'Fl)
(p;f(kll kz, rl!rZ) = = \/7 < ) SSingulet(lr 2) (1130)

I T N q)2 EDEZI‘FD?Z - q)Z (EI’EZ'?Z'?l)
(pr(li kZJrler) = C( )\/E - -STTl'plet(lr 2) (1131)
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Notons que dans le cas ou les deux électrons sont éjectés de la méme orbitale moléculaire
(j1=j2), le principe de Pauli impose des valeurs de m, différentes aux deux électrons. On aura

ainsi un seul état singulet dans la voie d’entrée et par conséquent dans la voie de sortie
11.4 Section efficace quintuplement différentielle

Dans le cadre de la premiere approximation de Born, la section efficace quintuplement
différentielle associée a 1’¢jection de deux électrons issus d’une méme orbitale moléculaire
(ou de deux orbitales différentes) de la molécule cible orientée est donnée en fonction des

angles d’Euler par :

) 49, 2m)* %2 12 I, ° I1.32
0j1j, - de d'Ql dQZ dE1 dEZ - ( T[) ki my fi(a’ﬁ:y) A ( . )

ou m,, est la masse de la particule incidente.

Dans ce qui suit, nous développons les sections efficaces de double ionisation par impact
d'électrons. Quant a celles de la double ionisation par impact de protons, il suffit de prendre
en considération la masse du proton dont la valeur dans le systeme atomique est de 1836.15

u.a et I'expression du potentiel d'interaction correspondante donnée par I'équation (11.15).

La matrice de transition Ty; pour une orientation donnée de la molécule s’écrit sous la forme
Tfi (Of, B’ Y) |j1j2 = <Lpf (?O’ ?1! FZ) |V|l},l (FOI F1: ?Zﬂ a, BI V)) (II 33)

ou les fonctions W; (7o, 71,75, a, B,v) et Wr (7,74, 7) sont les fonctions d’onde décrivant le

systeme respectivement dans son état initial et son état final.

En portant les expressions des fonctions d’onde de 1’état initial et final données par les
équations (11.16) et (11.25), ainsi que I’expression du potentiel (II.15) dans I’expression de

I’amplitude de transition (I1.33), on obtient T¢;(, B, 7) |j j qui s’écrit :
1J/2

Lo N 1 Lo
Tl B0, = (@l o) ol koo To) |20 Gy + | Ok 7o)
X OE(#, 7, a, B, y)|j1j2) x dg(ky, k) (11. 34)

Avant d’introduire les fonctions d’onde précédemment citées, nous allons apporter une

réduction supplémentaire en effectuant 1’intégration sur les coordonnées d’espace de la
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particule incidente. La détermination explicite des termes de 1’amplitude de transition

nécessite le calcul des intégrales de Bethe [27].

11.4.1 Réduction de Bethe des intégrales de base

1

- -

|70 — 73l

-

lkd To

Inethe = <e eik Fo} (I1. 35)

Cette intégrale se raméne a

i

1 _ir eldri (1. 36)
Bethe qz

ol q=k;-k; représente la quantit¢ de mouvement transférée a la molécule cible par la
particule incidente.
Dans le cas particulier ou la variable 7; n’intervient pas, c'est-a-dire |7, — 77| tend vers 7y,

I’intégrale devient simplement :

= L1 2 . 4
<elkd To = elki r0> = — (H 37)
q

To
L’utilisation de I’intégrale de Bethe sur tout 1’espace de coordonnées ro dans les intégrales

permet donc d’écrire Tf;(at, B, 7) |j , sous la forme réduite
1/2

Tri(a BV, = L (qo,?(I?l,I?z,Fl,Fz)|U|¢ii(F1,?2,a,ﬁ,y)|j1jz> x gg(ki,kz)  (11.38)

27-[2q2
ou I’opérateur U désigne une nouvelle forme du potentiel, défini comme :
U=—-2+¢l" 4 ¢ld% (11.39)
11.4.2 Expression de I'amplitude de transition
L'expression de I'amplitude de transition Tfi(a,ﬁ,y)|j j donnée par I'équation (11.38) peut
1J2

étre décomposee en deux termes le premier noté Tg(a, B,y)|;, j, correspond a I'état singulet de

spin et le deuxieme terme noté Tr(a, B, ¥)l;, j, correspond a I'état triplet de spin:

Tri(a, B, V)|j1j2 =Ts(a, B, ¥, 5, + Tr(a, B, ¥}, ), (II. 40)

ou
TS(“;B'V)ljljz = ﬁ <(p$f(E1JEZI?1I?Z) U (psi,:(Flszyayﬁl‘y)bljZ) X (pG(Elr EZ) (“41)

et

1 - - - - - - - -
TT((X, IBJ y)ljljz = S22 <(pTif(k1) kerllTZ) U (pTii(rlfer arﬁry)|j1j2> X (pG(kll kz) (“42)

2m2q?
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a) Cas du singulet

Si les deux électrons ont des spins antiparalleles, la seule fonction d’onde correspond a un état
antisymétrique singulet (S = 0 et ms = 0) des deux électrons (voir Eq. (ll. 27)). Dans ce cas, la

fonction d’onde orbitale est symétrique par échange.

En considérant les équations (11.28) et (11.30), I'amplitude de transition donnée par I'équation
(11.41) s'écrit:

( (¢2C(i€1lEZ)Fll?Z)lUlvjljz(?ll?ZIalﬁly))\
T (CZ B y)l . = Mi +<¢2C(E1’ kz’Fl'Fz)lUlvhjz(FZ’Fl'a'ﬁ' ]/)) (II 43)
ST 4wt @ ) ook o o B ) Uy, G B @ B) |
+<(p20(E1) Ez, 7y, ?1)|U|Uj1j2 (", 7, a, B, Y))J

On appelle amplitudes de double ionisation directe les termes D (7, 7,)|;,;, et D(#, 7l j,
D(Fp Fz) |j1j2 = <¢2c(k1» ks, 771: ?z)lUlvjljz (71, 7_22: a,p, V)) (11. 44)
D(?Z, Fl) |j1j2 = (¢2C(k1’ kz, Fz, Fl)lUlvjljZ (?2, ?1’ a, ﬁ, y)) (II 45)

Et les amplitudes d’échange les termes E; (71, 72) 1}, j, €t E2(P1,72)1 .},
Ei (71, 7,) lie = (¢Zc(k1' ko, 7y, 7_")2) | Ulvjljz (7, 7, a, B, V)) (11.46)

E,(#,7) |j1j2 = (()bZC(%l: Ez: T )|U|Vj1j2 (.7 a, B, V)) (11.47)

Un simple changement de variables permet de voir que les deux termes directs sont égaux
ainsi que les deux termes d’échange. L’expression de ’amplitude de transition singulet est
alors donnée par :

_ P (zp Ez)

T5@ B, = 5 (PG, + EGLTj, ) (11.48)

b) Cas du triplet

Si les spins des deux électrons sont paralleles, la fonction d’onde de spin est symétrique avec
(S=1 et ms = -1,0 ou 1). Pour cet état triplet, trois cas distincts sont alors possibles (voir Eq.
(11.26)). La fonction d’onde orbitale dans ce cas est antisymétrique et les fonctions d’onde

initiale et finale sont données, respectivement par les Eqgs. (11.29) et (11.31).
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En introduisant les Eqgs. (11.29) et (11.31) dans I'EqQ. (11.42), I’amplitude de transition pour un

¢tat triplet s’écrit :

e (EL Ez)

T BNy, =5z (PG 7Dy, = EGu)),) (11.49)

L’amplitude de transition nécessaire a 1’évaluation des sections efficaces quintuplement

différentielles pour la double ionisation est alors donnée par la relation :
2
Tri(a BV, . = (ITs(a. BV, 5, + 3 X ITr(a BV, ) (11.50)

L’expression de la section efficace quintuplement différentielle est donnée :

kg ki k
o) = (2m)* % (ITs(@. B2, + 3% |Tr(@ BV, ,) (I..51)

11.4.3 Développement des différents termes de ’amplitude de transition
Dans ce qui suit, nous développons de fagon explicite le terme direct D(#,7,)];, ;, - Quant au
terme d’échange, nous le déduirons directement a partir de I’expression du terme direct.

Ainsi, en substituant I’équation (11.39) dans (11.44), I’expression du terme direct devient :

Vi, M1 72 @ B, }’)> (IL.52)

D@, ), ), = <¢26(E1,E2,?1,72)|—2 +eld™ 4 72

Le terme direct peut étre réécrit sous la forme :

D(#, 7))y, = (D1 B,¥) sy, + Do B,¥)jyj, + D3(@, B,7) ), ) (1. 53)

ou
D1 (a0, B.7)j,j, = (Pac(kn, Ky 7, 7) |71 vy, (o P, 0, B.)) (I1.54)
Do(@, B,y = (P2c(ky, o, Py, ) €172 |01 15 (7, @, B, 7)) (IL55)

et
D3(, B,y = —2(®ac(ky, Ko, P, 75)| Vja 2 (oo, B,7)) (I1.56)

ou, les termes Dy (e, B,v);,j, €t D,(a,fB,v),j, correspondent aux interactions individuelles
de I'électron incident avec les deux électrons actifs (1) et (2) respectivement. Le terme

D3(a,B,v);,j, caractérise l'interaction du projectile avec le noyau de la molécule cible.
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<+ Développement du terme D4 (a, B,7)j,j,
En introduisant dans 1’équation (11.54) les fonctions d’onde mono-centriques de Moccia ainsi
que les fonctions colombiennes exprimées respectivement par les relations (11.19) et (11.22), le

terme Dy (a, B,v)},;, S€crit sous la forme :

Dy(a, B.7)jj, = I " (ke 7y) @c" (koo 7o) vy, (a0, B,Y) vy, (P, @, B,1)e!™ dFy dily (11.57)

Pour évaluer cette intégrale, nous avons exprimé les fonctions d’onde coulombiennes et la
fonction d’onde plane via leur développement en ondes partielles, ce qui nous permet

d’écrire :

(I1.58)

ifpc(k 7‘) Z Z V2/mite™ 0t F (k,r) YT (k)Ylm(r)

lk el =) Z an it (a.Y] @ V)
=0

=0 m=-1
ou F; (k,r) est la fonction d’onde coulombienne sphérique d’ordre [, j;(q,7) est la fonction

de Bessel sphérique d’ordre [ et a; le déphasage coulombien défini par :
o=argl (I+1+in) (I1.59)

On introduit ensuite I’expression de la fonction d’onde mono centrique (donnée par la relation

(11.9) dans I’équation (I1.57) et en tenant compte des relations (11.58) le terme Di(a, B,v);

devient :

Dl(a:ﬁ:y)jljz = f dry dr,

+14 F (k )
il g 1, K1, ~ . A
Z J2/mih el%lk— yl’lnl (k)Y {fi (#)

n miee 171
SRS (o1
, T ~
X Z Z 2/n l—lz el u Y2 (ky) Y12 ()
= pel kzrz 2 2
z z am it (g )Y (@Y™ (7)) (11.60)
=0 m=-1
Nat() l]'1E1
L. %
D Fm@ Y A @Y @)
k1=1 Mlz_l]'lEl J1k1
Ngt(J) Jzkz
X D Fii ) Z afR (@B )
k=1 H2==lj,k, 2k
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On remplace d7 par son expression d7 = 72 dr df avec d# = sinf d6 dg. L’expression

du terme D, (a, B, Vi, devient alors :

l

Nae()  aky Nat(D) Lk,
Di(@ BV, = ). Z A @pY) ). Z B (@py)
ki=1 py=-1 j1k1 ko=1 pz=-1 j2k2 “

zz z z Z Z o it=himl pl(O1F01,) YT () Y 1 (ky) sz (k)

=0 ll 0 lz—o m——11 ml——ll mz——

X [dryr1j,(q,71) Fi (ky,71) INAGY Jdrory Fi(ky,13) £, 2 (I.61)

X fdﬁ Y* L) (T1)Y“1 (ﬁ)fdrz Y*mz (72) Y (Tz)
Dans cette expression, les deux dernieres intégrales peuvent étre calculées respectivement a

I’aide de la relation reliant les harmoniques sphériques aux coefficients de Clebsch-Gordan et

de la relation d’orthogonalité.

) . R , W, (L U L\ L U D
d# Y*ml (T‘ ) ym (T‘ )Y“l_ (T‘ ) = (—=1)™ LY ( 1 ]1k1)( 1 jlkl)
Jar o Ve U e A =D an 0 0 O -m; m |y (Il.62)
PN *My u A\
fdrz Y 122 (TZ) YljZZEZ (TZ) - SMZ’mZSlZ'lljziz
lh?l)( L l lhh) représente le produit des symboles
0 -m m

«3j» respectivement reliés aux coefficients de Clebsch-Gordan (I, 1 0 0|l; %, 0)

ou I=(2+1) et (ll :
0 0

et(l1 [ —my m|lj1k1 ,ul).
Le terme D, (a, B,7)j,j, Peut s’écrire donc sous la forme suivante :

Nat()  Yjgky

Du@ B s, = . Z 4 @By Y iy T @y ()

ki=1 Uq1=- J1k1 Llmmq

I - 7o
”1 m S1Yiky (ll L Lk )( L Y- )
k 1)™ J1%1 J1%1 II.63
( V- (=1 4m 0 0 0 m m U ( )

Nat(J) l]zkz

AR (@, B,y) ik o R Y (R X”Z"Z k
x ) Z i @By i e e v (k) X5 (k)

ky=1 Hz=— 2k2

_ . Lok e
Les intégrales radiales Xj.ll'l-kl1 (k) et X ’J.Z_('Zz (k) sont définies par :
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A f dry 71 ji(q, 1) B, (ka1 e, (1) (11 64)

l. -
X () = [ drors By o) £y, ) (1.65)

En appliquant les régles de sélection régissant les coefficients de Clebsch-Gordan, il

vientm = my — u,. Le terme D;(a, B,v)}, ;, peut donc s’écrire :

D@, =] | @srld || (@Br.k) (11.66)
J1 J2
avec
Na®) b
[ @prio- Z Z @By Y ey @ v (k)
J1 ==L x “kl Ll;,mmq
11
ll1 (k)( 1)m1 Zilih’ﬁ (ll l lAhh)( Ly ! Zj1§1) (I.67)
! am \o 0 o0/\-my m '
et

Nae()  Yaks

P S 1o ~ ik
1_[ (a, By, K;) = Z Z A’Zkzz @By it e T vl () X () (1168)

ko=1 H2==lj,%,

<+ Développement du terme D,(a, 5,V)},j,
De la méme maniere on peut calculer le terme D, (a, B,v)j,j, SOit

Dy, B.V)j,j, = I QDC*(El'?l) §0c*(E2;Fz) Yj, (L, B,y) Yj, (B, V)eiﬁfz dry dr, (1L69)
qui prend la forme

Nae()  Ljaky Nae() gk,
D WD W e LI WD W A G
ki=1 pa= J1k1 ky=1 uz__llzkz 2t

XX DY g e T @ () )

=010,=01,=0m==-1ly my=—l1 my=—

X j dry 12J1(q,12) Fi,(k2,72) £k, (12) f dryry Fy (ky,71) f %, (1) (11.70)

defz Y2 (7)) Y (F)Y2 (f'z)fdf'l Y (R Y (R
J2k2 j1ka
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On applique ensuite les relations d’orthogonalité et les régles de sélection sur les coefficients

de Clebsch-Gordan, on écrit :

DZ(ar B'Y)jljz = 1—[] (a) BiYJKZ) l_L (O(, B'y' E1) (H 71)

ou

Nat() ke

njz(“ﬂ”"‘z)—klk Z Z A,Jffnz (@ B,7) Z i™ ety T (@) Y2 (ky)

k2—1 /12=—l]2k2 Ll mm,
Py WLl (I, 1 Lg\( 1 l [
X Gy [k (B L) (B o b))

Nae()  Ljsky

” B, v, k) = A“"l 11 g ik Y“l k X’“k1 k) (1173
[[ @sri)= ) Z @By T v () X () (1L73)

]
k=1 1=—1;, *

et

< Développement du terme Ds(a, 8,7),, :

Enfin, le terme D3(a, B,v);, j, s écrit comme :

Dy(a, B,¥)j,j, = —2 JI §0c*(E1'F1) §Dc*(E2'?2) Ujl(?l'a' B.v) vj, (. B,y) dry dry,  (11.74)

En tenant compte des Egs. (11.19) et (11.58), il vient

Nat()  Yiaka Nac()  Lizks
Lz
Dy@B =2 )0 D A @By Y A @B
ki=1 m=-1; g, k,=1 H2=—1l; 1, J2kz

Z Z Z Z TTklkz il el o) le (kl) sz (kz)

11—0 lz 0 ml——ll mz——lz

X fdrz 1y Fi, (k2 13) £k, (12) jdrﬂﬁ Fy, (ky, 1) [, (r) (IL.75)

X fdfz y*;rztz () yl‘j‘ZZE2 (fz)jdfl y*;nl (7)) Y (rl)

davec
[ i v G G = B, S (1L.76)
A vEMa ra N vH (p Y
[ i v ) ¥ @) = 1y, B 1L.77)

Enfin, on obtient
4 " - ! >
Ds@h = | | @hrin]] (@prk) (11.78)
1 2
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L’expression du terme directe D(a, B, v)[;,;, prend la forme :

D@l = [1_[] @prin || @prk)+]| @pria]] (@prk)

AT T > " =
—;Hjl(a. By, k1) 1_[,-2(0" B.v, kz)] (11.79)

L'expression du terme d'échange E(a,,v)|;,;, est reliée au terme directe par la relation
suivante

E(a,B, V), j, = D(a, B, )}, (11.80)
Donc,

E(a;ﬁ;]/)b'ljz = [1_[] (a'ﬂ'yr El) 1_[j (a,ﬂ,y, EZ) + 1_[]' (a,ﬁ,)/, EZ) 1_[j (alﬁl)/l El)

ATT - " S
_;1_[]_2(“;3; Y, kl) njl(a’ﬂ’ |4 kZ)] (1181)

11.4.4 Expression de ’amplitude de transition pour les états singulets et triplets
Prenant en considération les équations (11.79) et (I1.81), I’expression de I’amplitude de
transition pour les états singulets donnée par 1’équation (I1.48) ou les deux électrons sont

¢jectés de deux orbitales différentes s’€crit :

( 1_[,1(“ B K ]_[ (B K

o ] @svkd _1<a,8,v,k2>
A AJ >4L]

~— JS—

- - ,,’E ”’E
ps(kks) | Tl A,-(“B" 2| ] CARAY

27-[2q2 — —"
+ (a By, kz) (0( By, K1)

_—1_[ (o, B, Y:kl)l_[ (aBv.k)
= l_Lz(a, B,v. k) 1_[]_1(0(. B.v.k,)

En tenant compte des équations (11.79) et (11.81) I’amplitude de transition, impliquant 1’état

Ts(a, B, V), = (11.82)

triplet, donnée par I’Eq. (11.49) s’écrit sous la forme suivante :
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( erBmmﬂT(amwﬁ

- (o By, k1) 1((1 B k2)
11 L L

- - + ,,,E ”’_lz
ok kz) | 71 ‘Lj(“BY 2)‘_‘ CHAAY

2112 g2
S IR msyxo

__1_[ (a8, y’kl)l_[ (o, B, Y:kz)
+ - 1_[]_2(0" By, E1) 1_[]_1(0" By, EZ)

En substituant les équations (11.82) et (11.83), dans I’expression de la section efficace

Tr(a, B, V), ), = (11.83)

quintuplement différentielle de la double ionisation donnée par 1’équation (IL.51), ou les deux

électrons sont éjectés de deux orbitales différentes, on trouve :

( [ [ @srio] [ @pria+]] @prko
Xrlxmﬁ%@)+IL;%&%EﬁIL¥m&%§0
+ njl(a, 8,7,K,) 1_[;2(0(, By Ky) - % (1_[;1(0(, By, K:)
o) (a,B,y) = € x4 " 1_[,-2(“' Pt sz(m P njl(a’ B’Y’E2)> , (IL.84)
[L;m&%EﬂILJW&ME)—ILJ%&%EQ
|| @pvk)+] [ @pvia] | @prko
[, @pvia ] @pwk)-3([] @pwi)
L xflgm&ma)—[ij&mﬁafljm&mﬁg)

+3

ou

:kdklkz( G(_)1,_)2))

Dans le cas ou les deux électrons ¢jectés sont issus de la méme orbitale moléculaire 1’équation

(11.84) s’écrit :
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{{' Hg(a, B,v. k) 1_[;(0(. B v.ky) + n](a B,V K,)
k X n'(a, B,Y, El) - %n'(a, B, Y,El) n'(a, 8,7, k,)
] i j

Dans ce dernier cas, la section efficace associée a I'état du triplet est négligeable : c'est une

2

0(5) =CX

; (11.85)

collision singulet. De plus, tout effet d'échange dans la voie initiale est négligeable.

I1.5 Section efficace triplement différentielle

L'intégration de la section efficace quintuplement différentielle sur les angles solides dQ, et
dQ, des deux électrons éjectés e, et e,, nous permet d'obtenir la section efficace triplement
différentielle pour une orientation spatiale (o, S, y) bien déterminée de la molécule cible. Dans
ce contexte, pour bénéficier des régles de sélection des harmoniques sphériques nous avons
remplacé le facteur de Gamov par une expression approximative donnée par Defrance et al.
[28]

(27.[ e—277:/k1
|k_11—e—2”/k siky >k,
Gg(ki ky) = {0 sik; =k, (11.86)
| 2 e~2m/kz
k_zl—e‘z’f/z sik, >k,

L'expression de la section efficace triplement différentielle est donnée par :

d*a(a,p,y) _ ff d*o(a,B,y)
)] dag

dk,dk 11.87
dQ4dE, dE, dQ,dQ,dEdE, 2 (11.87)

ou dk = sin6d@dg
En prenant en compte les propriétés d'orthonormalisation des harmoniques sphériques donnée

par
[ ¥ 00%0) = 8118 n (11.88)

Ainsi, nous pouvons écrire I’expression de la section efficace triplement différentielle de la

double ionisation d'une molécule cible comme suit :
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at(h) Nat(fz)
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at(]l)Nat(]z)
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11.6. Section efficace totale

Pour obtenir la section efficace totale en fonction de I’orientation, nous avons intégré
numériquement 1’équation (11.89) sur I’angle solide Qg de la particule diffusée et sur les
énergies d’éjection E1 et Ez. De plus, pour aller au-dela de la premiére approximation de
Born, la particule diffusée est considérée comme une particule se trouvant dans le champ
coulombien du noyau - dont la charge est vue par les électrons éjectés - et traitée par une

fonction d'onde coulombienne approximative [29].

Eimax rE2max d3 (a ﬁ y)
o’ = k)|?dQ,dE,dE I1.94
@on=| | i, ol e, Loy
ou
2 = 2nZ* 1
avec
0 sikq > ki ks
" 1—kd/k1 Sik2<kd<k1
z !1 —ky/k, siky < kg <k, (11.96)

2—kd/k1—kd/k2 Si kd<k1,k2
Notons que, dans I'équation (11.94) les limites supérieures de l'intégrale E;,,qx €t Eqmax SONt
définis par [29] : Eypmax = Ei = I"" €t Eymax = Eimax — E1
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En fin, la section efficace totale (SET) moyennée sur toutes les orientations de la
molécule cible est obtenue par intégration sur les angles d’Euler en utilisant les propriétés de

la réduction de deux matrices de rotation.
Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit le formalisme mathématique du processus de
double ionisation des molécules H,O et CH,4 orientées dans 1’espace, pour calculer les
sections efficaces quintuplement, triplement différentielles et les sections efficaces totales.
Dans un premier temps, nous avons déterminé les fonctions d’onde nécessaires a la
description du systeme dans les états initial et final. Le systeme dans son état initial est
composé d’un projectile incident décrit par une onde plane et d’une cible moléculaire au
repos decrite par une fonction d'onde mono-centrique donnée par Moccia. Dans 1’état final,
nous avons introduit le modéle a deux fonctions d'onde 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
¢léments de la matrice de transition des termes directs et d’échange qui servent aux calculs
des sections efficaces de double ionisation de la molécule d'eau et celle de méthane. Nous
avons également discuté les différentes approximations permettant la simplification des

calculs analytiques.

Dans le chapitre suivant, nous introduisons les résultats obtenus a I’aide de la méthode de

calcul développée dans ce chapitre.
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I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons I’ensemble des résultats obtenus dans notre travail portant
sur le calcul des sections efficaces totales de la double ionisation de molécules poly-
atomiques de type AH, par impact d’électrons et/ou de protons, notre étude portant
particulierement sur la molécule d'eau et de méthane. Ce chapitre présente deux parties : la
premiére consiste a étendre [I'étude réalisée sur les sections efficaces quintuplement
differentielles de méthane en fonction de l'orientation [1], le but étant, de souligner que
I'orientation moléculaire reste toujours cruciale lorsque des sections efficaces moins
différentielles sont étudiées en particulier en terme des sections efficaces totale comme déja
observé dans le cas de simple et double ionisation de la molécule d'eau [2, 3]. La deuxiéme
partie a pour but, d'une part, d'étendre I'étude réalisée sur les sections efficaces totales de la
double ionisation de la molécule d'eau par impact d'électrons [4] a la méme molécule par
impact de protons et, d'autre part, de cerner les différents mécanismes réactionnels mis en ceuvre

lors du processus de double ionisation.

111.2. Etude de la double ionisation de la molécule CH,4 par impact d’électrons

Cette partie est consacrée a I'étude de la double ionisation de la molécule CH4 orientée par
impact d'électrons. En premier lieu, nous rappelons les résultats obtenus sur les sections
efficaces quintuplement différentielles en fonction de I'orientation de la molécule de méthane
[1] par impact d'électron, et en second lieu nous présentons les résultats des sections efficaces
totale en fonction de l'orientation de méthane par impact d'électron. On ne tiendra compte que
du processus simple qui correspond au cas ou les deux électrons sont éjectés a partir de la
méme orbitale moléculaire.

111.2.1 Sections efficaces quintuplement différentielles (SEQD) de méthane

Deux orientations particuliéres ont été rapportéees, a savoir celles qui sont décrites au moyen
des triplets d'angles d'Euler (0, 0, 0) et (0, n/2,0) voir Figure (III.1). Dans la premiére
configuration, deux atomes d'hydrogéne de la molécule CH,4 sont situés dans le plan yz (les
deux autres étant a l'arriere-plan), tandis que dans le deuxiéme cas, ces deux atomes

d'hydrogene se situent dans le plan xz. Dans toutes les configurations étudiées ici, le vecteur

d’onde de I’¢lectron incident k; demeure colinéaire a lI'axe z, le plan xz étant le plan de

collision.
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Plan yz

(q}ﬁ’ :.-):rfg °0°.0°) (arﬁ, W, =(0°,90°.0°)

Figure (111.1) Représentation schématique des deux orientations étudiées.
a) Cas de l'orientation (o, f, y) = (0, 0, 0)

Nous rapportons les sections efficaces quintuplement différentielles de la double ionisation
d'une molécule de méthane orientée [1], en fonction des angles d'éjection 4, et 6, pour un
angle de diffusion 63 = 0°, et ce pour une géométrie coplanaire (les trois électrons sont
détectés dans le plan de diffusion défini par les angles (¢4 = @1 = @2 = 0°). La cinématique
étudiée est similaire a celle rapportée dans des travaux antérieurs réalisés sur la double
ionisation de la molécule d'eau [5, 6] avec une énergie incidente E; = 1keV et un partage
d'énergie égale entre les deux électrons éjectés, a savoir, E; = E; = 10 eV.

Sur la figure (111.2.2), nous présentons les SEQD obtenues pour 1’orbitale moléculaire 1t,,;
principalement régie par la composante atomique 2p,. La distribution angulaire de ces
sections efficaces présente quatre structures de maximas qui sont clairement observés. Un
premier s’étend entre 6; = 10 ° et 0, = 130 ° (avec 0, compris entre 0, =225 ° et 0,= 350 °) et
un deuxieme caractérisé par un maximum plus prononcé situé a la position

(61,6,)=(6, +100°=100°, 6, —100° = 260°) et qui s’étend de 6, = 65 ° jusqu’a 0;=155° (et de 0, =
200° a 0,= 290°) avec |6, — 6,|=140°. Les deux autres groupes étant simplement obtenus par

symétrie aux deux premiers par rapport a la direction 01 = 0,. Le premier groupe correspond a
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une diffusion vers I'avant (éjection dans la direction du moment de transfert) et le deuxiéme
groupe correspond & une diffusion vers l'arriere (éjection dans la direction opposee au
moment de transfert). Ceci est la signature du mécanisme TS1 au cours duquel 1’¢électron
incident entre en collision avec un électron de la cible qui est alors éjecté le long de la
direction du moment de transfert ou dans la direction opposée. Dans une deuxiéme étape, ce
premier électron éjecté entre en collision avec un second électron de la cible et 1’éjecte lors
d'une collision "quasi-élastique” caractérisee par une forte répulsion électrostatique
conduisant alors a un angle supérieur a 90°. Les deux groupes comprennent des valeurs
proches de celles trouvées lors de I’étude sur la double ionisation de la molécule d'eau
orientée pour l'orbitale 1b; qui est principalement gouvernée par I’orbitale atomique 2p.+1 [5].

Sur la figure (111.2.b) nous reportons les SEQD de I'orbitale moléculaire 1t,,, ou I’on observe
clairement deux lobes de maxima (deux autres lobes apparaissent et sont déduits par symétrie
comme indiqué ci-dessus). Tous ces maxima sont caractérisés par un angle relatif |6; — 6,| =
180° et approximativement sont du méme ordre de grandeur. lls se référent donc au
mécanisme Schake off (SO), caractérisé par un premier électron éjecté le long de la direction
du moment de transfert (ou dans le sens opposé) conduisant a un réarrangement électronique
ultérieur de la cible qui provoquerait 1’éjection d’un deuxiéme €lectron de la cible dans la
direction opposée a la premiére (émission due au recul de la cible apres la premiére éjection).
Ce résultat est similaire a celui trouvée dans le cas de la double ionisation de la molécule

d'eau orientée pour 1’orbitale moléculaire 3al principalement régie par I’orbitale atomique 2pg

[5].
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Figure (111.2) SEQD pour la double ionisation de la molécule de méthane orientée selon la direction
(o, B, v) = (0, 0, 0) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 0, et
0,. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement : E;=1 keV, E; = E, = 10 eV.
L’angle de diffusion 64= 0°.a) orbitale 1t,, ; b) orbitale 1t,,
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b) Cas de l'orientation (a, p, y) = (0, n/2, 0)

Lorsqu’une rotation est appliquée a la cible moléculaire, le rdle joué par les différentes
orbitales moléculaires est modifié conduisant a une translation (déplacement) ou disparition
des maxima observés ci-dessus. Rappelons que les orbitales moléculaires 1tpy, 1ty, et 1ty sont
principalement régies par les composantes atomiques 2p.1, 2po et 2p.1, respectivement (notés
Py, P, et Py dans ce qui suit, puisqu’elles sont colinéaires aux axes moléculaires X, Z et y ;
respectivement). Les sections efficaces obtenues pour les différentes orientations considérées
de la cible peuvent étre expliquées par l'orientation prise par les différentes orbitales
moléculaires impliquées dans la collision.

Pour la configuration (a, 8,y) = (0,7/2,0), on peut résumer la transformation par

{Px - P,

Ry(0,90°,0): ley - B, (1n.1)
sz - P

Dans ces conditions, il apparait clairement que les SEQDs de I’orbitale moléculaire 1ty
(initialement alignée avec I'axe des abscisses) (Figure 3a) présente un comportement « P, »
qui était caractéristique de I’orbitales moléculaire 1t;; dans le cas de 1’orientation de la cible
correspondant a (a, S, ) = (0, 0, 0) (figure (I11.2b)). les SEQD correspondant étant
caractéristiques d’un mécanisme Shake-Off. De méme, ’orbitale moléculaire 1tp,
(initialement colinéaire a l'axe z) présente un comportement "Px". Les SEQD correspondant
(Figure (111.3b)) soulignent une signature du mécanisme TS1 similaire a celui rapporté dans la

Figure (111.2a) pour I’orbitale moléculaire 1tyy.
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Figure(111.3) SEQD pour la double ionisation de la molécule de méthane orientée selon la direction
(o, B, y) = (0, /2, 0) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 0, et
0, ou ’angle de diffusion 05= 0°. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :

Ei=1keV, E; = E, = 10 eV. a) orbitale 1t,, ; b) orbitale 1t,,
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111.2.2 Sections efficaces totales en fonction de I'orientation (SET) de CH,4

Nous étudions dans cette partie l'influence de l'orientation de la cible moléculaire sur les
sections efficaces totale de double ionisation de la molécule CH,4 par impact d’électrons. Nous
avons sélectionné des orientations particulieres de la molécule de méthane cible, a savoir
celles déduites de l'orientation initiale de la cible (o, 8, y) = (0, 0, 0) avec une rotation d'angle
S autour de I'axe y (avec une gamme allant de 0 a 1) en gardant a=y =0. L’orientation initiale
de la cible correspond a deux atomes d'hydrogéne de la molécule CH, qui sont situés dans le

plan yz et les deux autres sont a l'arriére-plan. Ces différentes configurations notées Ry(0,

,0) ; dans toutes les geométries étudiées, le moment incident Ei reste colinéaire a lI'axe z.
L'étude des effets de 1’orientation sur le processus de double ionisation d'une molécule
orientée nécessite la détermination de chaque contribution moléculaire. Ainsi, nous
représentons I'évolution des sections efficaces totale de la DI de CH, lorsque les deux
électrons sont éjectés de méme orbitale (nommées (1tx) 2 (1 toy)? (1tz)? et (2a1)2 ) en
fonction de I'angle d'Euler g.

Dans ces conditions, nous rapportons successivement dans la suite I'évolution des sections
efficaces totales, pour les quatre orbitales de la molécule de méthane, en fonction de lI'angle S
et pour différentes énergies incidente. Dans le but de comparer 1I’évolution des SET en
fonction de 1’angle B nous avons normalis¢ ces dernieres pour une valeur de £=0.

a) Cas de lorbitale Ity

L'orbitale moléculaire de 1ty principalement régie par une orbitale atomique 2p.;, est
colinaire a l'axe moléculaire x. Cette orbitale sera notée Py dans ce qui suit. Ainsi,
I'application de la rotation Ry (0, £, 0) sur I'orbitale 1ty signifie de passer d'une configuration
initiale ou l'orbitale est alignée avec I'axe x a une configuration finale (dénotée P, dans la
suivante) ou l'orbitale est paralléle a I'axe z, comme le montre I'équation (111.1).

Sur la Figure (111.4a) nous rapportons les sections efficaces totales obtenues pour l'orbitale
moléculaire 1t,,. Une influence évidente de l'orientation d'orbital sur le processus d'ionisation
peut étre observé, en particulier, en amplitude. Ainsi, il apparait clairement qu'a faible énergie
(Ei <200 eV), les sections efficaces totales présentent un maximum lorsque l'orbitale impactée
est colinéaire a I'axe du faisceau incident (I'axe z) ) i.e; f = m/2. Tandis que pour les énergies
incidentes au-dessus de 200 eV (E; >200 eV), le maximum de sections efficaces totales est
observé pour = 0 i.e lorsque l'orbitale 1ty est perpendiculaire a I'axe du faisceau incident.
Ce comportement est interprété par des considérations géometriques. En effet, a faibles

énergies, I'électron incident est sensible a l'orientation de I'orbitale impactée et le processus de
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la double d'ionisation est privilégié lorsque l'orbitale est alignée suivant la direction de
I’électron incident révélant alors une réflexion directe des distributions anisotropiques de la
densité électronique de l'orbitale moléculaire impactée. Par contre quand I'énergie de
I’¢lectron augmente, le processus de la double ionisation est dominant lorsque 1’orbitale
moléculaire 1ty est perpendiculaire au faisceau incident (c'est-a-dire lorsque I'amplitude de
section efficace est le plus élevé), ce qui répond aux observations faites par C. Champion et R.
D. Rivarola [2] qui ont rapporté une augmentation des sections efficaces totales dans les
configurations perpendiculaires pour I'ionisation simple de la molécule d'eau orientée par
impact d'électrons. Cette caractéristique particuliére est clairement mise en évidence sur la
figure (I11.4b) ou la variation du rapport ¢(0,,0)/0(0,0,0) en fonction de l'angle /S est

rapportée pour diverses énergies d'incidence.

0,012 ———rr ——

17,, orbital |

0,009

L B(0.1/2

0,006 -

a(0,40) (a.u)

0,003

0000 |- ¥ .

100 1000 10000
Energie de |'électron incident (eV)

Figure (111.4a) Variation des sections efficaces totales de la (DI) de I'orbitale moléculaire 1t,, en
fonction de I’énergie incidente et pour des orientations de /’angle f allant de (0 a x).
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Figure (111.4b) Variation des sections efficaces totales de la DI de I'orbitale moléculaire 1ty
en fonction de I’angle [ pour différentes énergies. La courbe est normalisée a =0.

b) Cas de ’orbitale 1t,,

Considérant maintenant I'orbitale 1t,, ( voir la figure (111.5a)) dont la composante principale
est 2po, i.e. une orbitale de type P, nous observons la tendance inverse. En effet, suite de la
rotation Ry (0, /2, 0) rapportée dans equation (III.1) selon laquelle I’orbitale Pz devient Px,
l'orbitale 1t,, -initialement alignée avec le faisceau incident- devient maintenant
perpendiculaire a la direction de I'¢électron incident (i.e. p=n/2). Ainsi, a faible énergie
d’incidence (E; <200 eV) les sections efficaces totales présentent des maximas situés en =0
pour une orientation orbitale parallele au faisceau incident tandis que lorsque I'énergie de
1’électron incident dépasse 200 eV (E;> 200 eV), les sections efficaces totales sont dominées

par I'alignement perpendiculaire au faisceau incident (5= z /2).
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Figure (111.5a) Variation des sections efficaces totales de la (DI) de I'orbitale moléculaire 1t,, en
fonction de 1’énergie d’incidence et pour des orientations de I’angle B allant de (0 a 7).
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Figure (111.5b) Variation des sections efficaces totales de la DI de I'orbitale moléculaire 1tp,
en fonction de l’angle 5 pour différentes énergies. Les courbe sont normalisée a =0.
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¢) Cas de Uorbitale 1ty

Sur la figure (111.6a), nous rapportons le résultat obtenu pour I'orbitale moléculaire 1ty régie
principalement par une orbitale 2p.; et donc notée Py. Dans ce cas, il est clair que la rotation
Ry(0, g, 0) ne changera pas l'orientation de I'orbitale moléculaire, qui reste alors alignée sur
I'axe y (voir Eq. 111.1).

d) Cas de l’orbitale 2a;

Une observation similaire a également été réalisée pour [l'orbitale moléculaire 2a;
principalement régie par la composante sphérique 2s. Par conséquent, les résultats des
sections efficaces totales de la double ionisation montrent une isotropie évidente par rapport a

I'orientation moléculaire figure (111.6b).
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0008 L
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100 1000 10000

Energie de I'électron incident (eV)

Figure (111.6a) Variation des sections efficaces totales de la DI de I'orbitale moléculaire 1ty
pour des orientations particuliéres définies par l'angle S allant de 0 a =
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Figure (111.6b) Variation des sections efficaces totales de la DI de I'orbitale moléculaire 2a;
pour des orientations particuliéres définies par l'angle S allant de 0 a =

111.3. Etude de la double ionisation de la molécule H,O par impact de protons

Dans cette partie, nous présentons les résultats des sections efficaces totale et partielles
comparées aux données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature. De plus,
une étude des sections efficaces de fragmentation est rapportée pour des énergies d'impact
allant de 300 keV a 10 MeV.

111.3.1. Sections efficaces totales
Sur la figure (I1l. 7), nous rapportons la section efficace totale de double ionisation de la

molécule d’eau en fonction de I'énergie du proton incident. En l'absence de données
experimentales dans I'eau, les prédictions theoriques actuelles sont comparées a une large
série de mesures pour la cible iso-électronique de neon [7-9]. Les résultats obtenus sont
considérés en bon accord avec l'expérience et la théorie. Dans ce contexte, les seules
approches théoriques sont celles de Gervais et al. [10], ou des sections efficaces de
Iionisation multiple ont été extraites de probabilités dépendant des parametres d’impact
calculées avec le modele CDW-EIS ainsi que I'étude récente de Murakami et al. [11] ou des
sections efficaces de multi-ionisation (capture et ionisation) ont été calculées par I'utilisation
de la méthode du générateur de base non perturbateur. Nous observons que nos résultats sont

du méme ordre de grandeur que ceux fournis par les deux théories disponibles pour des
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énergies de protons inférieures a environ 1MeV, montrant une surestimation évidente de
I'expérience avec le Néon (Ne) d'un facteur 2. Pour des énergies plus élevées, nos résultats
montrent asymptotiquement une surestimation d'un facteur de 5 a 10MeV, contrairement aux

résultats CDW-EIS [10], qui montrent un tres bon accord.

1[] l ] T | T T | T | T
L ]
L |
- i " -
8L 1 |
Ly ]
Lo\ . c . e i
e _— Methode du générateur de base non-perturbative [11] ]
— 6 - N
= L 4
=
ST ]
aoL ]
=4 |
i Théorie actuelle 1
2L Théorie CDW-EIS [10]
L ]
L ]
D_ 1 B e T R
0 2 4 6 a8 10

Energie du proton incident (MeV)

Figure (I11. 7) Section efficace totale pour la DI de [’eau par impact de protons (en Mb). Comparaison
entre nos résultats actuels (ligne solide) et les calculs théoriques existants dans I'eau (calculs CDW-
EIS [10] (ligne discontinue) et résultats de Murakami et al. [11] (ligne pointillée)) ainsi que les
données expérimentales de néon tirées de diverses sources (cercles [7], carrés [8] et étoiles [9]).

Les molécules d'eau doublement ionisées sont trés instables et se dissocient rapidement suite a
I’émission des deux électrons, ce qui donne diverses combinaisons d'éjection de ces deux
électrons. Ainsi, sur la figure (111. 8a) nous avons représenté 1’évolution des sections efficaces
totales de la DI pour deux électrons éjectés de méme orbitale moléculaire - nommées (1by)?,
(3a1)?, (1by)? et (2a1)? ou bien impliquant deux électrons éjectés de deux orbitales
différentes, on note (1by)*(3a1)™, (1by)*(1by)™, (1by)(2a1)?, (Bay)™(1by)?, (Bar)™(2a)™ ,
(1b2)™(2a1)™. Notons que, la double ionisation de I'orbitale moléculaire la plus interne 1la;
n'est pas considérée car sa contribution est négligeable. Nous observons que toutes les
orbitales moléculaires présentent le méme comportement décroissant par rapport a I'énergie
incidente. En outre, la figure (I11. 8b) montre que le processus de DI correspondant a I'éjection

d'électrons provenant de deux orbitales moléculaires différentes sont prédominants sur toute
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la gamme énergétique. Plus précisément, nous obtenons une contribution totale de I'ordre de
85% (somme de toutes les contributions indiquees par les lignes rouges) avec des amplitudes
quasi-identique pour toutes les orbitales considérées. Par conséquent, il semble claire que
I'éjection de deux électrons d'une méme orbitale moléculaire reste négligeable quelle que soit

I'orbitale considérée.
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Figure (I11. 8a) Sections efficaces partielles et totales lors du processus de la double ionisation des
molécules d'eau par des protons, avec énergies d'impact allant de 0,3 a 10 MeV.
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Figure (I11. 8b) Contribution de chaque orbitale moléculaire au processus de double ionisation

111.3.2. Sections efficaces de fragmentation
Sur le plan expérimental, les processus de multi-ionisation sont genéralement analysés en

termes de fragmentation. A cet égard, les auteurs définissent généralement la section efficace
de la DI comme étant la somme de la section efficace de la double ionisation pure oy , et la
section efficace de la DI de transfert oy 4 tel que :

Op = 0y + 011 (1. 2)
Cependant, a haute énergie, Murakami et ses collaborateurs [11] ont signalé que la section

efficace totale correspondante au processus g, ; était tres petite, généralement inférieure a

2.10™ cm? pour E; =500keV, c'est-a-dire trés faible par rapport & 0, ce qui permet de
SUpposer que : op = gy, = o™ a condition que I'énergie du proton incident soit supérieure
a 500 keV.

En outre, pour exprimer les sections efficaces partielles pour la production de fragments
d'ions dans le processus de double ionisation, & savoir les ions OH" + H*, O™+H" et H™+H",

nous avons utilisé les fractions suggérés par Murakami et al. [11] a savoir :
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60%
|(H202+ —  HY+O0H"
20%
4H202+ — HY+H"+0 (I111.3)
H,0%* O H*+H+o0"

qui conduit aux définitions suivantes :

OH*—0H* —060p = 0.600M7 =0.60,.,
OH*Y-0% —020p = 0.609M7 =020y, (111.4)
OHY-H* —020p =  0.201°M7 =0.20,,

Par conséquent, nos calculs sont comparés aux donneées expérimentales rapportées par
Tavares et al. [12] pour les ions OH™+H" et O™+H" ainsi que celles données par Werner et al.
[13] pour les fragments H*+H". De plus, les descriptions actuelles de la fragmentation des
ions OH*+H" et 0"+ H" sont comparées aux calculs fournis par Gulyas et al. [14], Mukarami
etal. [11, 15-16] ainsi que les prédictions semi-empiriques tirées de Tavares et al. [12].

A cet égard, rappelons d'abord que dans un processus de double ionisation, il est important de
décrire les deux mécanismes réactionnels responsables d'une telle collision: i) un processus
d'ionisation directe, qui correspond a l'interaction directe du projectile avec les électrons
cibles qui conduit a I'éjection vers le continuum d'un ou plusieurs d'entre eux, laissant la cible
résiduelle dans un état tres excité avec des états vacants dans les couches internes, ii) un
deuxiéme meécanisme, produit une fois le projectile s’¢loigne de la cible et a ce moment les
lacunes créées seront comblées par les électrons spectateurs de la cible, I'énergie générée au
cours de ces cascades étant utilisée pour libérer des photons ou pour produire I'auto-ionisation
des électrons liés restant par émission de type Auger. De plus, ajoutons qu'une telle réaction
post-collisionnelle peut correspondre soit a une ionisation d'électrons Auger d'une couche
interne et/ou d'une sous couche Coster-Kronig. Cependant, il est clair que le processus de
double ionisation via le mécanisme direct ou par émission Auger conduira a une configuration
de trou a deux valences tres similaire comme le soulignent Adoui et al. [17]. Dans ce
contexte, il a été théoriqguement démontré qu'a des vitesses de collision élevées, les processus
d'ionisation par émission de type Auger dominent les sections efficaces par rapport aux
contribution d'ionisation directe [18]. Plus précisément, les auteurs ont indiqué que le
paramétre de Bohr (z/v;) (ou Z et v; se réferent a la charge et a la vitesse du projectile,
respectivement) était suffisant pour estimer les conditions physiques dans lesquelles les
mécanismes d'émission de type Auger commencent a apporter la contribution principale aux
sections efficaces de double ionisation.

Ainsi, le mécanisme direct entre le projectile et la cible peut étre décrit exclusivement par

trois mécanismes, a savoir le Shake-Off (SO), le Two-Stepl (TS1), et le mécanisme a deux
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étapes 2 (TS2). Le Mécanisme SO est une interaction unique entre le projectile incident et un
électron de la cible, qui conduit a I'éjection d'un premier électron, le second €éjecté résultant du
processus de relaxation du changement soudain du potentiel d'interaction. En ce qui concerne
les mécanismes en deux étapes, nous distinguons le processus TS1 constitué par une premiere
interaction entre le proton incident et la cible conduisant a un premier électron éjecté qui
interagit, dans une deuxiéme étape, avec un autre électron cible et qui entraine I'éjection d'un
deuxieme électron. Le processus TS2 prend en compte deux interactions entre le projectile
incident et la cible (pour plus de détails, voir le paragraphe 1.6).

Il est clair que dans notre approche théorique basée sur la premiére approximation de Born, le
processus de la double ionisation est considéré comme une interaction directe a une seule
étape, a savoir le mécanisme SO tandis que dans les autres théories disponibles dans la
littérature consacrées a la double ionisation de la molécule d'eau par impact de protons , la
description ne considere que le mécanisme TS2 (Murakami et al. [11] ainsi que Gulyas et al.
[14]), le calcul semi-empirique de Tavares et al. [12] étant en revanche exclusivement basé
sur le processus Auger.

Pour le processus direct double ionisation menant & la fragmentation OH*+ H* (figure 111.9a),
nous observons que nos résultats sont en trés bon accord avec les prédictions semi-empiriques
de type Auger rapportées par Tavares et al. [12] (ligne en tiret deux-points) sur toute la
gamme d’¢énergie, tandis que des écarts €vidents sont observés avec les calculs TS2 fournis
par Murakami et al. (ligne tiret-point) et Gulyas et al. (ligne pointillée), qui pourraient étre
interprétés comme une indication que le mécanisme TS2 est dominant dans le régime de
faible énergie, généralement en dessous de 0.75MeV. La contribution de la désexcitation de
type Auger est moins évidente dans la gamme d'énergie couverte par la théorie actuelle qui
est confrontée aux résultats expérimentaux E; < 3 MeV, qui est cohérente avec les
conclusions de Tachino et al. [18] qui ont signalé que les mécanismes d'émission de type
Auger contribuent essentiellement aux sections efficaces de la double ionisation pour
z/v; < 0.3 pour devenir dominantes a z/v; < 0.1 cest-a-dire pour des energies E; >
2.5 MeV. Malheureusement, la limite supérieure de la plage d'énergie couverte par
I'expérience disponible est trop faible E; < 3MeV pour justifier cette affirmation. 1l est
important de noter que, pour des énergies supérieures a environ 750 keV, nos prédictions
théoriques correspondent trés bien a I'expérience montrant a la fois la forme et I'amplitude, ce
qui indique clairement la capacité du mécanisme de double d'ionisation directe (SO) a
reproduire les observations expérimentales de la fragmentation OH*+H" & des énergies
d'impact intermédiaire.
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De méme, pour la fragmentation O™+H" (figure 111.9b), nos résultats montrent un assez bon
accord a la fois avec I'expérience et les théories basées sur le mécanisme TS2 fournies par
Murakami et al. (ligne tiret-point) et Gulyas et al. (ligne pointillé) pour des énergies de proton

supérieures a 1 MeV.
En ce qui concerne la fragmentation H'+H", les seules sections efficaces expérimentales

existantes sont a notre connaissance celles rapportées par Werner et al. [13] pour des énergies
incidente allant du 100-300 KeV. Ainsi, la figure (111.9c) montre qu' a E; = 0.3 MeV, notre
section efficace totale calculée est de I'ordre de 1,5.10™® cm?, soit trois fois plus petite que les

données expérimentales.
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Figure (111.9) Sections efficaces pour les fragments des molécules H,O doublement ionisées par des
protons. Les résultats actuels (ligne continue) ; les calculs de Gulyas et al. [14] (ligne pointillée),
Murakami et al. [11] (ligne tiret-point) et les résultats semi-empiriques de Tavares et al. [12] (ligne
tiret-deux points). Les expériences de Tavares et al. [12] (étoiles) et de Werner et al. [13](losange).
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111.3.3. Comparaison entre I'ionisation simple et double de H,O

Sur la figure (111.10), nous comparons la section efficace totale de la double ionisation avec
celle de la simple ionisation, cette derniere étant prise a partir des travaux précédents réalisés
par Boudrioua et al. [19] ou les sections efficaces différentielles et totales pour I'ionisation
simple de la molécule d'eau par impact de protons dans la gamme d'énergie incidente 0,1-100
MeV ont été calculées dans le cadre de la 1lére approximation de Born. Nous observons
clairement que les deux processus de collision présentent un comportement similaire par
rapport aux énergies d'impact de proton avec en particulier un rapport de proportionnalité
constant R, = g, /a0, d'environ (2 a 3)% tout au long de la gamme d'énergie. 1l se trouve que,
les résultats de section efficace disponibles dans la littérature sont rares pour les molécules
d'eau impactées par les protons. Ainsi, a titre de comparaison, nous rapportons sur la figure
I11.10 les sections efficaces de double et simple ionisation fournies par Gervais et al. [10] pour
les protons dans I'eau en phase liquide. Rappelons que dans leur étude, les auteurs ont utilisé
I'approche CDW-EIS pour évaluer les sections efficaces de multi-ionisation a partir de
probabilités dépendantes des parametres d'impact, ce qui impliquent que leur approche ne
tient compte que du mécanisme TS2 et, par conséquent, devrait fournir une image précise des
processus de double ionisation dans le régime de faible énergie, ou le mécanisme TS2 semble
&tre dominant, généralement pour les énergies du proton inférieures & 0.75MeV. A cet égard,
la figure (111.10) montre un accord global entre les deux théories pour le cas de la simple
ionisation. Toutefois, de fortes divergences apparaissent pour le cas de double ionisation,
d'autant plus importantes que I'énergie du proton incident augmente avec, en particulier, un
rapport d'environ 15 a 10 MeV. En I'absence de mesures disponibles, il est difficile de vérifier

I'exactitude des deux théories.
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Figure (111.10) Sections efficaces totales de simple ionisation (ligne noire) et double ionisation (ligne
rouge) de la molécule d'eau par impact de protons (calculs effectués dans le cadre de la premiére
approximation de Born). Données actuelles fournies par la premiére approximation de Born (ligne
continue) comparées aux résultats CDW-EIS rapportés par Gervais et al. [10] (cercles).

Corrélativement, il nous a semblé pertinent d'étudier la variation de I'énergie moyenne
transférée pendant le processus de double ionisation en fonction de I'énergie du proton
incident. Ainsi, I'énergie cinétiqgue moyenne transférée en fonctions de I'énergie du proton
incident est représentée sur la figure (I11.11a), cette derniére étant déduite des sections
efficaces simplement différentielles. Les résultats également obtenus indiquent clairement que
pour des énergies de protons inférieures a 2 MeV, le transfert d'énergie cinétique moyen
augmente linéairement avec I'énergie incidente pour tendre asymptotiquement vers une valeur
constante d'environ 145 eV. En absence de données expérimentales, nous avons comparé les
valeurs obtenues avec celles rapportées par Champion et al. [20] sur une étude théorique
consacrée a l'ionisation simple de la molécule d'eau par impact de protons. Ensuite, nous
observons une tendance similaire avec en particulier une valeur asymptotique d'environ 60 eV
atteintes a hautes énergies. Plus précisément, le rapport entre la double ionisation et la simple
ionisation presente une valeur constante d'environ 1,9 pour E; = 2 MeV et 2,3 pour des
énergies incidentes supérieures a 2 MeV.

De méme, nous rapportons également sur la figure (111.11b) I'évolution de I'énergie moyenne
déposée en fonction I'énergie du proton pour l'ionisation simple et double ionisation de la

molécule d'eau. Cette énergie potentielle est calculée a partir de la somme de toutes les
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sections efficaces partielle correspondantes o;, ;, pondérée par I'‘énergie de la double
ionisation associée Ijz*- :
1J2
5 5 2+ 5 5 2+
Zh:lzjzzh(ajljzlfdz) — Zj1=12j22j1(0-]'1j21j1j2
5 5
j1=1zj22j1(o—j1j2) SET

Ainsi, pour la double ionisation, nous obtenons une énergie déposée moyenne d'environ

I1I.5

<Edep> =

50,5eV sur toute la gamme énergétique contre environ 16.5eV pour l'ionisation simple [20],
conduisant a un rapport constant d'environ 3 qui démontre clairement le réle joue par le
processus de la double ionisation dans le modele de depdt d'énergie total induit par les protons
dans I'eau puis dans le milieu biologique par extension. Notons que ce rapport est a peu prés
du méme ordre de grandeur que le rapport entre I'énergie de la double ionisation et I'énergie
de la simple ionisation [4].
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Figure (111.11) Energie moyenne transférée lors de la double et de la simple ionisation de la
molécule d'eau par impact de protons (ligne noir et rouge, respectivement). a) Energie
cinétique moyenne transférée et b) énergie moyenne déposée.

111.4 Conclusion

Nous avons reporté dans ce chapitre les sections efficaces totales (SET) correspondant a la
double ionisation par impact d'électrons et/ou de protons d'une molécule de méthane orientée
et d'une molécule d'eau.

Pour le cas de la molécule de méthane, les sections efficaces totales sont calculées en
fonction de l'orientation de la molécule cible et nous avons tenu compte que du processus
simple correspondant a I'éjection de deux électrons issus de la méme orbitale moléculaire.
Nous avons clairement souligné une forte dépendance du processus de double ionisation par
rapport a l'orientation de la molécule en particulier lorsque ce dernier processus a eté étudié
orbitale par orbitale. Par ailleurs, lorsque I'on considére les sections efficaces globales totales,
c'est-a-dire en additionnant toutes les contributions individuelles de chacune des quatre
orbitales moléculaires, les résultats obtenus présentent une anisotropie évidente attribuée a la
symétrie élevée de la molécule de méthane.

Dans le présent chapitre, nous avons aussi calculé les sections efficaces partielles et
totales pour la double ionisation de la molécule d'eau par impact de protons pour des énergies
allant du 300 keV a 10 MeV, en prenant en compte les différentes configurations envisageables

dans I’état final. Les sections efficaces totales et partielles sont ensuite comparées aux données
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expérimentales et théoriques existantes en considérant les différents états dissociatifs. En
I'absence de données expérimentales, les résultats actuels de SET ont été comparés aux
calculs rapportés sur la double ionisation de I'eau en phase liquide ainsi que aux données
expérimentales pour la cible iso-électronique néon. D'un point de vue général, un accord
raisonnable est observé a I'énergie d'impact intermédiaire, & savoir, pour 750 keV < E; <
2.5 MeV, une surestimation d'un facteur 5 étant observée a des énergies plus élevées.

Nous avons ainsi pu constater que le mécanisme SO est capable de reproduire les
observations expérimentales de fragment OH™+ H™ a des énergies d'impact intermédiaires. En
outre, nos résultats montrent un tres bon accord sur toute la gamme énergétique avec les
prédictions semi-empiriques Auger tandis que des écarts évidents sont montrés avec le
mécanisme TS2. Par conséquent, il semble clair que le mécanisme TS2 domine dans le
régime de faible énergie, genéralement en dessous de 0.75MeV. Pour la double ionisation de
fragment O"+H", les sections efficaces évaluées montrent un assez bon accord avec les

données expérimentales et les calculs TS2 aux énergies d’incidence moyennes et élevees.
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Conclusion générale
Nous avons présenteé dans ce travail une série de résultats concernant la double ionisation par
impact électronique de la molécule CHy, ainsi que la double ionisation par impact de protons
de la molécule H,0.
Le travail théorique avait pour but d'élaborer un modeéle capable de décrire les sections
efficaces totales de la double ionisation de cibles moléculaires par impact de particules
chargées. Dans le cadre de la premiére approximation de Born de deux ondes coulombiennes
couplées avec un facteur de Gamow ( 2CWG) et du formalisme des ondes partielles, nous
avons mis au point un code de calcul permettant d’évaluer les sections efficaces de la double
ionisation allant de la section efficaces la plus différentielle a la section efficace la plus
integrée (SET). Trois points sont essentiels pour caractériser notre approche théorique : une
description précise de 1’état initial dans lequel est placée la molécule cible, un choix adéquat
de la représentation de 1’état final atteint aprés 1’interaction proprement dite (description du
double continuum, prise en compte de I’interaction répulsive entre les électrons éjectés...) et
enfin la construction de la matrice de transition pour une cible moléculaire a deux électrons
actifs en mettant en particulier en évidence les termes directs et d'échange.
Notre travail est composé de trois chapitres essentiels. Dans le premier chapitre, nous avons
rappelé quelques notions indispensables a 1’étude de la réaction de la double ionisation par
impact de particules chargées. Nous avons ainsi passé en revue les différents modéles dédiés a
I’étude du processus de double ionisation de cibles moléculaires ainsi que le traitement
dynamique des états du double continuum. Nous avons également décrit les mécanismes
principaux de double ionisation se déroulant en une seule étape appelée « mécanisme Shake-
Off » ainsi que les deux mécanismes a deux étapes ; le « mécanisme TS1 » et le « mécanisme
TS2 ». A la fin du chapitre, nous avons brievement rappelé les conditions cinématiques et
géométriques (coplanaire et non-coplanaire, symétrique et antisymétrique) caractérisant ce
processus.
Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté le modéle théorique mis en ceuvre pour le
calcul des sections efficaces de double ionisation allant de la plus différentielle a la plus
intégrée pour de cibles moléculaires (H,O et CH,). L’approche utilisée s’appuie sur un
formalisme quantique de développement en ondes partielles en utilisant en particulier des
fonctions d’onde mono-centriques pour décrire 1’état initial de la cible moléculaire, deux
ondes planes pour décrire la particule incidente et la particule diffusée, et deux fonctions
coulombiennes couplées par un facteur de Gamow pour décrire les deux électrons éjectés.

Nous avons également indiqué que la section efficace totale en fonction de l'orientation est
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obtenue par deux intégrales analytiques sur les angles solides des deux électrons éjectés et par
trois intégrales numériques, I'une sur I'angle solide de la particule diffusée et deux autres sur
I'énergie de deux électrons éjectés de la section efficace quintuplement différentielle. Nous
avons également signalé que la section efficace moyennée sur toutes les orientations de la
molécule cible est obtenue par intégration analytique de la section efficace totale en fonction
de l'orientation sur les angles d'Euler (a, S, 7).

Nous avons ensuite présenté dans le dernier chapitre les résultats obtenus pour la double
ionisation par impact électronique de la molécule de méthane et ceux de la double ionisation
par impact protonique de la molécule d'eau.

Dans une premiére partie de ce dernier chapitre, nous présentons les résultats obtenus pour la
double ionisation de la molécule CH,4 orientée par impact d'électrons. les résultats sont
rapportés en terme de sections efficaces totales pour les électrons éjectés de la méme orbitale
moléculaire, a savoir les états finaux dénommés 1ty 1tyy, 1ty, et 2a;. Des orientations
particulieres de la molécule de méthane ont été considérées, a savoir celles déduites de
I'orientation initiale de la cible (a, S, ) = (0, 0, 0) avec une rotation d'angle £ autour de l'axe y
(avec g allant de 0 a m) en gardant a=y =0. L’analyse des sections efficaces nous a permis de
mettre en évidence 1’effet de 1’orientation sur le processus de double ionisation. Les résultats
obtenus montrent que l'effet de l'orientation demeure important méme pour les sections
efficaces les plus intégrées. Pour chaque orientation, et dans chaque cas, les résultats obtenus
s'expliquaient par l'orientation relative de chaque orbitale moléculaire par rapport a la
direction de I'électrons incident. Il est important de rappeler que les différences entre la
premiere et la deuxiéme approximations de Born peuvent étre trés importantes comme pour
H.O ou les prédictions du second approximation de Born ont mis en évidence des sections
efficaces non négligeables dans des configurations géométriques spécifiques, alors que les
prédictions de premier ordre étaient négligeables. De telles observations n'ont pas été
rapportées ici pour la molécule CH4 qui doivent sans aucun doute étre confirmées par des
calculs d'ordre supérieur ainsi que par d'autres experiences.

Dans une deuxiéme partie, nous avons présenté les résultats de sections efficaces totales de la
double ionisation d'une molécule d'eau par impact de protons pour une gamme énergétique
allant du 300 keV a 10 MeV. Notons que dans ce cas, pour aller au dela de la premiere
approximation de Born, la fonction d'onde du proton diffusé est décrite par une fonction
coulombienne approximée en considérant la charge effective vue par le proton incident se
trouvant dans le champ du noyau de la cible (dont la charge est définie en fonction de celles
des deux électrons éjectés). En l'absence de données expérimentales, les résultats de SET
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obtenus sont comparés aux calculs rapportés sur la double ionisation de I'eau liquide ainsi qu'a
des données expérimentales pour l'atome de néon. D'un point de vue général, un accord
raisonnable est observé a des énergies d'impact intermédiaire. Dans I'objectif de comparer nos
prédictions théoriques aux données expérimentales, nos résultats de double ionisation sont
analyses en terme de fragmentation. Ainsi, les résultats des SET obtenus pour les différents
états dissociatifs montrent que le mécanisme SO est capable de reproduire les données
expérimentales pour des énergies d'impact supérieures a 750 keV. De plus, & hautes et
intermédiaires énergies d'impact, nos résultats montrent un tres bon accord avec les
prédictions théoriques existant dans la littérature. De plus, une étude de la dépendance
énergétique est rapportée afin d'évaluer le role joué par le processus de double ionisation dans
I'irradiation des molécules d'eau. Dans ce contexte, nous avons démontré son importance
primordiale dans le modele totale de dép6t d'énergie. Cependant, I'étude actuelle doit étre
considérée comme prospective et devrait servir a inspirer d'autres études expérimentales et
théoriques de la double ionisation de I'eau.

La validité de notre modélisation de la collision particule chargée molécule cible étant établie,
il est donc raisonnable d’envisager une application a des molécules plus complexes telles que
les composants d’ADN/ARN. Pour cela il suffira d’utiliser des programmes capables de
générer des fonctions d’ondes multicentriques de 1’état initial de ces molécules, puis de

redévelopper ces fonctions sur une base mono-centrique.
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