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Introduction

L’étude du processus d’ionisation d’atomes ou molécules par impact de particules
chargées, particulierement I’ionisation par impact d’électrons, constitue un volet trés
important de la physique des collisions. L’analyse des informations qu’apportent ces études
joue un role essentiel aussi bien pour la compréhension de la structure de la matiere que de la
dynamique de la collision et présente un intérét tant fondamental que pratique pour la
compréhension de nombreux phénoménes naturels dans plusieurs domaines de la physique,
tels que la physique des plasmas (processus de transfert d'énergie au sein de plasmas chauds)
et I'astrophysique (réle essentiel des mécanismes élémentaires d'interaction — ionisation,
excitation, capture — qui interviennent lors de la formation d'objets cosmologiques). L’étude
de ces processus d’ionisation permet aussi aux sciences biologiques la compréhension des
divers mécanismes conduisant au dép6t d’énergie consécutif a I’irradiation de tissus vivants.

Ainsi, au cours des dernieres décennies, un effort intense a été consacré aux
développements expérimentaux et théoriques pour fournir des bases de données précises en
termes de sections efficaces du processus d’ionisation par impact d’électrons pour une série
de cibles atomiques et moléculaires. D’un point de vue fondamental, I’étude de la simple et de
la double ionisation par impact électronique en fonction des différents régimes cinématiques
donne acces a deux aspects d’information: d’un cété, I’information sur la dynamique du
processus (interaction cible-projectile, la corrélation électron-électron, interaction post-
collision...) et de I’autre c6té, I'information sur la structure de la cible en utilisant la méthode
EMS (electron momentum spectroscopy).

De nombreuses études théoriques et expérimentales du processus d’ionisation par impact
d’électron ont été réalisées sur des cibles atomiques et un intérét plus croissant pour I’étude de
cibles moléculaires est apparu ces dernieres années. Certains efforts ont été consacrés pour
I’étude des petites molécules diatomiques telles que H, et N, puis des cibles moléculaires
plus complexes telles que H,O, CH,4 et NHs.

Ainsi, I’étude de la dynamique de la collision électron-CHj, et électron-NHj; est devenue un
champ croissant d’exploration comprenant I'environnement [1-3], I’astrophysique [4] (le
méthane et I’ammoniac étant des composants importants de certaines atmosphéres
planétaires) et méme des considérations medicales, la molécule de méthane étant
habituellement considérée comme la composante la plus simple de nombreuses structures

organiques. Par conséquent, une quantité importante de travaux théoriques et expérimentaux
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peut étre trouvée dans la littérature portant sur la détermination des sections efficaces
associées au processus d’ionisation de ces molécules par impact d’électrons. On peut citer les
sections efficaces totales d’ionisation rapportées par Rapp et Englander- Golden [5], Scharm
et al. [6], Orient et Srivastava [7] et par Tian et Vidal [8]. Des sections efficaces doublement
différentielles ont été mesurées pour la molécule de méthane impactée par un faisceau
d'électrons d’énergie 350eV [9], ainsi que des sections efficaces triplement différentielles
pour une simple ionisation de I’orbitale externe 1t, et de I’orbitale interne 2a; du méthane a
des énergies intermédiaires et faibles [10-13]. Sur le plan théorique, Jain et Baluja [14] et
Joshipura et al. [15,16] ont examiné un grand nombre de cibles dont le CH, et NH3. 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. Des sections efficaces triplement différentielles ont été
calculées par Champion et al. dans le cadre de la premiéere approximation de Born avec ondes
distordues (DWBA) pour NH3; et CH,4 [17,18]. Citons aussi I’étude expérimentale comparée a
une étude théorique présentée dans [19] sur ces deux molécules.

La double ionisation d’atomes et molécules est aujourd'hui essentiellement étudiée au
moyen de techniques de détection multiples en coincidence. La techniques dite (e,3¢) se réfere
a une expérience de double ionisation par impact d’électron dans laquelle I’électron diffusé et
les deux électrons éjectés sont détectés en coincidence et sélectionnés en énergie et en
direction. Cette approche a été prouvée pour étre l'outil le plus sophistiqué pour une étude
complete de la dynamique du processus de double ionisation d’atomes et de molécules par
impact électronique. Dans de telles expériences, I’électron incident et I’électron diffusé ont
une grande énergie (typiquement supérieure a 5keV) par rapport aux énergies des deux
électrons éjectés (moins de 200 eV) [20].

Toutefois, ces expériences restent essentiellement limitées a des cibles atomiques telles que
les gaz rares. Ainsi, les premiéres expériences (e,3e) ont été réalisées sur l'argon [21], le néon
[22], le krypton [23], et I'nélium [24, 25]. Pour les cibles moléculaires, ces expériences restent
rares et pour la majeure partie limitée a des expériences (e,3-1€), c’est a dire des expériences
ou un seul des deux électrons éjectés est détecté en coincidence avec I'électron diffusé [26] ou
bien les deux électrons éjectés sont détectés en coincidence. Citons les travaux récents de Li
et al. sur l'azote moléculaire (N) [27, 28] traitant a la fois des expériences (e,3-1e) et (e, 3e).
Jones et al. [29] ont rapporté des données pour la molécule H,O ou de maniere similaire aux

expériences H, rapportés par Lahmam-Bennani et al. [26], des expériences (e,3-1) ont été
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réalisées pour des électrons incidents de 2055eV. L’étude de Elmir [19] a porté sur la double
ionisation (e,3-1 e) de la couche externe 1t, de CH,.

Plusieurs approches théoriques ont été développées pour interpréter les observations
expérimentales du processus d’ionisation par impact d’électron. On peut citer le modele
(CCC) (Convergent Close Coupling) utilisé avec succés par Lahmam Bennani et al. [30] pour
prédire les distributions angulaires pour I'hélium et le modele J-matrice utilisé par Zaystev et
al. [31]. Enfin, citons la premiére approximation de Born avec onde plane (PWBA) qui est
jusqu'a présent le seul modele théorique utilisé pour le traitement de la double ionisation de
cibles lourdes. Dans cette approche, les deux électrons éjectés sont décrits en termes d'ondes
coulombiennes avec un facteur de Gamow pour tenir compte de la répulsion entre eux.
L’électron incident et I’électron diffusé sont décrits avec des fonctions d’ondes planes.

Ce modéle a été utilisé pour la description de la forme (mais non l'amplitude) de la
distribution angulaire des premiéres expériences (e,3e) par Lahmam Bennani et al. [32] en
particulier pour une énergie incidente élevée. Les auteurs ont expliqué les écarts dans ce
modele par le manque de contributions du mécanisme de second ordre qui devrait étre pris en
compte, et qui n’est que partiellement introduit dans I'approximation de Born avec ondes
distordues (DWBA) [32] via [l'utilisation d’une onde distordue (qui prend en compte
I’interaction entre I’électron diffusé et l'ion résiduel) pour décrire I'électron diffusé.
Cependant, méme ce modele plus sophistiqué ne parvient pas a reproduire les données
expérimentales surtout pour un faible moment de transfert [33].

La double ionisation de cibles moléculaires par impact d’électrons a fait I’objet de
nombreuses études théoriques. La littérature rapporte des travaux sur la molécule H,O basés
sur la premiere approximation de Born. Le premier a été proposé par Kada et al. [34], I’étude
ayant porté sur la double ionisation de I’orbitale moléculaire 1b; de la molécule H,O par
impact électronique de 1 keV dans une geométrie coplanaire en utilisant le modele 3C. Des
sections efficaces quintuplement différentielles ont été calculées. De méme, Mansouri et al.
[35] ont traité le cas des quatre orbitales moléculaires (1b;, 3a;, 1b, et 2a;) de la molécule
H,O dans le cadre de I’approximation de Born avec ondes planes (PWBA) avec le modéle
A3C. Les auteurs ont rapporté des sections efficaces quintuplement différentielles en fonction
de I'angle polaire d’éjection pour un impact électronique de 1 keV. Plus récemment,
Champion et al. [36, 37] ont rapporté une étude detaillée axée sur la double ionisation de la
molécule d’eau dans le cadre de la premiere approximation de Born et ont souligné une forte
dépendance de la section efficace quintuplement différentielle en fonction de I’orientation de
la cible moléculaire. Une étude de la double ionisation de la molécule H; dans le cadre de la

4
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deuxieme approximation de Born a été rapportée par Mansouri et al. [38] qui ont étudié les
réactions (e,3e) et (e,3-1e) induites sur la molécule H; en utilisant le modele 2CWG dans le
contexte de la seconde approximation de Born ; et Chuluumbaatar et al. [39] qui ont utilisé la

fonction d’onde a deux centres appelée "Two Centre Continuum Wavefunction”.

Différents mécanismes ont été proposés pour décrire le processus de double ionisation
induite par un impact d’électron, parmi lesquels on distingue essentiellement trois
mécanismes directs / indirects [40]: le mécanisme Shake-Off (SO), le mécanisme a deux
étapes 1 (TS1) et le mécanisme a deux étapes 2 (TS2). Le processus SO fait référence a une
seule interaction entre I'électron incident et un électron de la cible [41] conduisant a I'éjection
d'un premier électron. Cette premiére ionisation est alors suivie d'un processus de relaxation
due a la variation brusque du potentiel de la cible ce qui provoque par conséquent I'éjection
d'un second électron. 1l n'y a eu qu'une seule interaction entre I’électron incident et la cible: le
mécanisme SO est alors classé comme un mécanisme a une seule étape. Le mécanisme TS1
consiste en une premiére interaction entre I'électron incident et un électron de la cible comme
dans le cas du mécanisme SO. Cependant, dans ce cas, le premier électron éjecté interagit
avec un autre électron de la cible et I'éjecte. Deux interactions sont alors impliquées dans le
cas du mécanisme TS1 qui peut néanmoins étre bien décrit dans le cadre de la premiere
approximation de Born [41]. Pour le mécanisme a deux étapes (TS2), I'électron incident
interagit successivement avec deux électrons différents de la cible et les éjecte I’'un apres
I’autre. Le mécanisme TS2 est un processus de second ordre qui ne peut étre décrit que dans
la cadre de la deuxieme approximation de Born.

La double ionisation de la molécule CH,4 induite par impact électronique 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.
[42] 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. Une étude de la double ionisation de la
molécule CH, a été aussi reportée dans [19], comprenant une étude théorique et des mesures
(e,3-1e).

Dans le présent travail, nous étendons I'étude réalisée sur la molécule d'eau [36, 37] pour

d’autres cibles moleculaires qui sont CH, et NHs. Les sections efficaces quintuplement
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différentielles sont calculées dans le cadre de la premiére approximation de Born avec onde
plane en fonction de l'orientation de la cible moléculaire. Ensuite, ces SEQDs sont calculées

en faisant la moyenne sur toutes les orientations possibles de la cible moléculaire.

Le présent manuscrit, constitué de trois chapitres, est structuré comme suit :

Dans le premier chapitre nous rappelons quelques notions sur le processus de double
ionisation par impact d’électron comme un cas particulier des collisions inélastiques. Nous
présentons une description du processus de double ionisation, de la section efficace de
diffusion, de I’approximation de Born utilisée dans cette étude et I’approche de la matrice de
diffusion pour aboutir a I’expression de la section efficace multiplement différentielle. Nous
donnons aussi une description des différents mécanismes impliqués dans le processus de
double ionisation et nous terminons ce chapitre par un rappel sur les différents modéles
théoriques utilisés dans le cadre de I’approximation de Born pour I'étude de la double
ionisation.

Le chapitre 1l est consacré a la description du modele théorique utilisé pour I’étude de la
double ionisation d’une cible moléculaire par impact d’électron. Les états initial et final du
systéme en interaction sont explicitement décrits. L’électron incident est décrit par une onde
plane alors qu’une fonction mono centrique de Moccia va représenter les électrons liés a la
cible moléculaire. L’état final est décrit par le modéle 2CWG. Nous avons par ailleurs
développé I’expression de la section efficace quintuplement différentielle.

Dans le chapitre 111 nous donnons une discussion des résultats de calcul des sections
efficaces quintuplement différentielles en fonction de I’orientation pour la molécule CH, et
NH; ainsi que des sections efficaces quintuplement différentielles moyennées sur
I’orientation pour la molécule CH,. Les résultats obtenus sont interprétés de fagon classique, a
I’aide des mécanismes réactionnels de la double ionisation.

Nous terminons par une conclusion générale.
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I.1. Introduction

Nous donnons dans ce chapitre introductif les définitions et les principes de base de la
théorie des collisions. Le but principal de I’étude théorique du processus de collision est la
modélisation de la dynamique des systémes en interaction, permettant ainsi I’interprétation
des observations expérimentales. Les résultats des expériences de collisions s’expriment au
moyen de quantités, appelées sections efficaces, reliées directement au comportement
asymptotique des solutions stationnaires de I’équation de Schrédinger. La connaissance de
I’expression explicite de la section efficace différentielle est nécessaire a la description du
processus de double ionisation.

Les premiers calculs de sections efficaces ont éte effectués au cours des années trente [43,
44] en utilisant I’approximation de Born au premier ordre. Plus tard, ces calculs ont été
améliorés en décrivant plus précisément I’état final et I’état initial [45, 46]. La grande
difficulté de ces descriptions est la prise en compte des comportements asymptotiques dans un
potentiel coulombien ou plusieurs particules sont en interaction. Par la suite, il a été possible
d’introduire les mécanismes plus complexes ; de deuxiéme ordre par exemple ; pour rendre

compte de certains résultats expérimentaux [47, 48].

1.2. Processus de double ionisation par impact d’électron

Le processus de double ionisation par impact d’électron noté usuellement (e,3e) est dd a la
collision d’un faisceau incident d’électrons monocinétiques d’énergie E; et d’impulsion E
avec les électrons d’une cible atomique ou moléculaire que nous noterons X. L’électron
incident est diffusé dans une direction spatiale définie par I’angle polaire 64 et I’angle
azimutal ¢@g4. L’électron diffusé est détecté avec une énergie Ey et une quantité de
mouvement k. Les deux électrons éjectés dans le continum de I’ion résiduel sont détectés en
coincidence avec I’électron diffusé et sont caractérisés par leurs énergies cinétiques E; et E;;
leurs quantités de mouvement k, et k, et par leurs directions d’éjection €4 (81, @1) et Q, (62,
@,) relativement a la direction d’incidence.

On peut alors définir le processus de double ionisation par la réaction suivante

e +X >eg +e +e, + X (1.1)
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ol X2* désigne I'ion résiduel ete; e, e; et e; représentent respectivement les électrons
incident, diffusé et éjectés. Le processus de la double ionisation peut étre représenté par le

schéma de la figure 1.1.

Figure 1.1 : Représentation schématique du processus de double ionisation par impact
d’électron.

La masse de I’électron projectile étant trés petite devant celle de la cible, le transfert d’énergie
cinétique entre I’électron incident et la cible se trouve alors négligeable, ce qui permet
d’établir les équations de conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement, données

par
E;=E;+E, +E, +I** (1.2)

et
k= kg + ke + 1y + K (1.3)

I2* représente le potentiel de double ionisation de la cible et K la quantité de mouvement de

I”ion résiduel, nommé moment de recul.
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1.3. Notion de sections efficaces

Considérons un flux homogéne F de particules incidentes mono-énergétiques qui entrent
en collision avec une cible composée de n particules identiques. Soit Nt le nombre d’électrons
émergeants par unité de temps, dans une direction (6, ¢) d’un élément d’angle solide dQ2. On
considere que les cibles sont suffisamment éloignées I’une de I’autre pour avoir un seul choc
par particule incidente, (la densité des cibles et le flux F sont relativement faibles pour éviter
les effets de collisions multiples), on a alors

do
Nf(91§0):nF|:_Q

}dQ (1.4)
(0.0)

Le terme l:d—o-

} représente la section efficace simplement différentielle. Concretement, il
(CXY)

représente la surface du flux incident total qui contient le nombre de particules diffusées dans

I’élément de volume dQ par centre diffuseur. La section efficace totale est définie par :
do

o=\||——=

I [dg

L’expression (1.5) représente la surface du flux qui contient I’ensemble des particules

do .
dQ = || —sinadad 1.5
WJ I} o ¢ (1.5)

diffusées et est reliée a la probabilité de transition par unité de temps Pj;, par la relation
o=— (1.6)

ou Pj est la probabilité de transition par unité de temps d’un état initial d’énergie E; et de
quantité de mouvement k, vers un état final observé par les détecteurs appropriés avec une
énergie E = E; + E; + E, +I?* et une quantité de mouvementk_f’. La probabilité de
transition est reliée a I’élément de matrice de transition par la relation [49]

P, = (2”) L5 - Bk KT F (1.7)

ot o= (Zlf) 5(E, ~E)5(K — KTy (1.8)

10
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Les fonctions & assurent les conservations d’énergie et de quantité de mouvement, ||

représente la matrice de transition d’un état initial vers un état final, donnée par :
To= (W (Ko Ko Ko T T BTl (K, T L)) (19)
T est un opérateur de transition, v, (k.,F,,F,F,)et v, (K, k. k,,F,,F,F,) étant respectivement

1’70’

les fonctions d’onde de I’état initial et final du systéme en interaction.

1.4. Approximation de Born

Il est nécessaire de faire appel a un certain nombre d’approximations pour la détermination
de la section efficace et donc de I’élément de transition associé a I’opérateur de transition T.
L’approche de Born proposée depuis 1926 [50] est la plus utilisée pour le calcul de sections
efficaces lors de I’ionisation de cibles atomiques et moléculaires. Le principe de cette
approximation repose sur le fait que le potentiel d’interaction coulombien entre le projectile et
la cible est faible devant I’énergie totale de la cible ainsi que celle du projectile incident. Par
conséquent, le potentiel diffuseur peut étre traité comme une perturbation, I’opérateur de
transition T peut alors étre défini a I’aide de la fonction de Green G4 [51] et du potentiel
d’interaction V. La formulation de Born [50] permet d’exprimer I’opérateur de transition sous
la forme d’un développement en puissances du potentiel d’interaction, 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 :

T=V+VGIV +VGIVGHV + - (1.10)

C’est le développement de Born aux différents ordres. C’est un développement en puissance
du potentiel d’interaction entre le projectile et la cible. La premiére approximation de Born
consiste a ne retenir que le premier terme du développement, tandis que la seconde
approximation de Born équivaut a remplacer T par les deux premiers termes du
développement et ainsi de suite.

La validité et les limitations de I’approximation de Born peuvent étre déterminées en
interprétant les différents termes de I’équation (1.9). Le terme du premier ordre représente une
interaction simple de I’électron incident avec chacune des particules composant la cible. Les
termes d’ordre n décrivent les n interactions successives du projectile avec ces mémes

particules. Ainsi, la premiere approximation de Born n’est valable que lorsqu’on considere

11
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une seule interaction du projectile avec la cible, comme c’est le cas des collisions ionisantes
de cibles atomiques ou moléculaires par des €lectrons ayant une vitesse trés grande devant

celle des électrons liés a la cible [52, 53, 54].

1.5. Sections efficaces différentielles

Dans un processus (e,3€), nous étudions le passage d’un état initial formé par I’électron
incident et la cible vers un état final composé de I’électron diffusé, de deux électrons éjectés
et d’un ion résiduel. L’électron le plus rapide est I’électron diffusé représenté par son énergie

Eq et son vecteur d’onde k; , tandis que les deux électrons éjectés et I’ion résiduel sont
représentés respectivement par leurs énergies E;, E,, I?* et leurs vecteurs d’onde k,, k, et K.
La section efficace totale est calculée en intégrant sur toutes les valeurs possibles des

différentes quantités de mouvement Ed,El,Ez K , tout en préservant les conditions de

conservation des énergies et des quantités de mouvement, soit

e

4
Z) [8(E —E )oK — (kg + K, + K, + K))\Tﬁfdkldkzdkddﬁ (1.11)

La fonction 5(k, — (k, +k, +k, + K)) permet par ses propriétés mathématiques d’éliminer une

des intégrales. L’intégration de I"expression (I.11) sur dK conduit a :
4
o= @ [5(E, — E T, dik,dk, (1.12)

qui correspond a une expérience de collision dans laquelle seule I’existence de I’ion X2* dans
un état donné est observé. Dans le cadre de la premiére approximation de Born, I’expression

de I’amplitude de transition est donnée par
URACTA AN ACH AN (1.13)

Du point de vue expérimental, un détecteur est disposé loin de la zone d’interaction et
mesure le nombre de particules diffusées ou éjectées par unité de temps. L’accumulation de
divers parameétres énergétiques et directionnels associés a chacune des particules émergentes
implique une restriction dans les mesures de comptabilisation de I’état final. Pour limiter la

détection a des valeurs précises d’énergie et d’angles de direction, les détecteurs n’occupent

12
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qu’un angle solide d et n’observent par conséquent qu’une partie des particules diffusées ou
éjectées. Dans ce cas, on parle de sections efficaces différentielles.

1.5.1. Sections efficaces simplement différentielles

Si le détecteur permet de déterminer la direction de I’'un des électrons émergents en
coincidence avec I’ion résiduel, la section efficace est dite simplement différentielle en angle.
C’est une quantité qui présente un grand intérét dans I’étude des structures moléculaires. Si
I’électron détecté correspond a I’électron diffusé, la section efficace simplement différentielle

est associée a la probabilité de trouver des particules diffusées d’impulsion k, sous un angle

solide dQ,. En tenant compte de la relation dk, = k,’dk,dQ, , la section efficace simplement

différentielle par unité d’angle solide de I’électron diffusé s’écrit :

do (2

4
N
o Z) [ k2,8 (E, — E )Ty dk,dk, (1.14)
d i

Dans ce cas, la section efficace simplement différentielle nous renseigne sur la distribution

angulaire de I’électron diffusé au cours du processus de double ionisation.

Si on s’intéresse aux aspects spectroscopiques de la cible, on définit une section différentielle

en énergie comme suit

do _ (2”)4kj'

dE k [dQ,8(E, — E T dk;dk,
r i

Dans I’expression, les symboles j et j'se réferent respectivement au premier électron éjecté
non détecté et au deuxiéme électron éjecté détecté. Il est a noter que la section efficace
simplement différentielle en énergie est fonction de I’énergie incidente et de I’énergie de I’'un
des deux électrons éjectés. Elle représente la distribution énergétique de I’électron éjecté j’
apres le processus de double ionisation.

1.5.2. Sections efficaces doublement et triplement différentielles

Si le détecteur permet aussi la détection des deux électrons éjectés, on peut déterminer a
partir de I’équation (1.12) les sections efficaces doublement et triplement différentielles
décrivant la probabilité de détecter un ou deux électrons éjectés, respectivement dans les

directions Q, et Q,, soit

13
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do _ (@) [ kkzdk,dk,S(E, ~ E, )T, dk (1.15)
dedgl ki d™1 d 1 i f fi 2
et
d’c 27)* )
dQ .dQ.dO = ( k) J.kjklzkzzdkddkldkza(Ei - Ef )‘Tfi‘ (|.16)
d 1 2 i

1.5.3. Sections efficaces quadruplement différentielles
Si I’on ajoute la possibilité d’une détection en énergie de I’'un des électrons émergents, on
peut déterminer la section efficace quadruplement différentielle en angle et en énergie.

TR k? - : .
D’aprés I’égalite E = > et en utilisant la relation dE = k dk nous pouvons écrire en partant
de I’expression de la section efficace triplement différentielle
d’c
dQ,d0,dQ,

(27)" 2
=" [ ko QE k,dk,k,dE,5(E, — E )T (1.17)
Dans un processus de double ionisation pour lequel I’énergie 12t est connue, la valeur de
I’énergie de I’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
éjecte est réglé sur une valeur donnée E;, la section efficace quadruplement différentielle

s’écrit alors comme

d‘c _ (@)K

2
L1k, dE, k,dE,S(E, — E )T, 1.18
dedﬂldQZdEl ki J. d d"™2 2 ( i f)‘ fl‘ ( )

et renseigne sur les distributions énergétiques du premier électron éjecté et angulaires des trois
électrons détectés apres la collision. Ce type d’expérience est souvent notée (e,3-1e) ou I’'un
des électrons dans la voie finale n’est pas détecté. Lahmam Bennani et al. [55, 56] ont réalisé
de nombreuses expériences de ce type pour étudier le processus de double ionisation avec
détection de deux électrons en coincidence dans la voie de sortie sans tenir compte du sort du

troisieme électron.

1.5.4. Sections efficaces quintuplement différentielles
Elle fournit la description la plus détaillée du processus de double ionisation. C’est la
section efficace la plus différentielle pour le processus de double ionisation puisqu’elle fait

intervenir tous les paraméetres cinématiques entrant en jeu lors de la collision double ionisante

14



Chapitre | Rappels sur le processus de double ionisation

et représente la probabilité de détecter en coincidence I’électron diffusé d’énergie connue
dans une direction donnée Qq et les deux électrons éjectés dans deux directions particulieres
Q; et Q,, avec des énergies données E; et E; ; et s’écrit

d°c _ 2yt Kikks
dQ,d0,dQ,dE,dE, K,

‘2

T (1.19)

Dans le cas de cibles moléculaires, notons que nous devons également tenir compte de
I’orientation de la cible dans I’espace, celle-ci étant communément décrite via les angles
d’Euler (o, g, y). Il s’agit dans ce cas de sections efficaces six fois différentielles mais quand
elles sont étudiées en fonction de I’orientation relative de la cible ionisée elles sont dite
quintuplement différentielles.

1.6. Mécanismes de la double ionisation

Dans la section précédente, nous avons montré que la section efficace s’exprime en
fonction des éléments de la matrice de transition T. Des éléments du premier et du deuxiéme
ordre au sens du développement de Born sont utilisés pour rendre compte des mécanismes
réactionnels impliqués dans le processus de double ionisation. Différents mécanismes ont été
proposés pour décrire le processus de double ionisation. La double ionisation par impact
d’électron a été discutée par Tweed en 1973 [57, 58, 59] en utilisant le développement en
série de Born. La premiére et la deuxieme approximation ont été utilisées dans le contexte
d’une double ionisation a haute énergie d’incidence et faible moment de transfert. Il a été
observé que méme dans ces conditions, la contribution du deuxieme terme de Born a
I’amplitude de diffusion restait importante [60].

Les mécanismes suivants ont alors été proposeés pour permettre la description de la double

ionisation, une représentation schématique de ces mécanismes est donnée sur la Figure 1.2.

1.6.1. Mécanisme « Shake-Off »

Le mécanisme « Shake-Off » est un mécanisme de premier ordre qui consiste en une
interaction unique de I’électron incident avec la cible qui éjecte alors deux électrons sous le
potentiel V. Le mécanisme a été proposé pour la premiere fois par Tweed [40, 41]. Si I’'atome
est constitué de N électrons, V s’écrit

_ N
v =—Z+zi (1.20)
Iy I

i=1 loj
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Z étant la charge du noyau, r, la distance entre I’électron incident et le noyau et ry; la distance
entre I’électron incident et I’électron i de la cible. Le mécanisme Shake-Off (SO) peut étre vu
de la maniere suivante : I’électron projectile interagit avec un électron de la cible et I’éjecte, le
réarrangement (le phénoméne de relaxation) de la cible d0 au changement brutal de son
potentiel suite a I’éjection du premier électron entraine I’éjection du deuxiéme électron.
L’amplitude de transition s’écrit comme une transition entre I’état initial et final sous
I’effet du potentiel V. Dans le cas de petites cibles comme I’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, I’expression de V devient plus complexe. Une premiere étape consiste a se placer
dans I’approximation du cceur gelé dans laquelle seule est prise en compte I’interaction de
I’électron incident avec les deux électrons éjectés (les deux électrons actifs), c’est
I’approximation retenue pour ce travail. L’amplitude de transition est alors donnée dans le

cadre de la premiére approximation de Born [61] comme suit

Tso ==y Wi> (1.21)

2 &1
_r_0+zr_

i=L 10i

Y; et Yy representent respectivement les fonctions d’onde associées aux états initial et final

du systéme.

1.6.2. Mécanisme a deux éetapes « TS1 »

Carlson et Krauss [41] ont proposé deux autres mécanismes pour le processus de double
ionisation. Le mécanisme TS1 qui est un mécanisme de premier ordre mais séquentiel en deux
étapes. C’est une réaction du premier ordre car I’électron incident n’interagit qu’une seule fois
avec la cible en lui arrachant un électron, celui-ci entre en collision avec un second électron
de la cible et I’éjecte jouant ainsi le rdle d’un électron incident intermédiaire. Ce mécanisme
se fait en deux temps et chaque séquence est représentée par une amplitude de transition de
telle sorte que cette réaction est finalement le produit des amplitudes propres a chaque étape.
Lors de la premiére ionisation, I’ion résiduel est dans n’importe quel état d’excitation. La
transition globale est alors la somme des amplitudes de transition sur tous les états
intermédiaires. L’ expression de cette amplitude s’écrit [62].
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_(1 dk, Ly st
TTSl_ (ﬂj;J‘(Zﬂ')g(kiz—kl‘z—kz—2| )\l//f(kykzy r) l//n(kly ,r)>
2,1 ‘ ( r)e‘”°>

e T To2

12

(1.22)
UACHAAC

1 2 1 1 . , . . .
ou — et [—+—+—j sont les potentiels représentant respectivement I’interaction entre
r12 r0 r01 r02

les deux électrons de la seconde étape et celle entre I’électron incident et les deux électrons
éjectés. Les électrons incident et diffusé sont représentés pas des ondes planes. (if|

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

de la particule intermédiaire de moment k; qui sort de la cible. I, est I’énergie necessaire

pour arracher un électron a la cible.

1.6.3 Mécanisme a deux étapes « TS2 »

Le mécanisme a deux étapes TS2 est un mécanisme a deux étapes au sens du
développement de Born ou I’électron incident interagit deux fois avec la cible. La premiere
interaction ionise une fois la cible puis un second impact de I’électron incident avec la cible
entraine I’éjection du deuxiéme électron. Ce mécanisme étant caractérisé par deux temps, le
formalisme vu dans le paragraphe précédent s’applique aussi dans ce cas. L’amplitude du
mécanisme TS2 est la somme sur tous les états intermédiaires des amplitudes de chaque état
ionique lie & la premiére ionisation. L’amplitude de transition de cette réaction est donnée par

la relation [62] suivante

= ok, Lo (K. yelon| L oy ik
(3] T
- " 2(2”)3(ki2_kd2_k12_2|n)\ e Fo2 ? >
L -7 7 \aikib -2 1 1 e
2
0 01 02
_1) dlZd e
i3 - (ACHACE TR
(” ;(Zﬂ)g(f K, -k =21, )" | (1.23)
N AL 2 1 1 . r
X<‘/’n(kz;rurz)ek"° PR l//i(rl,rz)ek'°>
0 01 02

k; est le vecteur d’onde de I’électron incident intermediaire. L’expression montre que la
réaction peut étre décrite comme deux interactions successives entre I’électron incident et la

cible atomique ou moléculaire.
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Figure 1.2: Représentation schématique des mécanismes impliqués dans le processus de
double ionisation. a) Mécanisme SO, b) Mécanisme TS1, ¢c) Mécanisme TS2

1.7. Conditions cinématiques et géométriques de la double ionisation

Nous allons décrire dans ce qui suit les différentes conditions cinématiques et
géométriques utilisées dans les expériences (e,3e), la plupart d’entre elles étant réalisées dans
des géométries coplanaires, c'est-a-dire lorsque les trois électrons sont détectés dans un plan
contenant les angles polaires 6y, 0, et 6, par rapport a la direction d’incidence tandis que
I’angle relatif azimutal ¢ = |, — @,| prend les valeurs 0 ou . Les vecteurs d’onde des trois
électrons appartiennent a un méme plan, a savoir le plan de collision. D’autres expériences
sont aussi réalisées avec des conditions géométriques non coplanaires, les trois électrons a la

voie de sortie sont détectés en dehors du plan de collision.

1.7.1. Géométrie coplanaire symétrique

Dans ce cas, les deux électrons éjectés sont détectés dans deux directions symétriques par
rapport a la direction d’incidence, autrement dit 8, = |2 — 6,| ; avec des énergies égales et
trés petites devant celle de I’électron diffusé (E; = E, < E ). Cette symétrie a été utilisée

dans plusieurs expeériences sur des cibles atomiques comme le néon [22] et I’hélium [30].
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o
S

Figure 1.3: Géométrie coplanaire symétrique

1.7.2.Géométrie coplanaire asymétrique

Ce type de géométrie suppose que les vecteurs d’onde Ed, Elet Ez se trouvent dans le plan
de collision. Les deux électrons éjectés sont détectés avec des énergies trés faibles et
différentes(E;, < E;). L’électron rapide est diffusé sous un angle 6, généralement fixé a des
valeurs inférieures a 1.5°. Pour les deux électrons éjectés, les deux angles polaires sont
variables et différents. De facon générale, dans I’expérience, on distingue trois modes
d’éjection qui sont brievement décrits ci-dessous.

a- Mode de I’angle individuel fixé

Ce mode consiste a fixer un des deux angles 8, ou 6, des deux électrons, tout en faisant varier
I’autre angle polaire entre 0 et 27t dans le sens trigonométrique. Cette condition cinématique a
éte utilisee par Lahmam Bennani et al [30] et Kheifets et al [63] pour une cible d”hélium.

K
o
S

Figure 1.4: Mode de I’angle individuel fixé (0, fixé)
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b- Mode de I’angle relatif constant

Dans ce type de géométrie, les directions de I’électron €jecte sont déterminées de telle sorte
que I’angle relatif 8,, = |6, — 0,| reste constant. Ce dernier est mesuré positivement dans le
sens trigonométrique. Cet arrangement a été utilisé par EI marji et al. [21] et Schroter et al
[22] pour mesurer la section efficace quintuplement différentielle de la double ionisation de
I’argon et par Taouil et al [64] et Dorn et al [65] pour étudier le processus (e,3e) sur I’atome

d’hélium.

=l
D

S

N

Figure 1.5: Mode de I’angle relatif fixé
c- Mode de I’angle mutuelle intégré

Ce dernier mode consiste a intégrer la section efficace quintuplement différentielle de 0 a =
sur toutes les directions individuelles 6; et 6, tout en gardant I’angle relatif (mutuel) 0;;

constant. La section efficace intégrée ne dépend que de I’angle relatif en question.

1.7.3. Géométrie non coplanaire symétrique

Cette géométrie est caractérisée par I’éjection des deux électrons de la cible avec des
angles polaires égaux et symétriques par rapport a la direction d’incidence, tandis que I’angle
relatif azimutal prend les valeurs ¢ = |, — ¢, — m|. Cette condition est plus générale que les
précédentes car les deux électrons éjectés peuvent étre détectés dans toutes les directions de
I’espace (les électrons éjectés sont détectes en dehors du plan de collision). Cette géométrie a
éte utilisée pour des expériences de simple ionisation de la molécule H, [66, 67] pour mesurer
des sections efficaces de simple et double ionisation de I’atome d’hélium [68] et pour le calcul
des sections efficaces quadruplement différentielles pour la double ionisation de I’hélium par

impact d’électrons [69].
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1.7.4. Géométrie non coplanaire asymétrique
Dans ce type d’expérience, les électrons éjectés sont détectés avec des énergies différentes
et les angles polaires sont également différents. Les électrons dans la voie de sortie sont

détectés en dehors du plan de collision et I’angle relatif azimutal prend les valeurs ¢ =

|§01 — @ — m|.

1.8. Modeéles théoriques pour I’étude de la double ionisation

Plusieurs modeles théoriques ont été proposés afin d’étudier le processus de double
ionisation d’un systeme atomique ou moléculaire par impact d’électrons rapides ou lents. La
connaissance de la fonction d’onde finale décrivant les trois électrons libres dans le champ
coulombien de I’ion résiduel est importante pour I’étude du processus de double ionisation.
Ce probleme connu sous le nom de double continuum électronique dont la description est un
probléme important et non résolu de la physique atomique a engendré plusieurs types de
descriptions qui ont eu pour conséquence d’introduire autant d’approximations dans le cadre
de la premiére et de la deuxieme approximation de Born. Dans de telles situations, la théorie
des perturbations représente un moyen de calcul tres utile dans le probleme de diffusion.
L’étude de I’interaction double ionisante dans le régime perturbatif suppose alors que
I’électron projectile est rapide et donc ne transfére qu’une petite fraction de son moment a la
cible [70].

1.8.1. Dans le cadre de la premiére approximation de Born

Nous pouvons citer plusieurs modeéles basés sur cette approximation qui ne prend en
considération que les processus du premier ordre. Dans ce cas le traitement de I’interaction
électron projectile- cible est réduit a I’étude d’un probleme a trois corps. Plusieurs modéles
sont basés sur cette approximation et peuvent décrire les processus du premier ordre tels que
SO et TS1.

a- Modéle des ondes planes (PWBA)

Dans ce modele, tous les électrons participant a la collision double ionisante sont décrits
par des ondes planes [71, 72]. Le modéle ne tient compte ni des interactions coulombiennes
entre les deux électrons éjectés et la cible; et ni des interactions coulombiennes entre les deux
électrons éjectés eux-mémes. Par conséquent, ce modele est valide uniquement pour des
énergies d’éjection trés élevées. L’amplitude de transition s’écrit dans ce cas sous la
forme [71]
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Neudatchin et al. [73] ont utilisé ce modele pour montrer que la distribution angulaire des
trois électrons dans le continuum dans le cas de double ionisation par impact d’électron était
trés sensible a la corrélation interatomique. Les auteurs ont ainsi calculé la section efficace
quintuplement différentielle pour des électrons incidents de 30 keV dans une geométrie
coplanaire symétrique. Les deux électrons éjectés ont les mémes impulsions en module mais
sont éjectés dans une direction perpendiculaire a la direction d’incidence. L’ importance de la
corrélation électron-électron dans la voie d’entrée a été mise en évidence. Le modéle a
toutefois montré ses limites pour des énergies d’éjection faibles a moyennes lorsque les

corrélations entre les électrons éjectés deviennent fortes.

b- Modele des ondes coulombiennes a charge effectives fixes

Le modeéle consiste a décrire les deux électrons éjectés par deux fonctions d’onde
coulombiennes non corrélées et a été introduit par Byron et Joachain [45, 46] afin d’étudier la
section efficace totale de la double ionisation de I’hélium. L’interaction des deux électrons
éjectés avec I’ion résiduel est bien prise en compte tandis que la corrélation entre les deux
électrons éjectés est completement négligée. De plus, tout effet d’écran entre ces deux
électrons a été ignoré ce qui implique que la charge vue par chaque électron est celle de I’ion
résiduel (Z= 2). Le modele a été utilisé pour étudier la double ionisation de I’hélium par
impact d’électrons rapides [74]. Les auteurs ont conclu que I’introduction partielle de la
corrélation dans I’état final conduisait a I’éjection des deux électrons dans la méme direction
(celle du moment de transfert). Ceci semble impossible dans la réalité surtout dans le cas ou

les électrons éjectés ont une méme énergie.
c- Modele des ondes coulombiennes a charges effectives variables

Afin d’améliorer le modeéle précédent, Dal Capello et Le Rouzo [74] ont introduit la
corrélation dans I’état final de facon approximative en supposant que les deux électrons
éjectés sont décrits par des fonctions d’onde coulombiennes a charges effectives variables
dépendant des angles d’éjection. Dans ce cas, la fonction d’onde de la cible dans la voie finale
doit étre orthogonale a la fonction d’onde dans la voie initiale. Ces charges effectives sont en
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quelque sorte des paramétres ajustables qui doivent satisfaire les conditions de Peterkop [75]
données par

2, Z_2 2 1 (1.25)
kl k2 kl k2 |I_€1_I_€2| .

Ou les charges effectives Z; et Z, sont calculées en utilisant la formule de Rudge [76] et
Shulz [77].

RACELN?D
k1 = k|

(1.26)

Zy =

RACELYD

Z, = E R
2 k1 = k|

(1.27)

d- Modéle des ondes distordues (DWBA)

Cette méthode connue sous le nom de Distored Wave Born Approximation (DWBA) met
en valeur la présence de distorsions dans les fonctions d’onde de I’électron incident et des
électrons de la voie de sortie. En effet, lorsque I’énergie de I’électron incident est faible le
potentiel d’interaction avec la cible n’est plus négligeable et agit comme des distorsions dans
les voies d’entrée et de sortie. Le potentiel de distorsion représente une interaction de courte
portée entre chaque électron entrant ou sortant et la cible dans son état initial ou final. L’effet
de ce potentiel devient négligeable a grande distance. Les deux électrons éjectés sont alors

décrits par des ondes distordues qui s’écrivent comme

x (k) = — Zi o l(kr )Yzm(k)Yzm@) (1.28)

ou la fonction d’onde distordue F; (k,r) est solution de I’équation de Schrodinger

2

P —1(l+1)-U@)+ kzl F/(k,7) = (1.29)

Satisfaisant les conditions aux limites

1 l
F,(k,0) = 0et lim F,(k,7) = 7 sinCer - g +8)) (1.30)
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Dans I'expression (1.30), &, représente le déphasage de la I®*™ onde partielle du
développement.

e- Modele de BBK ou 3C

Ce modele introduit par Brauner, Briggs et Klar en 1989 [78] pour I’étude de la simple
ionisation de I’atome d’hydrogéene permet de prendre en compte I’interaction entre le noyau et
chacun des électrons éjectés ainsi que la répulsion entre ces derniers. Il vérifie aussi les
conditions asymptotiques exactes du probléme a trois corps. Le comportement asymptotique
de I’état final était incorporé par le produit de trois fonctions coulombiennes décrivant
I’interaction coulombienne des électrons €éjectes entre eux et avec I’ion résiduel. Ainsi, il
améliore considérablement le modele des ondes planes, le modele des ondes coulombiennes
qui négligeaient ou prenaient de facon empirique la répulsion entre les deux électrons éjectés.
Le modele BBK est actuellement le plus approprié pour décrire le double continuum. La
fonction BBK s’écrit

wf(Fl)ar—Z)) = eiEﬁC(al,k—l),ﬁ) eik—ér_ic(aZak—Z)!r—Z)) C(a121k—12)1@ (131)

(2m)®

Tel que le facteur de Coulomb est défini par

C(ak,7) = 2T (1-ia),F, (i, 1, —i(kr + K 7)) (1.32)

r(1—ia) et ,F, (a,b,c) représentent respectivement les fonctions gamma et
hypergéométrique confluente [79].

Dans I’équation (1.31), on a

7 7 7
Oy = 77,0 = 77,Qqp = _k
12

k

-
1k12 -

(1_6)1 - I_C)z)et Flz - (Fl - Fz) (1 33)

N =

Ce modele présente un grand inconvénient (temps de calcul), notamment pour évaluer la
fonction d’onde contenant trois fonctions hypergéométriques confluentes. Pour y remédier,
une nouvelle approche a été proposée par Dal Cappello et al. [80], approche qui consiste a

imposer arbitrairement a la troisieme fonction hypergéométrique la valeur unité tout en
i

conservant le facteur e /2kiz T (1 _T) qui apparait suffisant pour exprimer la forte
12
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corrélation angulaire dans I’état final. Hda et al [81] ont ainsi vérifié avec succes cette
approximation dans le cas de la double ionisation de gaz rares comme le krypton et I’argon.
En effet, les auteurs ont observé la méme forme de la distribution angulaire avec et sans la
troisieme fonction hypergéométrique avec des amplitudes de sections efficaces toutefois
différentes.

Joulakian et al. [82] ont étudié la double ionisation de I’hélium par impact d’électrons
rapides (5109 eV) en utilisant le modele BBK et une section efficace nulle a été trouvée
lorsque les deux électrons de la cible sont éjectés dans la méme direction et avec la méme
énergie. lls ont montré aussi que la corrélation dans I’état final a un effet plus important que

dans I’état initial.

1.8.2. Au-dela de la premiére approximation de Born
a- Seconde approximation de Born

A faible énergie d’incidence, I’expérience a montré que la premiére approximation de Born
s’avere étre incapable de décrire la réaction (e,3e) [38] du fait de la présence d’effets d’ordre
supérieurs qui sont par définition non pris en compte dans le cadre de la premiere
approximation de Born qui ne considére que les effets de premier ordre de I’interaction
électron projectile-cible. L’introduction du deuxiéme terme de la série de Born permet de
décrire les interactions successives subies par I’électron incident lors de sa collision avec la
cible [83]. Ces interactions sont a la base des effets secondaires apparaissant dans la
distribution angulaire en particulier la brisure de symétrie autour de la direction du moment de

transfert traduite par la présence d’un processus a deux étapes TS2.

b- Modele 6C

C’est un modele qui prend en considération toutes les interactions possibles entre les
différentes particules dans la voie de sortie. La fonction d’onde de I’état final du systéme est
un produit de six fonctions d’onde coulombiennes qui décrivent I’électron diffusé et les deux
électrons éjectés en tenant compte de leur interaction avec le noyau, ainsi que de toutes les
interactions entre les trois électrons dans la voie de sortie. Les quatre particules dans la voie
finale sont traitées comme étant identiques. En effet, ce modele va au-dela de la deuxieme
approximation de Born, et les résultats obtenus présentent un tres bon accord avec les données

expérimentales [25, 84].
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c- Modele BBK dans le cadre de la deuxieme approximation de Born

Grin et al. [85] ont développé le modéle BBK approximé dans le cadre de la deuxiéme
approximation de Born afin d’étudier la double ionisation du néon, I’argon, le magnésium et
I’hélium. Dans le cadre de ce formalisme, la fonction d’onde coulombienne qui décrit
I’interaction entre les deux électrons €éjectés est remplacée par un facteur de Gamow. Le
calcul du second terme dans I’approximation de Born présente une grande difficulté puisqu’il
exige la description de tous les états intermédiaires du systeme. Ce probléme peut cependant
étre simplifié en considérant que certains états sont tres rares.

De plus, la sommation sur les états intermédiaires peut étre effectuée en introduisant la

relation de fermeture

Zl‘lin,n)(n, y.l=1 (1.34)

Le modele BBK dans le cadre de la seconde approximation de Born a été introduit pour la
premiere fois par Ancarani et al. [86]. Cependant, a grandes énergies d’incidence, les résultats
obtenus ne sont pas différents de ce qui est obtenu dans le cadre de la premiere approximation
de Born.

1.9. Importance de la corrélation

Un des phénoménes les plus importants de la double ionisation est la sensibilité a la
corrélation inter-électronique. Dans leurs travaux portant sur la distribution angulaire de la
double ionisation de I’hélium par impact d’électrons, Dal Cappello et Le Rouzo [74] ont
montré I’importance de la corrélation dans I’état final et, dans une moindre mesure, dans I’état
initial. L’ importance des corrélations dans I’état initial a aussi fait I’objet de plusieurs études
rapportées par Byron et Joachain [45] puis Smirnov et al [71].

La corrélation se traduit par des interactions coulombiennes qui existent entre les électrons de

la cible, exprimées par des potentiels ayant la forme 1/Tij rendant impossible la détermination

exacte des solutions de I’équation de Schrddinger pour toute cible ayant plus de deux
électrons. Cependant, I’énergie de corrélation peut étre définie comme la différence entre
I’énergie de I’état fondamental d’une cible atomique ou moléculaire calculée par la méthode
d’interaction de configuration et I’énergie de la cible calculée avec une fonction de type
Hartree Fock.

Par ailleurs, des corrélations peuvent aussi étre engendrées lors de la collision puisque

I’électron incident interagit avec le noyau et les électrons de la cible, ce qui introduit une
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polarisation de la cible, ce qui a pour effet réciproque de modifier la fonction d’onde de
I’électron incident qui ne peut plus alors étre décrit par une onde plane. Ces effets sont
d’autant plus importants que le projectile s’approche lentement de la cible. Cependant, a
grande vitesse d’impact, ces derniers deviennent pratiquement négligeables car I’électron
incident reste un temps trés court en face de la cible. Par contre, les conséquences des
interactions post- collisionnelles sont beaucoup plus importantes. La répulsion coulombienne
entre les électrons émergeants de la cible et I’action de I’ion résiduel sur ces électrons,
devraient étre prises en compte. En effet, lors d’une ionisation produite par un électron rapide,
on retrouve aprés la collision un électron rapide (I’électron diffusé) dont le terme répulsif
avec I’électron éjecté lent est faible. Ce n’est donc que dans la double ionisation que I’effet de
la répulsion coulombienne entre les deux électrons éjectés lents, serait important. La répulsion
entre I’électron diffusé et les électrons éjectés devient cependant importante si la collision a
lieu a basse énergie. Afin de mettre en évidence I’importance de la corrélation dans la voie
finale, entre les électrons éjectés on introduit le facteur de Gamow qui décrit la forte répulsion

entre les deux électrons éjectés, en particulier, dans le cas d’énergies d’éjection voisines.

1.10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné brievement quelques définitions nécessaires a I’étude
du processus de double ionisation par impact d’électron d’une cible atomique ou moléculaire.
Nous avons brievement donné une description globale de la réaction (e, 3e), ses mécanismes
principaux ainsi que les conditions cinématiques et géométriques de sa réalisation. Nous
avons aussi présenté les différents modeéles théoriques développés pour calculer les sections
efficaces multiplement différentielles, et décrire de la maniére la plus réaliste possible le
processus de double ionisation.
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11.1. Introduction

L’étude que nous allons présenter porte sur la double ionisation d’une molécule de
méthane et d’une molécule d’ammoniac par impact d’électron rapide. Dans cette partie, nous
allons décrire les fonctions d’onde décrivant le systeme collisionnel dans son état initial et
final ; avant et aprés la collision double ionisante. L’étude est effectuée dans le cadre de la
premiére approximation de Born, celle-ci étant adéquate pour la description de collisions
électroniques a grande vitesse d’impact. Avant interaction, I’électron incident et la cible sont
considérés étre tres éloignés I’'un de I"autre, leur interaction peut étre alors prise comme nulle.
Apres interaction, on se retrouve avec un systeme formé de quatre particules : I’ion résiduel,
un électron diffusé et deux électrons éjectés. Pour décrire ce systeme, nous utiliserons le
modéle 2CWG dans lequel I’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 éjectés. Cette approche nous permettra de déterminer les sections efficaces
quintuplement différentielles en fonction de I’orientation de la molécule cible, et aussi les
sections efficaces moyennées sur I’orientation.

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 moléculaires
différentes. Nous allons considérer le processus simple correspondant au cas ou les deux
électrons proviennent d’une méme orbitale moléculaire. Dans I’ensemble de notre travail, tous
les calculs seront développés dans le systeme d’unités atomiques (u.a.) sauf indications
specifiques contraires.

11.2. Description de la molécule cible
11.2.1. Description physique de la molécule cible

a) Lamolécule de méthane

La molécule de méthane est le prototype parfait de la molécule AH, tétraédrique, de type
(AX4EOQ) (Figure 11.1). Les atomes H occupent les sommets du tétraedre tandis que I’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°, la liaison C-H a pour longueur 2.08 (u.
a). La Table 11.1 reporte quelques propriétés de la molécule CHj.

Elle 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 [87]: (la1)’(2a1)’(1tz)’(1tax)’(1t2y)® et les énergies nécessaires pour ioniser

chacune de ces orbitales sont en (u.a.) : 11.19, 0.92, et 0.50 pour I’orbitale externe.
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Par ailleurs, comme nous I’avons mentionné plus haut, nous considérons le cas de la
double ionisation ou les deux électrons éjectés sont issus de la méme orbitale moléculaire. La
molécule se retrouve alors dans un état singulet de spin et les énergies de double ionisation

sont respectivement pour I’orbitale interne 2a; et I’orbitale externe 1t,; 2.32 et 1.43 (u.a.)

[88)].

Figure 11.1 : Structure de la molécule CHj, et disposition tétraédrique des quatre atomes

L AL

d’hydrogéne autour du carbone.

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

Table 1.1 : Les grandeurs caractéristiques de la molécule CH, (celles calculées par Moccia

et celles issues de I’expérience [87]).

b) La molécule d’ammoniac

La molécule NH; possede une structure pyramidale dont le sommet est constitué par
I’atome N. La base est un triangle équilatéral dont les sommets sont constitués par les atomes
H. L’angle formé par les liaisons covalentes H-N-H est de 108°54’. La longueur de la liaison
N-H est 1.928 (u.a.). La géométrie de la molécule est tétraédrique de type (AX3EL);
I’existence de répulsions dues au doublet antiliant entraine la réduction de I’angle par rapport
au cas de la molécule de méthane. Quelques propriétés de la molécule NH; sont données dans

la Table I1.2. La molécule d’ammoniac est constituée de cing orbitales moléculaires
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(ramenées a quatre du fait de la dégénérescence) contenant chacune deux électrons. Sa
configuration électronique étant donnée par [89]: (1a1)*(2a1)*(1ex)*(1ey)*(3a1)’ et les énergies
nécessaires pour ioniser chacune de ces orbitales sont en (u.a.) : 15,52, 1.12, 0.59 et 0.41.

Les énergies de double ionisation pour les états singulets (2a;), (1ey)?, (1ex)™ et (3ay)™ étant

respectivement 2.59, 1.65 et 1.25 (u.a.) [90].

Figure 11.1 : Structure de la molécule NHj3 et disposition des atomes d’hydrogéne autour de
I’atome d’azote.

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
P (ua) 0.4146 0.386
N-H (u.a.) 1.928 1.912
H-H (u.a.) 3.137 3.070
NHN 108.9° 106.8°
u(v.a.) 0.5949 0.583

Table 1.2 : Les grandeurs caractéristiques de la molécule NH; (celles calculées par Moccia

et celles issues de I’expérience [89]).
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11.2.2. Etat électronique de la molécule cible

La construction d’orbitales moléculaires par combinaisons linéaires d’orbitales atomiques
centrées en des origines différentes présente des difficultés numériques, notamment pour le
calcul d’intégrales multicentriques, qui peuvent étre surmontées avec I’utilisation de fonctions
d’onde monocentriques ramenant ainsi le probléme moléculaire a une situation atomique. Le
choix de ce centre n’est pas unique, il est cependant judicieux de le faire coincider avec le
noyau de I’atome le plus lourd de la molécule. Cette méthode a été appliquée avec succes par
Moccia (1964) aux molécules de type AH, telles que CH,4 [87] NH3 [89] et H,O [91], ces
molécules étant connues pour présenter un fort caractere monocentrique.

Dans notre travail, la fonction d’onde décrivant I’état fondamental de la molécule cible est
donc la fonction d’onde monocentrique proposée par Moccia [87, 89]. L’auteur dans son
approche décrit chacune des orbitales moléculaires par une combinaison linéaire de fonctions
de type Slater centrées sur une origine commune, qui coincide avec le noyau de I’atome de
carbone pour la molécule CHy, et avec le noyau de I’atome d’azote pour la molécule NHs.
Pour la molécule CH,, nous avons cing orbitales moléculaires; sa configuration étant 1a;?
2a;° 1ty 1ty 1tp,”. Pour la molécule NH;, le nombre d’orbitales moléculaires est aussi cing,
sa configuration étant (1a;° 2a;” 1e,” 1e,” 3a;°). La fonction d’onde moléculaire ainsi obtenue
dans I’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 parametres géométriques de la molécule (Tables I1.1 et 11.2).

La validité d’une telle fonction d’onde a été testée dans le cadre d’expériences de type
EMS. Dans de telles experiences, les sections efficaces triplement différentielles sont
directement proportionnelles au carré du module de la densité électronique de I’orbitale
ionisée, ce qui est en fait un outil puissant pour étudier la structure électronique de cibles
atomiques et moléculaires [92, 93]. Champion et al. [94] se sont alors placés dans les mémes
conditions cinématiques et géométriques que celles reportées par Bawagan et al. [95] et ont
calculé les sections efficaces triplement différentielles pour une énergie incidente de 1200 eV,
et un angle de détection de 45° dans une géométrie non coplanaire symétrique. Les résultats

obtenus ont montré un tres bon accord théorie-expérience.

Dans le cadre d’une base monocentrique, la fonction d’onde de chaque orbitale

moléculaire « j » de la molécule cible s’écrit sous la forme
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Nat ()

— EE
y@®= ) ap 2%

k=1

Nat (j) est le nombre de fonctions de type Slater introduites dans le développement de chaque
orbitale moleculaire ‘j’ et a;z le poids correspondant. Les differents nombres quantiques
(njk » iz, myg) ainsi que les coefficients (a;,¢;%) nécessaires a la description de I’état

moléculaire ont été calculés par Moccia [87, 89] et sont reportés dans la Table 11.3 et la table

()

ik Mk

I1.4 respectivement pour les molécules CH,4 et NHs.

(11.1)

n | m '3 lag 2a; 1t,, 1ty 1ty

1 0 0 9.500 0.05838 0.00877

1 0 0 5.500 0.93837 -0.21248

2 0 0 1.500 0.07150 0.98204

4 0 0 2.000 -0.03310 0.05076

4 0 0 3.000 -0.03118 -0.01799

7 3 -2 2.900 0.00039 0.14254

4 2 -2 2.400 -0.06691

4 2 -2 1.900 0.32775

2 1 0 1.373 1.25998

3 1 0 2.950 -0.05762

4 1 0 2.950 -0.26738

7 3 0 2.900 -0.08695

4 2 -1 2.400 -0.06694

4 2 -1 1.900 0.32784

2 1 1 1.373 1.25996

3 1 1 2.950 -0.05760

4 1 1 2.950 -0.26740

7 3 1 2.900 0.05331

7 3 3 2.900 -0.06875

4 2 1 2.400 -0.06694
4 2 1 1.900 0.32785
2 1 -1 1.373 1.25996
3 1 -1 2.950 -0.05760
4 1 -1 2.950 -0.26740
7 3 -1 2.900 0.05331
7 3 -3 2.900 0.06875

Table 11.3 : Les valeurs des coefficients et des nombres quantiques (n, I, m) intervenant dans
la décomposition des orbitales moléculaires du méthane.
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n | m '3 3a; ley ley 2a; la;

1 0 0 11.000 0.00605 0.01157 0.06572
1 0 0 6.400 -0.05461 -0.23268 0.93704
2 0 0 1.750 0.24313 0.75114 -0.01261
2 0 0 1.280 -0.14177 0.12576 0.00524
2 0 0 2.560 0.07510 0.14793 0.01545
3 2 0 1.600 -0.01440 -0.07830 0.00002
3 2 0 2.350 -0.00699 0.00659 -0.00006
2 1 0 1.340 0.95405 -0.14357 -0.00164
2 1 0 1.990 -0.29504 -0.01826 0.00393
2 1 0 2.900 0.40188 -0.00938 -0.00355
4 3 0 2.000 -0.04098 0.04992 0.00011
4 3 -3 2.000 0.02420 -0.08013 -0.00020
3 2 1 1.600 -0.18794

3 2 1 2.350 0.03710

3 2 -2 1.600 -0.22929

3 2 -2 2.350 0.05282

2 1 1 1.340 1.00304

2 1 1 1.990 -0.28579

2 1 1 2.900 0.31169

4 3 1 2.000 -0.04008

4 3 -2 2.000 0.06080

3 2 2 1.600 -0.22929

3 2 2 2.350 0.05282

3 2 -1 1.600 -0.18794

3 2 -1 2.350 0.03710

2 1 -1 1.340 1.00304

2 1 -1 1.990 -0.28579

2 1 -1 2.900 0.31170

4 3 2 2.000 0.06080

4 3 -1 2.000 -0.04008

Table 1.4 : Les valeurs des coefficients et des nombres quantiques (n, I, m) intervenant dans
la décomposition des orbitales moléculaires de NHs.

] - E]E = L P4 H
Dans I’expression (11.1), chjE‘ Lo M () s’écrit comme
@I @ =RF@) S, . (7 (I1.2)
Nk Lk Mk "k Lk ™k '

La partie radiale Rfl’;’; (r) est donnée par
J

1
_ 28 )k Y2
RJE(r) = GG T 2 et e 7 (I1.3)
J

v (@nyg)!
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La partie angulaire Sle m},ﬁ(f) s’exprime au moyen d’harmoniques sphériques solides dans

leur forme réelle [87], ces derniéres pouvant cependant s’écrire en termes d’harmoniques

sphériques complexes sous la forme :

1/2
AN Mk ik o
St myz () = (—2|mﬁ|> { G ,I(”J“( Do (_m1;|> Yol (T)} simp=0  (114)

11.2.3. Fonction d’onde de la cible moléculaire
Pour une orientation donnée, la fonction d’onde de la molécule cible en fonction des angles

d’Euler est donnée dans le repére du laboratoire par

Nat ()

v ap.y) = Z £ Z D"}f}ji (@) St (@) (11.5)

Ou  fir(r) = aj Rn”i (r)
m
Et ol D, l”i(a,ﬁ, y) est la matrice de rotation définie par
-
mix _ —imza Lz s
DH,IJJ-E(a’ﬁ’V) =€ jk d‘u,],mjz (ﬁ) e (“6)

l._
Dans I’expression (11.6), d /¥ _(B) est donné par la formule de Wigner :
wm

J( ) () (erme) (em)!

]k t k+u m -2t 2t—y+m.z
dum— t=o(—1) ( - t)!(ljz—mjz—t)!t!(t—u+m 2! 5 ! N ! (1.7)
= cos(p/2 . .
Avec {i —sin 5552; ; et t un entier prenant toutes les valeurs compatibles avec la

définition des différentes factorielles.

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

sphériques complexes est donnée par [51]

Nat ()

y(F.ap.y) = Z ) Z I CY 0RO (11.8)

u——l
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ou les matrices de rotation sont données ci-dessous respectivement pour la molécule CH, et

NH3;

[ .-
c D,ul,kfmIE ((Z,ﬂ,]/) - D,ul,kmIE ((Z,ﬂ,}/)
Ny (o B7) = 7 Bo

Y D, mk(aﬁ7)+ kmk(aﬁﬂ
V2

_ | -
_ |k7 —(QVﬁJ/)_DIK ,((Z,ﬂ,}/)
Ik ’mlk ”’mlk .
AL,m]E(avﬁJ/) = - \/5 5mlk1(3) (“ 9)

5"‘.@*1(*3) ) pourj =1t

(D, (aﬁy)+D (@ B.7)

+1 \/5 5"‘1?”1 pourj :1t2x)
. (D) (@ B.7)-D, (@ B.7)
A:;]E(Ot,ﬂ,}/)zl : \/5 5"‘,?”2
+ (DLI,En (a,B.y)é, E,0) autrement.
.E<a,ﬂ,y>—D,':in.E<a,ﬂ,y>
A e By)= : NG :
[D ; (a,ﬂ,y)—D,',‘fmjk(a,ﬂ,y)] N
ﬁ - X
D,y (@ By)+ D,I,‘,Im,z(a,ﬂ,y)
n (@ B.y) = I (11.10)
_D‘k (aﬂy)+D (@ By) .
+1i 72 5mj;,71 pourj =1le,
(D) (@.B.7)+ D5 (a.f.7)
ALk,miI(a!ﬂ’y)zl : —\/E : mj;,—S
+ (D:zi,[m.[ (a, ﬂv}/)ém.I,O) autrement.

I1. 3. Modéle théorique
11.3.1. Fonction d’onde de I’état initial

Le systeme collisionnel est composé dans la voie d’entrée d’un électron incident rapide et
d’une molécule cible immobile dans le repére du laboratoire. Le systeme en interaction peut
alors étre décrit par le produit d’une onde plane représentant I’électron incident et d’une
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fonction monocentrique de Moccia décrivant I’état fondamental de la molécule cible (la
molécule est réduite a un systéme a un seul centre comme pour un systeme atomique).

La fonction d’onde représentant I’état initial s’écrit alors comme suit

|lPi(F01F11F21 aaﬁiV)) = |(D(I_€UFO) x q)j(FbFZ’ aaﬁiV)) (11 11)

avec

O(k;, 7y) = k(o (11.12)

(2m) 3/, ¢

ou k; est le vecteur d’onde de I’électron incident et #, son vecteur position par rapport au
noyau de I’atome central.

La fonction ¢;(7, 7, a,B,y) est donnée sous forme d’un produit de deux fonctions

monocentriques de Moccia et s’écrit comme

q)j(Fli FZi (Z,,B, V) = Uj(Fla (Z,,B, V) x Uj(F21 (Z,,B, V) (11 13)
L’indice « j » se référe a I’orbitale moléculaire ionisée.

11.3.2. Fonction d’onde de I’état final

A Iétat final, le systeme est constitué de huit électrons liés a I’ion résiduel et trois
électrons émergents : le diffusé et les deux éjectés. L électron diffusé est représenté par une
fonction onde plane, alors que les deux électrons éjectés sont décrits chacun par une fonction
d’onde coulombienne, ne prenant en compte que I’interaction entre les électrons éjectés et le
noyau de la cible ionisée. Le terme de corrélation entre les deux électrons éjectés est introduit

dans nos expressions via le facteur de Gamow défini par

Og(k k) =T 1—i————|exp (%) (11.14)
(ky —k3) 2(ky —k3)

Ce facteur explique la répulsion qui existe entre les électrons lents ayant des vitesses voisines
[81]. Lorsque la différence entre les vitesses des électrons éjectés devient importante (I’un
ayant une vitesse plus importante que I’autre), I’interaction répulsive devient alors négligeable

et le facteur de Gamow tend vers un.

On écrit alors la fonction d’onde de I’état final comme
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(Lpf(FmFliFZ)l = (q)(lzdiFO) x qof(l_élil_éZiFliFZ) x q)G(I_()lJ_{)Z) (11 15)
@ (kq, %) = L i (11.16)
(2n)3/2

ou kg4, kq, k, sont respectivement les vecteurs d’onde de I’électron diffusé et des deux
électrons éjectes.

La fonction d’onde finale associée aux deux électrons éjectés est définie comme
- - N 1 - - N - - N
@f(kb k2a7’1arz) = E[ q32c(k1a k2a7’1arz) + q32c(k1a k2a7"2a7”1)] (11.17)

La fonction d)z,:(kl,kz,?l,?z) s’écrit comme un produit de deux fonctions coulombiennes,
ces deux fonctions conservent leurs signes lors d’une permutation des coordonnées des deux

électrons éjectes.
q32c(l_€1al_€2a71a72) = 90.:(131,71) x @c(l_ézfz) (11.18)

La fonction ¢.(k,7) est la fonction d’onde coulombienne qui décrit le mouvement de
I’électron éjecté dans le potentiel coulombien de la molécule cible.

1
(2m) 32 ¢

oc(k,7) = i RF 37 D1+ in) 1F; (in, 1, —i(kr + k7)) (11.19)

ol T'(L+in) est la fonction gamma d’Euler complexe et,F; (in, 1, —i(kr+EF)) la

fonction hypergéométrique confluente [79], n représente le parametre de Sommerfeld défini
comme étant le rapport entre la charge du noyau vue par I’électron éjecté (charge effective) et
son vecteur d’onde. La charge effective peut étre fixe et égale a la charge de I’ion résiduel, ou

bien dépendre des vecteurs d’onde El et Ez comme dans les travaux de Berakdar [96] et de
Zhang [97] sur la simple ionisation ou bien ceux d’Elazzouzi [24] sur la double ionisation.

Nous considérons dans notre cas une charge effective fixe et égale a 2.

11.3.3. Expression de la section efficace quintuplement différentielle
Dans le cadre de la premiére approximation de Born, la section efficace quintuplement
différentielle associée a I’éjection de deux électrons issus d’une méme orbitale moléculaire de

la molécule cible orientée est donnée en fonction des angles d’Euler par
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SO = da (5)
% dQ, dQ, dQ, dE; dE,

= (om)t Kafa ke |Tfl<aﬁy)| (11.20)

La matrice de transition T;(a, 5, ) pour une orientation donnée de la molécule s’écrit sous la

forme
Tfi(aiﬁiy)lj = <Lpf (F01F11F2) |V|LIJ1 (F01F11F21 aaﬁay)> (1121)

Les fonctions W; (7,7, 7%, a0, B,v) et Wp (7,74, 7,) sont les fonctions d’onde décrivant le
systeme respectivement dans son état initial et son état final. V représente le potentiel
d’interaction entre I’électron incident et la cible moléculaire ; V ne dépend que des distances

interparticules, sa forme étant donnée par I’expression

6 1 1 1 1
V =T N - -5 - -5 - -5 =
|76l |7”0 - RCH1| |7”0 - RCH2| |7”0 - RCH3| |7”0 — Ren,
10
+Z ! (11.22)
L |7 — 7 '
=1
y=_ ! ! Z (11.22")
|F(;I |7;)0 — R)NH1| |7;)0 —_ R)NH2| |_) RNH | IrO - 7"l l

Rew,=Rcu,=Rcn, =Ren, = 2.08 (u.a) représentent les longueurs de liaisons C-H et
Ryu, =Ryu,=Ryu,=1.928 (u.a.) est la longueur de liaison N-H ; 7; étant le vecteur position du

éme

i électron de la cible par rapport au noyau de I’atome central.

Nous nous sommes placés dans le cadre de I’approximation du cceur gelé, ce qui permet de
ramener le probléme a n corps a un probléme a deux corps. L’approximation consiste a ne
tenir compte que des deux electrons actifs de la cible, seuls les deux électrons éjectés sont
concernés par I’interaction avec I’électron projectile. On réduit alors le probléeme de 10

39



Chapitre 11 Double ionisation d’une cible moléculaire par impact d’électron

électrons cibles a un probléeme a 2 électrons cibles, ainsi les deux électrons actifs seront
éjectés durant le processus de double ionisation. Le potentiel V se réduit alors a
2 1 1

V=t 5+ 5 11.23
TO |T0 - Tll |T0 - rzl ( )

En portant les expressions des fonctions d’onde de I’état initial et final données par les
équations (11.13) et (11.15), ainsi que I’expression du potentiel (11.23) dans I’expression de
I’amplitude de transition (I1.21), on obtient

2 1
To | |

Th—n

@ (k;, 7)

Tfi(aiﬂiy)l .= <¢(Ed1FO) q)f(l_élil_éZinFZ)
J

|Fo _Fz|

x q)j(FLFZa aaﬁaV)) x q)G(l_éla I_()Z) (1124)

Pour une détermination explicite des différents termes constituant I’amplitude de transition,
une réduction supplémentaire est apportée en effectuant I’intégration sur les coordonnées

d’espace de I’électron incident et ce en utilisant la réduction de Bethe.

e Réduction de Bethe des intégrales de base

1

|70 — 7l

Inethe = (ﬂd o eiﬁﬁo> (I1.25)

Cette intégrale se ramene a [43]
lpene =7 eldri (I1.26)

avec ¢ = k; — k; la quantité de mouvement transférée a la molécule par I’électron incident,

c’est le moment de transfert.

Si la variable 7; n’intervient pas, I’intégrale devient simplement

e (11.27)

<eiﬁd L &
q

To

L utilisation de I’intégrale de Bethe sur tout I’espace de coordonnées 7, dans les intégrales

permet d’écrire Ty; (a, B, ]/)lj sous une forme réduite comme suit
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1
sz(a B, V)l 2n2q? (@f(klak2aT1aT2)|U|§0](T1aT2a05 B, V)) x @G(klakz) (11.28)

L’opérateur U désigne la nouvelle forme du potentiel définie comme
U=-2+eld" + 07 (11.29)
e Effet d’échange

La double ionisation d’une cible moléculaire par impact d’électron donne lieu a un état
final constitué par la molécule ionisée et trois électrons : un diffusé et deux électrons éjectés.
Les effets d’échange entre I’électron diffusé et les électrons éjectés sont négligeables puisque
I’on considére que I’électron incident (le diffusé) possede une vitesse trés grande devant celles
des deux électrons éjectés. Par contre, I’effet d’échange entre les deux électrons éjectés peut
étre trés important surtout dans le cas d’une geométrie symétrique.

Afin de décrire I’effet d’échange entre les deux électrons éjectés, nous devons tenir compte
de leurs états de spin. Les deux électrons de la molécule cible ont des spins anti paralleles du
fait qu’ils sont issus d’une méme orbitale moléculaire et la seule fonction d’onde correspond a
un état anti symétrique singulet (S=0, Ms=0) des deux électrons.

L amplitude de transition T;(a, 8, ]/)lj pour un état de spin singulet s’écrit alors comme

17 1 L .
Tfi(a,ﬁay)lj = E [Tzqz (qJZC(kl,kz,rl,rz)|U|q0j(T1,T2,(Z,ﬁd/))
1 . = =2 - =
+ Tzqz<¢26(kl’k2’r21r1)|U|q)j(r11r21(Z’ﬁiy)) ] (1130)

Le premier terme est appelé amplitude de double ionisation directe et le deuxiéeme désigne

I’amplitude d’échange. On notera ces deux termes comme suit

T(a, B, V)', <¢2c(k1ak2aT1aT2)|U|§0](T1aT2a0‘ B, V)) (I1.31)

1
\/—2ﬂq

<¢Zc(l_€11 I_()Za an Fl)lUlqoj(Fl’ FZi 0(,,8, V)) (11 32)

P@AN; = 5
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11.3.4. Développement des différents termes constituant I’amplitude de transition

Nous développons dans ce qui suit le terme direct T(a, 8,¥)|;. On substitue I’équation

(11.29) dans (11. 31) et I’expression du terme direct devient

M@= 5 oy (@A) + L@+ To@py)) (139
ot
Ty(@, B,7); = (e (ky, Ky, 71, 7) |97 (7, 7oy @, B,Y)) (11.34)
To(a, B,7); = (®ae(ky, Ky, 71, 75) |72 | (1, 7y, @, B, 7)) (11.35)
Ts(a, B,y); = —2(®pc (e, ke, 71, 7)) | @) (i, @, B, 7)) (11.36)

Ces termes caracterisent respectivement I’interaction de I’électron incident avec le premier, le

deuxieme électron et avec le noyau de la molécule cible.
e Deéveloppement du terme Ty(a, B, 7);

En introduisant dans I’expression (11.34) les fonctions d’onde monocentriques de Moccia
ainsi que les fonctions coulombiennes exprimées respectivement par les relations (11.13) et

(11.18) il vient que

T1(aa,8a]/)j = (qoc(l_élifl) x QDC(EZ’FZ)leiﬁfllvj(Fl’ aa,Ba]/) x Uj (F21 aiﬁiV)) (11 37)
et
T B,v)j = ﬂ. ‘P:(Elnfl) x ¢:(E21F2) vi(R,a, B,y) X (7 @, B.y)ei™ diy df, (11.38)

Pour évaluer cette intégrale, la fonction onde plane et les fonctions d’onde coulombiennes

sont exprimées en fonction de leurs développements en ondes partielles comme suit

o  +1

1
goc(k 7) = Z Z = 2/7‘[ ite=tor By (k,r) Y'T' (7) (11.39)
=0 m=-1 r
o] +1
7= %" N anil j (@)Y @ VG) (11.40)
=0 m=-1
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ou F, (k,r) est la fonction d’onde coulombienne sphérique d’ordre |, j; (g,7) est la fonction
de Bessel sphérique d’ordre | et o; le déphasage coulombien défini par

o, = argl (l +1+ %) (11.41)

On introduit ensuite I’expression de la fonction d’onde monocentrique (donnée par la relation
(11.8)) dans I’équation (11.38) et en tenant compte des expressions (11.39) et (11.40), le terme
Ti(a, B,y); devient

Ti(a,B.v); = j dr, dr,

+1;

Z Z V2/m it et ok :”;rl) le (k1) Y*m1 (1)
= mqi=—1l4

- k,, 1 ~
Z Z J2/m i el % v (Ry) Y (#y)
= 212

my=—I,
co +1
Z Z 4m it j(qr)Y ™ (@) 7 () (I1.42)
=0 m=-1
Nat(J) }k1
Z fik,(r1) Z Aﬂq CHRY) Yl‘]f;l (1)
k1_1 H1=-— l 1
Nat(J) Liky

1.+

D Fr) ) AR (@B Y @)
I_(2=1 H1=—le2 Ik

On remplace d7 par son expression d7 = r? dr d , avec d* = sin@ df dg. L’expression

du terme T, (a, B,v); devient
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Nae())  Liks Nae())  Lika
n@hn= ) A;f; @B ) ) A,;;‘; (@py)
k=1 r1=-lig & kz=1 p2=-ljz &

DIIDND DI - SO R OFAI Y

011 012 oOm= —llml—_l;[mZ:_lZ

j dry 1y ji(q,m1) F (kq,71) fjl_cl (ry) j dr,r, F, (kz,12) fjl_cz (r2) (11.43)

A «m A A A A +m A u A
jdrl Y 111 () Y™ (T1)Yl!j21 (ﬁ)j df, Y 122 (72) Y[}.;Z (72)
Les deux derniéres intégrales peuvent étre calculées en tenant compte de la relation entre les

harmoniques sphériques et les coefficients de Clebsch-Gordan et de la relation d’orthogonalité

an 0 0 O0/\—m m [y
I A vEM2 (2 vh2 (2 ) —
| [ i v 60 ¥ ) = b,

*M m ll ik L 1 Iz l 1 I
ary Y*. 1 () V" (r)Y“1 (7)) = (-)m |24 (1 1"1)( . 1k1>
{f PR T ' -y (11.44)

lf’_ﬁ)( Lo lf’_ﬁ) représente le produit des symboles « 3j »
O/\—my m [l

respectivement  reliés aux  coefficients de  Clebsch-Gordan (1 0 0|, O)

Lo
I=@+1e (1
( ) 0 0

et (lll —m1 mll];‘(l ﬂ1>

Le terme T;(a, 8,v); s’écrit donc sous la forme suivante

Nge(i) kg

@AV = ). Z @y Y ey T @ (k)X )

k1—1 [ll——l lllmml
X(—l)ml % (ll ! zjh)( L L z\1'k1> (”.45)
At 0O 0 O -m m [
Nae(i) Uik
B P T ~ Lk
2D A R X )

k2—1 [lz——l
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1'7 - 7 - 7 £ -
Dans I’équation (11. 45), X].l,'-(ll1 (k) et X ’jj_("; (k) sont les integrales radiales définies par

”1 (k1) = j dry ry j,(qry) F (kq,71) f]k1 (ry)
(11.46)

er;_(kzz (k,) = jdrzrz F, (ky,15) fjl_c2 (r)

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

vient que m = m; — ;. Le terme T;(a, 5, y); peut donc s’écrire

Tl(alﬂly)j = nj(alﬂlyl El) l_L(a,ﬁ,)/, Ez) (1147)

avec

l_[ .(a, ﬂl |4 kl)
J
Nat(z) Lk

A Z Z A”” . (@B D it elony T @) v ()X (k)

k1—1 [ll——l lllmml
x (—1)™ ilg, (h L im)( L L ijkl) (11.48)
4 0O 0 O -my mp— i W

et

Nat(z) Lk,
gy - Lz
a B,7.ky) =— Ajk2 (a,B,y) i k2 Uk Y2 (R,) X' 72 (ky) (1149
k 2 l]kz ]kZ
k2—1 Uy =— l

e Développement du terme T,(a, B, v);

De la méme maniére on peut calculer le terme T, (a, B, y)j, soit
Tz((Z, ,B, V)] = <¢C(k11 Fl) x q)C(kZ’ FZ)leil7772 |Uj(F11 a, ,B, V) x Uj (F21 a, ,B, V)) (“50)

Ty(a, B.y)j = ff oi(ky ) % @i (ky, 75) v, a B,y) xv; (7, @, B,y)el™ dFy d7, (11.51)
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Nae())  Liks Nat()) Uik,
L@sn;= ) A;f; @ ) ) A,;;‘; (@py)
k=1 u1==liz & ko=1 po=-ljz &

PO T NN g T @ ) )

011 012 oOm= —llml—_l;[mZ:_lZ

x j dr, 15 j,(qr2) F, (k. 77) fjk2 (r,) j driry F (kq,71) fjk1 (ry) (11.52)

< [a, v @) v (v @) [[a v () v 2

On applique ensuite les relations d’orthogonalité et les regles de sélection sur les coefficients
de Clebsch-Gordan. On écrit alors

n@p ;=] | @sriy || @pr (11.53)
j j
Ou
n.(alﬂlyll—éz)
j
g Mat) Lk
k 2 2 sz (a ,8 ]/) 2 =1 elalzy*mz H2 (q) Ylmz (kz)Xllz(kz)
2 ko=1 pH2=-1lj Ll m;
b, (1, 1 I \( I -
1)yme |2%2 (2 ]k2>< 2 1k2> 11.54
v 4m 0 0 0/\=my Mmp—flx [ ( )
et

Nat(z) Liky
_ io) _ ~ Ll
| | (aﬂy.kl)—k— D, 2 B BT e v (B) X ) (1.56)
JK1
k2—1 H1=— l fex

e Développement du terme T3(a, B,v);

Enfin, le terme T3(a, B,v); s’écrit comme
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T3(a1.81]/)j = _2<q)2€(]_€11]_()21?11?2)|§0j (71,72,0(,‘8,]/)> (1156)
Ou encore
T3(“|ﬂll’)j =-2 ﬂ. ¢:(E11F1) x ¢2(E21F2) Uj(ﬁ.a.[)’.)/) X v; (7, a, B,y) d7y d7, (11.57)
Nat() bk Nat() Lk
T@py) = -2 ) Z M @By D) A,j;‘; (@py)
ki=1 p1=-ljz ko=1 p2=-ljz &

—11—12 (o toy,) yM m;
ZZ Z Z nk1k2 et 1" (k) 1" (2)

11=0 120 m1==1l1 my=-I,

x j dryr; F, (3, 7) fik, (r2) j dryry F, (fey, 1) fiks (r1) (11.58)

X j df'z Y*le (’)”\'2) lei%zz (7’}'2)] d'f'l Y*?zl ('f‘l) leil}ll (f'l)

avec
j df.z Y*le (?2) lei%zz (?2) = 6l2,l];2 6m2,y2 (II 59)
[[an v @) v () =51y, 0, (11.60)
on obtient
4 ) e d ) e d
gy = - | [@prio | | (@pnk) (11.61)
] ]

L"expression du terme directe T'(a, 8, v)|; prend la forme

1 N ! N N ! N
T Bl = 4z “_L(“‘ By k) I_L(“' By o) + I_L(“' By ) I_L(“' By Fr)

ArT - ' .
—;nj(alﬂl% ki) nj(alﬂ,% kz)] (I1.62)
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Lorsqu’on fait le calcul du terme d’échange, du fait que les deux électrons éjectés proviennent

d’une méme orbitale moléculaire, on obtient T(a, 8,¥)|; = T'(a,ﬁ,y)|j.

Ainsi, I’expression analytique de la section efficace quintuplement différentielle en fonction
de I’orientation pour la double ionisation d’une cible moléculaire par impact d’électron s’écrit

sous la forme

Uj(S) = C(I—()l, I—()z)

[T@sriv [ @sri

+1_L(a,B,V. k2) n;(“'ﬂ'y' k1)

2

ATT ST R
—;nj(alﬂl% ki) nj(alﬂ,% k2) (11.63)
Loy 8 kgkik L2
c(Ronka) = g =5 (9060 o)) (11.64)
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I11. Résultats et discussion

111.1. Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons présenté notre approche théorique pour la
détermination des sections efficaces quintuplement différentielles pour la double ionisation
d’une molécule polyatomique de type AH, par impact d’électron, notre étude portant
particulierement sur les molécules de méthane et d’ammoniac. Dans le présent chapitre nous
reportons I’ensemble des résultats obtenus dans ce travail. Nous voulons d’une part étudier
I’effet de I’orientation de la molécule cible sur les sections efficaces et d’autre part cerner les
différents mécanismes réactionnels mis en ceuvre lors du processus de double ionisation et ce
dans des conditions cinématiques et géométriques particuliéres. 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. Double ionisation de la molécule CH,4

Dans ce qui suit, nous rapportons en premier les sections efficaces (e,3e) pour la double
ionisation d’une molécule de méthane orientée. Afin de comparer nos résultats a ceux trouvés
dans le cas ou la cible est une molécule d'eau isoélectronique [36-37], nous choisissons trois
orientations particuliéres, a savoir celles qui sont décrites au moyen des triplets d'angles
d'Euler (a, B, y)= (0°,0°,0°), (0°,90°,0°), et (0°,90°,90°) (Figure 111.1).
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Figure I11.1: Représentation schématique des trois orientations considérées pour la
molécule CHy.

50



Chapitre 11 Résultats et discussion

La disposition de la molécule CH, pour les trois orientations considérées est montree sur la
Figure 111.1. Dans la premiere configuration, deux atomes d'hydrogéne de la molécule CH,
sont situés dans le plan yz (les deux autres étant a l'arriere-plan), tandis que dans le deuxiéme
et le troisiéme cas, ces deux atomes d'hydrogene se situent dans le plan xz et le plan xy,
respectivement. Dans toutes les configurations étudiées ici, le vecteur d’onde de I’électron

incident k; demeure colinéaire a l'axe z, le plan xz étant le plan de collision.

Nous présentons les sections efficaces quintuplement différentielles de la double ionisation
de la molécule de méthane orientée en fonction des angles d'éjection 6; et 8, , pour un angle
de diffusion 64 = 0° et pour une géométrie coplanaire symétrique (les trois électrons sont
détectés dans le plan de diffusion défini par ¢4 = @1 = @, = 0°). La cinématique ici étudiée est
similaire a celle rapportée dans les travaux antérieurs sur la molécule d’eau [36, 37] : une
énergie incidente E; = 1keV et un partage d'énergie égale entre les deux électrons éjectés, a
savoir, E; = E; = 10 eV. Les SEQD sont calculées pour les orbitales moléculaires 1tpy, 1ty
1ty, et 2a.

111.2.1. Effets de I’orientation sur les sections efficaces (e,3e)
a) Cas de Dorvientation (a, f, ) = (0°, 0°, 0°)

Nous considérons d'abord la configuration correspondant a une orientation de la cible
donnée par les angles d'Euler (o, B, y) = (0°,0°0°). Ainsi, sur la Figure Ill.2a nous avons
représenté les sections efficaces quintuplement différentielles (SEQD) pour [Iorbitale
moléculaire 1t,, principalement régie par une composante atomique 2p,. La distribution
angulaire de ces sections efficaces présente plusieurs structures de maxima. Principalement
une premiére région comprise entre #;=15° et 6;=80° (entre 6,=280° et #,=350°) avec un
maximum correspondant a la position(6,,6,) = (6, +40°,6, — 40° = 260°) = (40°,320°) . La
deuxieme région s’étend de 6;=45° a 6;=100° (et de #,=70° a 6,=250°) avec un maximum
situé a la position (91, 6;,)= (80°, 220°). La troisiéme zone de maxima s’étale entre 6;=110° et
6,=170° (entre 6,=260° et 6,=310°), son maximum étant situé a la position (4;, 6,)= (140°,
280°). Les trois autres structures sont simplement déduites par symétrie aux trois premieres

par rapport a la direction 6,= 6,. Le premier pic est caractérisé par un angle relatif

|01 —02| = 280° ce qui est caractéristique du mécanisme TS1 avec une émission favorable vers
I’avant. Les deux autres pics sont caractérisés par un angle relatif|01—02|;140° et sont
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Chapitre 11 Résultats et discussion

signature du mécanisme TS1 avec un électron éjecté dans le demi-plan avant, le deuxiéeme
électron éjecté dans le demi-plan arriére. Le mécanisme TS1 est caractérisé par la collision de
I’électron incident avec un électron de la cible qui est alors éjecté dans la direction du moment
de transfert ou dans une direction opposée. Dans une deuxiéme étape, ce premier électron
éjecté entre en interaction avec un autre électron de la cible et I’éjecte lors d’une collision
« quasi- élastique » caractérisée par une forte répulsion électrostatique conduisant a un angle

relatif |0, —6,| supérieur & 90°. Si la deuxiéme collision était purement élastique, I’angle entre

les deux électrons éjectés serait 90° [98]. En fait, Dorn et al. [99] ont montré que ce dernier
était de I’ordre de 120° a cause de la répulsion entre les deux électrons éjectés. Il est clair que
cette orbitale devrait présenter des sections efficaces négligeables en raison de sa
configuration perpendiculaire par rapport au plan de collision xz. Ce résultat peut étre
expliqué par le fait que lorbitale 1t,, n’est pas un état atomique 2p, pur du fait qu’elle
comprend une contribution non négligeable de la composante atomique d.

Les SEQD obtenues pour I’orbitale moléculaire 1ty sont reportées sur la Figure 111.2b.
Quatre lobes de maxima sont observés. Un premier s’étend entre §;=10° et 6;= 130° (entre
6,= 225° et G,= 350°), caractérisé par|6; — 6,|= 240°. Le deuxiéme lobe de maxima s’étale de
6, = 65° a H; = 155° (et de 6, = 200° a 6, = 290°), il est caractérisé par un maximum plus
important situé & la position (6;,6,) = (6, +100°,6, —100°) = (100°,260°) avec|6, — 6,|=140°.
Les deux autres groupes étant simplement obtenus par symétrie aux deux premiers par rapport
a la direction 6, = 6,. Le premier groupe est caractéristique d’une diffusion vers l'avant
(éjection dans la direction du moment de transfert) et le deuxiéme est caractéristique d’une
diffusion vers l'arriére (éjection dans la direction opposée au moment de transfert). Pour cette
orbitale aussi on est en présence d’un mécanisme TS1.

Sur la Figure I11.2c nous présentons les SEQD obtenues pour l'orbitale moléculaire 1t,; ;
nous observons alors clairement I’apparition de quatre régions de maxima. La premiere étant
comprise entre 6,=0° et 6,=36° (et entre 6,=80° et 6,=280°) avec un pic a la position
(6,,0,) = (6; = 0°,6, +180° =180°) . La deuxieme région s’etale de 6;=80° a ¢;=280° (et de
0,=320° a 0,=360°) et présente un maximum centré sur la position

(6,,0,) = (04,0 4 +180°) = (180°,360°) . Deux autres lobes apparaissent et sont deduits par

symétrie comme indiqué ci-dessus. Tous ces maxima sont caractérisés par |6, —6,|=180° et

sont du méme ordre de grandeur. lls se réferent a un mécanisme de type Shake-Off (SO)

caractérisé par un premier électron éjecté ; apres collision avec I’électron incident ; le long de
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la direction du moment de transfert (ou dans la direction opposée) conduisant a un
réarrangement électronique ultérieur de la cible qui provoquerait I’éjection du deuxieme

électron dans une direction opposée a la premiére (la deuxieme émission est due au recul de la

cible aprés la premiére éjection).
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Figure 111.2: SEQD (u.a.) pour la double ionisation de la molécule de méthane orientée selon
la direction (a, 8, y) = (0°,0°,0°) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des
angles d’éjection 6 et ;. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :
Ei=1keV, E; =
orbitale 1t,;; d) orbitale 2a;.

E, = 10 eV. L angle de diffusion 84= 0°. a) orbitale 1t,, ; b) orbitale 1ty ; c)
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Enfin, nous présentons sur la Figure I11.2d les SEQD correspondant a [I’orbitale
moléculaire 2a;. Nous avons apparition de quatre lobes de maxima dont deux sont déduits par
symeétrie par rapport a la direction 6;=6,. Le premier lobe est compris entre §,=0° et 6,=50°
(et entre 6,=90° et 6,=260°). Le deuxiéme lobe est compris entre 6;=95° et §;=265° (et entre
6,=300° et 6,=360°). Les maxima correspondant sont respectivement situés aux positions
(6,,0,)=(0; =0°6, +180°=180°) et (6,,6,)=(0,=180°0,+180°=360°) et sont

caractérisés par |91—02|;180°, ceci étant une signature du mécanisme Shake-Off selon

lequel un premier électron est éjecté le long du moment de transfert (ou dans la direction
opposee) puis un second électron de la cible est éjecté dans une direction opposée a la
premiére.

b) Cas de ’orientation (a, f, y) = (0°,90°, 0°)

Lorsqu’une rotation est appliquée a la cible moléculaire, le role joué par les différentes
orbitales moléculaire est modifié conduisant & une translation (déplacement et /ou disparition)
des distributions angulaires de sections efficaces observées ci-dessus. Rappelons que les
orbitales moléculaires 1ty 1ty et 1ty sont principalement gouvernées par les composantes
atomiques 2py, 2px et 2p, , notées Py, Py et P, dans ce qui suit puisqu’elles sont colinéaires aux
axes moléculaires y, x et z 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. Ainsi, pour la
configuration (o, S, y) = (0°,90°,0°), on peut résumer la transformation comme suit

PR —->FR
R,(0°,90°,0°)—> <P, = P, , (11.1)
P, — P,

Dans ces conditions, il apparait alors que pour les SEQD correspondant a I’orbitale
moléculaire 1tp, ((Figure 111.3a) dont la composante prédominante est Py, on n’obtient pas un
changement par rapport a celles obtenues pour I’orientation (0°,0°,0°) (Figure 111.2a) puisque
la rotation Ry (0°,90°,0°) autour de I’axe y ne change pas l'orientation de I'orbitale moléculaire

1tyy qui reste alignée avec cet axe.
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Figure 111.3: SEQD (u.a.) pour la double ionisation de la molécule de méthane orientée selon
la direction (a, 8, y) = (0°,90°, 0°) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des
angles d’éjection 6 et ;. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :
Ei=1 keV, E;=E;=10eV. L angle de diffusion 84= 0°. a) orbitale 1t,,; b) orbitale 1ty ; c)
orbitale 1t,; ; d) orbitale 2a;.
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L’orbitale moléculaire 1ty (Figure 111.3b) -initialement gouvernée par la composante
atomique Px- présente un comportement identique a celui de I’orbitale 1t,, portée par I’axe z
dans le cas de I’orientation de la cible correspondant a (o, 8, y) = (0°,0°0°) (cf. le role de la
rotation reporté dans I’Eq.(I11.1)), les SEQD correspondant étant caractéristiques d’un
mécanisme Shake-Off. De méme, I’orbitale moléculaire 1t,, (initialement colinéaire a I'axe z)
présente un comportement Py. Les SEQD correspondant (Figure I11.3c) mettent en évidence la
présence d’un mécanisme TS1 similaire a celui rapporté dans la Figure 111.2b pour I’orbitale
moléculaire 1t,y, initialement gouvernée par une composante Py. Considérant maintenant les
SEQD correspondant a I’orbitale 2a; reportées sur la Figure I11.3d, on observe clairement la
signature du mécanisme Shake-Off similaire a celui observé pour I’orientation initiale (o, S, y)
= (0°,0°,0°). La rotation Ry (0°,90°,0°) ne modifie pas les SEQD de I’orbitale moléculaire

interne 2a; qui est principalement gouvernée par une composante atomique "s" sphérique.

C) Cas de ’orientation (a, f, y) = (0°,90°,90°)

La Figure I11.4 illustre les variations des SEQD pour les orbitales 1tyy, 1ty 1ty et 2a; en
fonction des angles d’éjection lorsque la molécule de méthane est orientée selon (o, S, y) =
(0°,90°,90°). La encore, la forme des sections efficaces peut étre expliquée par I’orientation
relative prise par les différentes orbitales moléculaires aprés rotation de la molécule et est

donc directement reliée aux transformations suivantes :

R —>P
R,(0°,90°90°)— P, > R, (11.2)
P, — P

Sur la Figure 1l1.4a, nous avons reporté les SEQD correspondant a I’orbitale moléculaire
1t,,. On remarque alors un comportement identique a celui observé pour I’orbitale 1ty dans le
cas de [I'orientation (0°,90°,0°) (Figure 111.3b) et pour I’orbitale 1t,, dans le cas de
I’orientation (0°,0°,0°) (Figure 111.2c). En effet, I’orbitale moléculaire 1t,, est alignée selon
l'axe z aprés I’application de la rotation Ry (0°,90°,90°) et les SEQD mettent en évidence la
présence d’un mécanisme Shake-Off.

La Figure 111.4b montre un comportement Py pour I’orbitale 1t,x avec la signature évidente
d’un mécanisme TS1 identique a ce qui est obtenu pour lorbitale 1t,, dans le cas de
I’orientation initiale (o, S, y) = (0°,0°,0°) (figure 111.2a). Concernant I’orbitale 1ty,, on voit sur
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la Figure 1ll.4c qu’elle présente un comportement « Py » avec une mise en évidente du
mécanisme SO. Ce comportement est identique a celui obtenu pour I’orbitale 1t,x dans le cas
de Iorientation (a, £, y) = (0°0°,0°) (Figure 111.2b) ou I’orbitale 1t,, lorsque la rotation Ry
(0°,90°,0°) est appliquée (figure 111.3c). Les SEQD obtenues pour I’orbitale moléculaire 2a;
ne changent pas lorsqu’on applique une rotation pour la molécule (Figure 111.4c) ce qui est

expliqué par le caractere sphérique de cette orbitale qui n’est pas alors affectée par les

différentes rotations.
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Figure I111.4: SEQD (u.a.) pour la double ionisation de la molécule de méthane orientée selon
la direction (a, B, y) = (0°,90°,90°) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des
angles d’éjection 6 et ;. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :
Ei=1 keV, E; =E;=10¢eV. L’angle de diffusion 4= 0°. a) orbitale 1t,,; b) orbitale 1t,,; c)
orbitale 1t,;; d) orbitale 2a;.
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111.2.2. Les SEQD globales pour la molécule de methane

Les sections efficaces quintuplement différentielles globales de la double ionisation de la
molécule de méthane sont obtenues en effectuant la sommation sur toutes les contributions de
chacune des orbitales moléculaires concernées par le processus de double ionisation, on peut
alors écrire

kK, <&
:(2 kd(i)‘Tfi(OC!ﬁ!y)‘jz (1.3)
Do

o® =(2r)*

Ou n représente le nombre d’états finaux de la molécule, kq( est le vecteur d’onde de
I’électron diffusé dont I’expression est donnée par

Kagsy = 2E —E, —E, — 1) (111.4)

;" étant I’énergie de la double ionisation de chaque état moléculaire considéré *j’.

Ainsi, sur la Figure I11.5, nous avons reporté les sections efficaces quintuplement
différentielles globales obtenues en additionnant les contributions de chacune des orbitales
moléculaires considérées au processus de double ionisation. Le méme comportement est
obtenu pour les trois orientations considérées de la cible moléculaire. Ce résultat est en fait
prévisible du fait que lors de l'application des différentes rotations pour la molécule cible, les
orbitales moléculaires 1t,,, 1ty 1ty n’ont fait qu’échanger leurs contributions et les SEQD
obtenue pour I’orbitale 2a; était identique pour les trois orientations. Ceci peut étre attribué a
la forte symétrie de la molécule de méthane qui avec un bon degré d'approximation peut étre
considérée comme étant sphérique. La distribution angulaire des SEQD présente quatre
structures de maxima. Deux pics symétriques correspondent aux  positions
(6,,0,) =(100°,320°) et (6,,6,) =(40°,260°) et sont caractérisés par un angle relatif

|01—02|;220°. Un autre pic correspond a la position (6,,6,) = (110°,250°) . Ceci pourrait

correspondre a un mécanisme TS1 avec I’'un des deux électrons éjecté dans le demi-plan avant
et lautre éjecté dans le demi-plan arriere. Un autre pic apparait a la position

(6,,6,) =(110°,250°) et correspond a un mécanisme TS1 avec émission vers I’arriére. Deux
autres pics d’amplitudes moins importantes sont observes en (6,,0,) = (6; =0°,0_, =180°) et
(6,,0,) = (0_; =180° 6, =360°), ceci montre I’existence d’une probabilité d’avoir une

émission dos a dos caractéristique du mécanisme SO.
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Figure 111.5 : SEQD globale (u.a.) pour la double ionisation de la molécule de méthane dans
une géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 6, et 6,. Les énergies
des électrons incidents et éjectés sont respectivement : Ei=1 keV, E; =E,=10eV. L’angle
de diffusion 6y4= 0°.

111.2.3. Les sections efficaces quintuplement différentielles moyennées sur I’orientation

pour la molécule CH,4

Cette section est consacrée aux résultats obtenus pour les sections efficaces quintuplement
différentielles moyennées sur toutes les orientations que peut prendre la molécule cible dans
I’espace. Ces sections sont obtenues par intégration sur I’angle solide dQgyer des SEQD en
fonction de I’orientation ; par une méthode analytique ; en utilisant les propriétés de la matrice

de rotation et sont données comme suit

1
UE?')HOY) = 871'_2 j UES) (OC, ﬂi 7/)dQeuler

2, k1k2 kd
ki

(111.5)

_2r <[[[frs (a,ﬂ,y)‘jdad;/sin B4
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Les SEQD obtenues pour I’orbitale externe 1t, qui du fait de la dégénérescence donne les
trois orbitales moléculaires (1tyy, 1t 1tp;) sont reportées sur la Figure 111.6a. La distribution
angulaire de ces sections efficaces présente quatre pics qui peuvent étre divisés en deux
grandes  regions: un  pic  qui pointe  vers lavant a  environ
(6,,6,)=(6, +60°,6, —60°)= (60°300°)  avec un autre qui lui est symétrique a
(6,,0,)=(300°,60°) et deux autres pics moins  importants  positionnés  en
6,,6,)= (6, +110°,6, -110°)= (110°,250°) et en (6;,0,)=(250°110°) pour la partie
symétrique. Ces pics mettent en évidence les caractéristiques du mécanisme TS1 avec une
diffusion vers l'avant pour les grands pics et une diffusion vers l'arriere pour les plus petits.
On remarque toutefois une tendance a I’apparition d’une contribution moins importante d’un
mécanisme SO. Notons que le méme mécanisme a également été observé dans le cas de la
double ionisation de I’orbitale externe de la molécule d'eau dans des conditions cinématiques
Iégérement différentes, a savoir, 84 = 1° [35]. En ce qui concerne I’orbitale interne 2a; (Figure

I11.6b), les maximas principaux sont situés aux positions (91,92): (65,05 +180°) = (0°,180°)

et (6,,6,)=(6

4,04 +360°) = (180°,360°) . Ces pics sont caractérisés par un angle relatif
|01 —02| =180°. Ceci est la signature d’une émission dos a dos qui caractérise le mécanisme
Shake-Off. On remarque cependant la présence d’un troisiéme pic d’amplitude moins
importante a la position (91,92):(9q +80°, 6, —80°) = (80°,280°), caracterisé par
|01—02|;200° et correspondant a un mécanisme TS1 avec une éjection favorable vers

I’avant. Un tel changement de mécanisme pour I’orbitale interne a déja été observé dans le

cas de la double ionisation de la molécule d’eau par Mansouri et al. [35].
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Figure 111.6: SEQD (u.a.) moyennées sur I’orientation, en fonction des angles d’éjection
pour la double ionisation de :a) I’orbitale externe 1t et b) de I’orbitale interne de la molécule

de méthane. Ei= 1keV, E; = E; = 10eV, 64 = pd= @1 =@, =0°
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I11.3. Les sections efficaces quintuplement différentielles en fonction de I’orientation de
la molécule NH;

Cette section est dédiée aux résultats obtenus pour les sections efficaces quintuplement
différentielles en fonction de I’orientation de la molécule NHs;. Nous reprenons les trois
orientations considérées dans la section précédente, a savoir celles décrites par les triplets
d’angles d’Euler (a, S, y)= (0°,0°0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°). Nous rappelons aussi que
nous avons considéré uniquement le processus ou les deux électrons éjectés sont issus de la
méme orbitale moléculaire. Les résultats obtenus concernent donc les orbitales moléculaires
3ay, ley, ley et 2a;. La disposition de la molécule pour les trois orientations considérées est

montrée sur la Figure 111.7.

Az e Az
Plan xz Plan xz Plan xz
Lo’ ‘\\\ \ ',,"\\\\ \ - N\
B ' <
o XX > e
. : )‘Qxy X i >< Plan xy X ' )‘Qxy
/l\/‘ -~ y /:\/ ,A\y /l\/\ T '
Plan yz /}an . e
(a’ﬂyy):(ooyooyoo) (a,ﬂ,y)=(0°,90°,0°) (a’ﬂ’y):(ooygoo,goo)

Figure 111.7 : Représentation schématique des trois orientations considérées pour la

molécule NHs.

Dans la configuration initiale correspondant a I’orientation (a, 8, y)=(0°,0°,0°), la molécule
d’ammoniac est disposée de facon que I’atome d’azote est sur I’axe z et sa base triangulaire
constituée par les trois atomes d’hydrogene est dans le plan xy. Lorsqu’on effectue la rotation
Ro (0°,90°,0°), les atomes H se retrouvent dans le plan yz tandis que I’atome N est sur I’axe X,
et la molécule garde la méme disposition lors de la rotation R, (0°,90°,90°).
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Les SEQD sont représentées en fonction des angles d’éjection 6, et ,, pour un angle de
diffusion 64=0° et pour une géométrie coplanaire (les trois électrons sont détectés dans le plan
de diffusion defini par pq = @1 = @, = 0°. L’énergie incidente Ei=1keV, le partage d’énergie
entre les deux électrons éjectés est symétrique : E;= E; = 10 eV.

a) Cas de l’orientation (a, B, y)= (0°, 0°, 0°)

Les SEQD correspondant a I’orbitale 3a; sont portées sur la Figure 111.8a. La distribution
angulaire de ces sections efficaces présente plusieurs structures de maxima. La premiere
région est comprise entre 6,= 25° a #,=95° (6, allant de #,=140° a #,=235°) avec un pic
correspondant & la position (8, 6,) = (60°,190°). La deuxiéme s’étend entre 9;= 125° a
01=220° (entre 9,=260° & 6,=335°) avec un maximum localisé en (6, 8,) = (170°,300°).
Ces deux pics sont caractérisés par |6, — 6,] = 130° et correspondent au mécanisme TS1
avec émission d’un électron dans le demi-plan avant, le deuxiéme électron étant éjecté dans le
demi-plan arriére. Quatre autres pics moins importants correspondent aux positionssuivantes :
(6,,0,) = (0,4,0; +120°) = (0°120°) et (6,, 0,) = (6, +120°,6;) = (120°,360°)  avec un angle
relatif |0, —6,] =120° . Les deux autres correspondent aux positions
(6,,0,) = (05,0, +240°) = (0°,240°) et (6,,6,) = (6, +240°0,) = (240°360°) ; et sont

caractérisés par |6, —6,] =240°. Dans tous ces cas, l'un des électrons sort
préférentiellement dans la direction du moment de transfert. Le deuxiéme est alors éjecté dans
le demi-plan arriere selon une direction faisant un angle de 120° ou 240° avec le premier.
Cette situation peut étre interprétée par la présence d’un mécanisme TS1.

Les SEQD caractéristiques de I’orbitale moléculaire 1le, sont représentées sur la Figure
I11.8b. La distribution angulaire de ces sections efficaces montre deux lobes de maxima
répartis dans deux régions symétriques par rapport a la direction ;= 6,. Le premier groupe
s’étale sur la gamme 61¢ [20°, 90°] et 6, ¢ [265°, 335°] avec un pic centré sur la position

(6,,6,) = (6, +60°,0; —60°) = (60°,300°) . Le deuxieme lobe est symetrique au premier et
centré sur la position (6,,6,) = (6, —60°,0, +60°) = (300°,60°) . Ces pics sont caracterisés par

un angle relatif |6, — 8,] = 240°, on retrouve alors la signature du mécanisme TS1 avec une
éjection préférentielle vers I’avant.

L’orbitale moléculaire 1e, dont les SEQD sont représentées sur la Figure 111.8c montre un
comportement similaire a celui de I’orbitale 1le (positions des maximums). On a donc

apparition de deux zones de maxima. La premiére est comprise entre ;= 15° et 6;=100°
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(avec 6, allant de 6,= 260° a 6,=345°) avec un pic positionné en
(6,,6,) = (6, +60°,0; —60°) = (60°,300°). Le deuxieme pic est déduit par symetrie au

premier. Ces pics sont caractérisés par |6, — 8,] = 240°. La encore, c’est le mécanisme
TS1qui est mis en évidence avec une émission préférentielle des deux électrons vers I’avant,
dans deux directions symétriques par rapport au moment de transfert.

Sur la Figure 111.8d nous avons reporté les SEQD obtenues pour I’orbitale interne 2a;.
Quatre groupes de maxima séparés en deux régions symétriques sont mis en évidence. Le
premier groupe s’étend de 6;= 0° a 6;=45° (avec 6, compris entre 6,= 110° et 6,=246°) et
centré sur un pic en (8, 62)= (0°, 180°)= (6; = 0°,6; + 180°) = (0°,180°). Le deuxiéme
groupe s’étale entre 6,=110° et 6,=250° (entre = 325° et 6,=360°) avec un maximum
correspondant a la position (01, 62)= (180°, 360°)= (6_5, 6_5 + 180°). Pour cette orbitale, on
est en présence d’une émission dos a dos qui est la signature du mécanisme Shake-Off,
caractérisé par I’éjection d’un électron dans la direction du moment de transfert ou dans la
direction opposée. Le deuxieme électron est éjecté dans la direction opposée au premier. Les
deux autres lobes sont déduits par symétrie. Par ailleurs, il est & noter que les quatre maxima

sont du méme ordre de grandeur.
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Figure 111.8 : SEQD (u.a.) pour la double ionisation de la molécule NH3 orientée selon la
direction (a, B, y) = (0°, 0°, 0°) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des
angles d’éjection 6 et ;. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :
Ei=1 keV, E; =E;=10¢eV. L’angle de diffusion 4= 0°. a) orbitale 3a; ; b) orbitale ley; c)
orbitale ley; d) orbitale 2a;.

b) Cas de ’orientation (a, f, y)= (0° 90°, 0°)

La Figure 111.9 illustre les variations des SEQD pour les orbitales moléculaires 3ay, ley, ley
et 2a; en fonction des angles d’éjection 6, et 8, lorsque la molécule NH; est orientée selon la
configuration (o, B, y) = (0°, 90°, 0°). Comme pour la molécule CH,, la forme des sections
efficaces peut étre expliquée par I’orientation relative prise par les différentes composantes
atomiques gouvernant les différentes orbitales moléculaires aprés rotation de la molécule ; et
est donc reliée aux transformations reportées dans la section précédente (Equation 111.1). Les
orbitales moléculaires 3a;, ley, ley et 2a; sont respectivement régies par les composantes
atomiques P,, (Px+Py), (Px+Py) et (s+P,).

Ainsi, sur la Figure 111.9a sont représentées les SEQD correspondant a la double ionisation
de I’orbitale 3a;. Elle montre clairement quatre régions de maxima. La premiére s’étale sur
I’intervalle 61¢ [20°, 120°] et 6, ¢ [235°, 340°], son maximum correspondant a la position
(6,,6,) = (6, +60°,0; —60°) = (60°,300°) . La deuxieme région est comprise entre ;=70° et

6,=160° (entre 6,=200° et 6,=285°). Elle présente un maximum moins important a la
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position (6,,6,) = (6, +110°,6, —110°) = (110°,250°) . Ces deux régions sont caractérisées par

|6, — 0,] = 240°et |6, — 6,] = 130° respectivement. On retrouve alors I’empreinte d’un
mécanisme TS1 avec une émission vers I’avant pour le premier pic et une émission
rétrodiffuse pour le deuxieme. On remarque que la SEQD est similaire a celle obtenue pour
I’orbitale 1ey dans le cas de la configuration (a, S, y)= (0°,0°,0°). L’orbitale 3a; gouvernée par
la composante P, présente un comportement similaire a celui de [I'orbitale 1lex (a
prédominance de la composante Py) lorsque la cible moléculaire est orientée selon la
configuration initiale (cf. le role de la rotation reporté dans I’Eq. (111.1) ou P, R©29°%) p,),
Les sections efficaces de la double ionisation de I’orbitale 1lex sont portées sur la Figure
111.9b. Nous remarquons alors que la SEQD est tres semblable a celle obtenue pour I’orbitale
3a; dans la configuration (0°,0°,0°) (Px Ro(0°.90°.0°) P,). Pour I’orientation initiale, I’orbitale 1e,
comportait les deux composantes Py et Py, aprés avoir effectué la rotation Ro(0°,90°,0°), elle
est devenue & caractére P, et Py. Plusieurs structures de maxima qui peuvent étre classées en

trois groupes sont observées. Le premier groupe contient deux structures centrées sur les pics
positionnés en (6,,6,) = (6,6, +140)= (0°140) et (6,6,)= (6, +220°6,) = (220°360"). Ce

groupe est caractérisé par |6; — 6,] = 140° avec I'un des deux électrons qui est éjecté
préférentiellement dans la direction du moment de transfert, le deuxiéme étant éjecté vers
I’arriere. Cette situation est caractéristique du mécanisme TS1. Le deuxieme groupe est
composé des deux structures ayant des pics correspondant aux positions (61, 6,)= (10°, 220°)
et (0, 0,)=(140°, 350°) et caractérisés par |6, — 6,] = 210° Cette situation est
caractéristique du mécanisme TS1 avec un électron éjecté vers I’avant et une émission
rétrodiffuse pour le deuxiéme électron. Le troisieme groupe comporte deux pics moins
importants correspondant aux positions (91, 6;)= (70°, 210°) et (41, 0,)= (150°, 290°) et
caractérisés par |6, — 6,| = 140° . Ce groupe aussi comporte la signature du mécanisme TS1
avec émission d’un électron vers I’avant, le deuxieme électron étant éjecté dans le demi-plan
arriere.

Les SEQD correspondant a I’orbitale 1e, sont portées sur la Figure 111.9c et sont similaires
a celles obtenues pour I’orbitale 1ex avec cependant des pics moins importants. Pour cette
orientation, I’orbitale 1e, contiendrait dans ce cas une composante Py, et une composante P;.
Nous pouvons compter six régions de maxima dont trois sont déduites par symétrie. La
premiere s’étale sur la zone 1€ [10°, 60°] et &, ¢ [300°, 350°] et présente un pic a la position,
(6,.6,) =(6, +40°6, —40°)= (40°320°) avec|g; — 6,] = 280°. Ce pic est caractéristique d’un

mécanisme TS1 avec une émission préférentielle vers I’avant. Deux autres structures
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présentent des pics aux positions (61, 6,)= (20°, 250°) et (61, 6,)= (110°, 340°). Ces deux pics
sont caractérisés par [6; — 0,] = 230° et correspondent & un mécanisme TS1 avec un
électron éjecté dans le demi-plan avant et I’autre électron éjecté dans le demi plan-arriére. La
présence d’une distribution autour de la position (4, 8;)= (0°, 180°) et (8;, 6,)= (360°, 180°)
serait peut étre due a la présence d’une petite contribution SO au processus de double
ionisation.

Enfin, les SEQD de I’orbitale 2a; (dont la composante atomique prédominante est la
composante s) sont portées sur la Figure 111.9d. Plusieurs lobes de maxima apparaissent dont
deux présentant un pic important. Le premier lobe est compris entre §,=65° et 6;=145° (entre
0,=210° et 6,=290°) avec un maximum correspondant a la  position

(6,,0,) = (6, +100°,6, —100°) = (100°,260°) avec |0; — 6,| = 160°. La deuxieme région est

symétrique de la premiére par rapport a la direction 6,= 6,. Ce groupe de maxima peut étre
d’origine TS1 pour les mémes raisons que précédemment. Cependant, on peut noter la
présence de quatre lobes de maxima moins importants que les deux premiers et qui sont
caractérisés par |6, — 6,] = 180°, c’est le signe de la présence d’une contribution moins
importante du mécanisme Shake-Off. Lors de la rotation Ry (0°,90°,0°) nous avons apparition
d’un mécanisme TS1 mais les pics d’émission SO présents pour I’orientation (0°,0°,0°) n’ont
pas complétement disparu.
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Figure 111.9 : SEQDs (u.a.) pour la double ionisation de la molécule NH; orientée selon la
direction (a, 8, y) = (0°,90°, 0°) dans une géomeétrie coplanaire symétrique en fonction des
angles d’éjection 6 et ;. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :
Ei=1 keV, E;=E;=10¢eV. L’angle de diffusion 4= 0°. a) orbitale 3a; ; b) orbitale ley; c)
orbitale ley; d) orbitale 2a;.

C) Cas de Dovientation (a, B, y)= (0°, 90°, 90°)

L’effet de la rotation Ry (0°, 90°, 90°) sur les SEQD des différentes orbitales moléculaires
est montré sur la Figure 111.10.

Les SEQD de I'orbitale 3a; (Figure 111.10a) présentent une structure identique a celle
obtenue pour la configuration (0°,90°,0°) avec la signature du mécanisme TS1, cette orbitale
n’est donc pas affectée par la nouvelle orientation de la molécule. En fait, lors de la rotation
(0°,90°,0°), I’orbitale 3a; initialement a prédominance P, devient a prédominance Py donc
I’orbitale ne serait pas sensible & la rotation 90° autour de I’axe x du repére de laboratoire. Le
mecanisme mis en évidence est le mécanisme TS1.

De méme, les orbitales le, et le, montrent aussi un comportement identique a leur
comportement dans la configuration (a, £, y)= (0°,90°,0°) (Figure I11.10b et c). Les deux
orbitales sont constituées chacune d’une contribution Py et d’une contribution P, et les deux

composantes sont transformées mutuellement I’une en I'autre lors de I’application de la
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rotation Ry (0°,90°,90°). Pour ces deux orbitales, une coexistence du mécanisme TS1 et du
meécanisme SO est mise en évidence.

La SEQD de I’orbitale 2a; est représentée sur la Figure 111.10d. On remarque alors que
pour cette orbitale aussi la SEQD montre un comportement identique au cas de la
configuration (a, B, y) = (0°,90°,0°) a savoir la présence d’un mécanisme TS1 avec une petite

contribution SO. Ceci serait di au fait que le caractére atomique prédominant pour cette

orbitale est de caractére ‘s’ sphérique.
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Figure 111.10 : SEQDs (u.a.) pour la double ionisation de la molécule NH; orientée selon la
direction (a, B, y) = (0°,90°,90°) dans une géométrie coplanaire symétrique en fonction des
angles d’éjection 6 et ;. Les énergies des électrons incidents et éjectés sont respectivement :
Ei=1 keV, E;=E;=10¢eV. L’angle de diffusion 4= 0°. a) orbitale 3a; ; b) orbitale ley; c)
orbitale ley; d) orbitale 2a;.
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d) Les SEQD globales de la molécule NH3

Celles-ci sont obtenues en sommant toutes les contributions individuelles de chacune des
quatre orbitales moléculaires participant au processus de double ionisation (Eq.(I11.3) et ce
pour les trois orientations considérées ; a savoir (o, £,7)=(0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°).
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Figure 111.11 : SEQD globale (u.a.) pour la double ionisation de la molécule NH; dans une
géométrie coplanaire symétrique en fonction des angles d’éjection 6, et ,. Les énergies des
électrons incidents et éjectés sont respectivement : E;=1 keV, E; =E,=10eV. L’angle de
diffusion 4= 0°. @) (a, B, y) = (0°,0°,0°), b)(«, B, ) = (0°,90°,0° et ¢) (a, B, ) = (0°,90°,90°) .

Les SEQD globale de la molécule NHz pour I’orientation (0°,0°,0°) sont portées sur la
Figure I11.11a. Nous avons apparition de deux régions de maxima symétriques par rapport a la
direction 6,=60,. La premiere région est centrée sur un pic a la position
(491,492)=(49q +60°0; —60°)=(60°,300’) avec |6; — 8,] = 240°. Ceci correspond a une
éjection préférentielle vers I’avant qui peut étre attribuée a un mécanisme TS1 ou I’électron
incident entre en collision avec un électron de la cible et I'éjecte dans la direction 6; = 65 +
60°. L électron éjecté heurte & son tour un deuxiéme électron de la cible et I’éjecte suivant la
direction 6, = 67 — 60°. Les deux électrons sont éjectés symétriquement par rapport a la
direction du moment de transfert.

Pour la configuration (0°,90°,0°), la SEQD globale de la molécule NH3 est portée sur la
Figure 111.11b. La distribution angulaire de ces sections efficaces montre plusieurs lobes de
maxima. Le  premier présentant un pic important a la  position
(6,,6,) = (0, +60°,6, —60°) = (60°,300°) avec un angle relatif[6; — 6,] = 240°. Un

deuxiéme lobe présente un pic moins intense a la  position
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(6,,6,) = (6, +110°,6, —110°) = (110°,250°) caractérisé¢ par |6, — 6,| = 140°. Ces deux pics

sont caractéristiques d’un mecanisme TS1 avec une émission préférentielle vers I’avant pour
le premier et une émission préférentielle rétrodiffuse pour le deuxieme. On note aussi la
présence de deux autres structures présentant deux pic moins intenses correspondant aux

positions (6;,6,) = (6,,6; +140°) = (0°,140°) et (0,,6,)=(0; +220°,6,) = (220°,360°) . Ces

pics sont caractérisés par |8, — 6,| = 140° et correspondent a un mécanisme TS1 avec une
émission préférentielle d’un électron dans la direction du moment de transfert.

Sur la Figure 111.11c est portée la SEQD globale de la molécule NHs; pour I’orientation
(0°,90°,90°). Celle-ci est identique a celle obtenue pour I’orientation (0°,90°,0°) ce qui était
en fait prévisible du fait que les SEQD obtenues pour chacune des orbitales moléculaires était

similaires pour ces deux orientations.

111.3. Conclusion

Nous avons reporté dans ce chapitre les sections efficaces quintuplement différentielles
(SEQD) correspondant au processus de double ionisation d’une molécule de méthane et d’une
molécule d’ammoniac. Nous avons tenu compte du processus simple pour lequel les deux
électrons éjectés sont issus d’une méme orbitale moléculaire.

Ces sections efficaces quintuplement différentielles sont calculées en fonction de
I’orientation de la molécule cible. Nous avons par ailleurs calculé les sections efficaces
quintuplement différentielles moyennées sur I’orientation pour la molécule de méthane.

Nous avons ainsi pu identifier les différents mécanismes réactionnels mis en ceuvre lors du
processus de double ionisation. Par ailleurs, nous avons pu noter une prédominance du
mécanisme TS1, en fait le mécanisme SO n’est pas le mécanisme d’émission le plus favorable

lorsque les deux électrons sont éjectés a partir d’une méme orbitale moléculaire.
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Ce travail présente une étude- a I’échelle la plus différentielle qui soit- du processus de
double ionisation d’une cible moléculaire par impact d’électron rapide. Pour cela, nous nous
sommes placés dans le cadre d’une approche perturbative dite « premiére approximation de
Born ». Trois points essentiels caractérisent notre approche théorique : une description de
I’état initial dans lequel est placée la molécule cible, un choix adéquat de la représentation de
I’état final atteint apres I’interaction proprement dite (description du double continuum, prise
en compte de I’interaction répulsive entre les deux électrons éjectés...) et enfin la construction
de la matrice de transition pour une cible moléculaire a deux électrons actifs en mettant en
évidence le terme directe qui correspond au cas particulier ou les deux électrons éjectés sont

issus d’une méme orbitale moléculaire.

Dans le premier chapitre, nous avons rappelé quelques notions indispensables a I’étude
d’une réaction (e, 3e). Nous avons ainsi passe en revue les différents modeles dédiés a I’étude
du processus de double ionisation de cibles moléculaires ainsi que le traitement dynamique
des états du double continuum. Nous avons aussi présenté les principaux mécanismes
réactionnels impliqués dans le processus de double ionisation, en I’occurrence le mécanisme a
une étape appelé « mécanisme Shake-Off » ainsi que les deux mécanismes a deux étapes ; le

« mécanisme TS1 » et le « mécanisme TS2 ».

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté le modele théorique mis en ceuvre pour le
calcul des sections efficaces quintuplement différentielles de double ionisation d’une cible
moléculaire orientée dans I’espace. L’approche utilisée s’appuie sur un formalisme quantique
de développement en ondes partielles en utilisant en particulier des fonctions d’onde
monocentriques pour décrire I’état initial de la cible moléculaire, deux ondes planes pour
décrire I’électron incident et I’électron diffusé, et deux fonctions coulombiennes couplées par

un facteur de Gamow pour décrire les deux électrons éjectés.

Enfin dans le troisieme chapitre, nous avons présenté les différents résultats obtenus pour
la molécule de méthane et pour la molécule d’ammoniac. Trois orientations de la cible
moléculaire ont été considérées, respectivement caractérisées par les triplets d’angle d’Euler
(o, ,7)=(0°,0°,0°), (0°,90°,0°) et (0°,90°,90°). L’analyse des sections efficaces quintuplement
différentielles pour les conditions cinématiques et géométriques considérées nous a permis
d’interpréter les différents mécanismes impliqués dans le processus de double ionisation et de
mettre en évidence I’effet de I’orientation sur le processus de double ionisation.
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Les SEQD obtenues pour chaque orientation sont interprétées a I’aide des mécanismes
réactionnels de la double ionisation et par I’orientation relative de chaque orbitale
moléculaire, et plus particuliérement en fonction de la composante atomique dominante de

I’orbitale moléculaire considérée.

Afin de pouvoir prévoir les mécanismes réactionnels impliqués dans le processus de
double ionisation des deux cibles moléculaires considérées dans sa globalité, nous
envisageons en perspective de rajouter la deuxiéme configuration envisageable dans I’état
final, en I’occurrence celle correspondant au cas ou les deux électrons éjectés sont issus de

deux orbitales moléculaires différentes (processus mixte).

Notons enfin que I’approche expérimentale (et méme théorique) de la double ionisation de
cibles moléculaires polyatomiques demeure faiblement documentée et nous espérons que le

travail théorique reporté ici proposera de nouvelles pistes d’exploration.
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