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Introduction

Les processus inélastiques comme lionisation da® et de molécules par impact de
photons ou de particules chargées jouent un rdleatelans I'étude de la structure de la matiere.
Les travaux concernant ces processus, qu'ils stiiguatriques ou expérimentaux, contribuent a
la compréhension des mécanismes réactionnels ehtgéeactions fondamentales. Les résultats
obtenus dans ce domaine trouvent ainsi leur apitdans différentes branches de la physique
comme la physique des plasmas, I'astrophysiquengore dans I'étude des processus radio-
induits sur la matiere vivante.

L'étude du processus d'ionisation par impact étedtue s’est notamment développée
avec I'évolution des techniques expérimentales effet, les expériences de simple ionisation
ont débuté avec Langmuir et Jones [1] qui ont étlalicollision d’électrons avec les molécules
N, et H, et Rudberg [2] (pour mesurer I'énergie perdue trdionisation de la moléculeNbar
impact d’électrons), suivies par les travaux theames de Bethe [3] puis Massey et Mohr [4] qui
ont réussi a décrire le processus en utilisanpi@pmation de Born. Plus tard, en 1932, Hughes
et McMillen [5] ont mesuré les sections efficacestales, simplement et doublement
différentielles de I'atome d’argon. Les premierepériences ditese(2e) - dans lesquelles on
détecte en coincidence les électrons diffusé eté&j@sultant de l'ionisation simple par impact
électroniques - sont réalisées simultanément e pa6 Ehrhardet al. [6] et Amaldiet al [7].
Elles visaient a étudier la distribution angulales électrons éjectés respectivement au cours de
I'ionisation de I'atome d'hélium et d’'un film minde carbone dans le cadre d'une géométrie
coplanaire et dans des conditions cinématiques étsigmes pour Ehrhardt et symétriques pour
Amaldi. A partir de cette date, les expériencds®travaux théoriques sur les réactian2d) se
sont multipliés pour diverses conditions cinémagm|(cf par exemple les références [8-11]).

Apres avoir exploité la plupart des résultats degségences de simple ionisation, les
physiciens s’intéressent aujourd’hui aux procesdasdouble ionisation. Pour ce type de
processus, qui fait I'objet de cette thése, leanpes travaux théoriqgues de Geltman [12],
Mittleman [13], Byronet al. [14] et de Kanget al. [15] ont surtout été motivés par les
expériences de Carlson [16] et de Fiquet-Faygrél. [17] qui ont réalisé des mesures de
sections efficaces totales de double ionisatior’lddium. Ces travaux ont ouvert la voie a
d’autres études comme celles de Tweed [18], Amasial. [19], Neudatchinet al. [20] et
Smirnovet al [21] qui ont ainsi pu identifier les difféerentoanismes de la double ionisation.

Actuellement, plusieurs mécanismes ont été proposésdécrire le processus de double
ionisation : un mécanisme en une étape - noté SBHkESO) - et deux mécanismes en deux

étapes notésTwo-Step 1 (TS1) et Two-Step 2 (TSZ) [& premier mécanisme, examiné par
1
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Byron et al. [14] et Tweed [18], consiste a considérer une eséulleraction entre I'électron
incident et I'un des électrons de la cible condutisal'éjection de ce dernier. Puis, un second
électron de la cible peut étre éjecté suite au gdrment brusque de potentiel auquel il est
soumis. Quant au mécanisme TS1, il peut étre dgariune premiére collision entre I'électron
incident et la cible, suivie d’'une deuxieme intéi@t entre I'électron éjecté et un autre électron
de la cible qui sera lui aussi arraché. Le demmiécanisme TS2 résulte d’'une double interaction
entre I'électron incident et la cible aboutissant’'gection de deux électrons. Les deux
mécanismes SO et TS1 ne nécessitent qu’une séeifadtion entre I'électron incident et la cible
et peuvent donc étre décrits dans le cadre derbappation de Born du premier ordre. Le
mécanisme TS2 nécessite quant a lui deux interecgaccessives entre le projectile et la cible
et doit donc étre décrit dans la seconde approiomale Born.

L’'un des problémes fondamentaux de la double itioisales atomes ou des molécules
réside principalement dans la description du dooblginuum constitué par les deux électrons
gjectés. Les premiers travaux menés par Geltmahcdisistent a décrire les deux électrons
éjectés par des ondes coulombiennes et a imposes aémes électrons de sortir dans des
directions opposées. Cette derniére hypothése paimde tenir compte de la répulsion
électronique s’exercant entre les deux électroasté&. Cependant, si 'on néglige la répulsion
électronique, les sections efficaces difféerentgelfmnt maximales lorsque les électrons sont
éjectés dans la méme direction [23] et [24]. Caigerésultat montre I'importance du choix de
la fonction d’onde décrivant le double continuunfinAde décrire correctement les particules
résiduelles, Joulakian et Dal Cappello [25] ont ifiéd’étude précédente pour I'hélium en
introduisant dans leurs calculs trois fonctionsndes coulombiennes (3C) pour le double
continuum en se placant, la encore, dans la preraggproximation de Born. Ce dernier modéle,
initialement proposé par Garibotti et Miraglia [26dur décrire un systeme a deux électrons
d’énergies positives dans le champ d’'un centrecrohien, a été appliqué avec succes par
Brauneret al.[11] & l'ionisation de I'atome d’hydrogene. Leavaux théoriques sur le processus
(e3-1e) se sont ensuite succédeés : citons par exemptealesux de Popoet al. [27], Berakdar
et Klar [28], Gupteet al.[29] et Srivastavat al.[30]. L’avantage du modéle 3C est de décrire le
double continuum des deux électrons éjectés darchdenp coulombien du noyau par une
fonction d’onde dont la limite asymptotique est @ra Malheureusement, ce modéle se préte

mal a un développement en ondes partielles. Cepégridal Cappellcet al.[31] ont montré que
I'utilisation d’'un modele 3C approximé - noteCWG' et dans lequel la description de chaque

électron éjecté est faite par une onde coulombiegin®u la troisieme fonction d’onde
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coulombienne (qui tient compte de la répulsion tébmique) est remplacée par un facteur dit
"facteur de Gamow donnait également un bon accord qualitatif d\epérience.

D’autres tentatives pour introduire les effets deosid ordre jouant un réle prépondérant
dans des situations ou les mécanismes a deux étapesSted sont prédominants ont
€également été proposeées [32-35].

Citons enfin les travaux de Kheifatsal. [36-38] basés sur le modéleonvergent Close

Coupling (CCC) qui donne des résultats encourageants, Brabcord avec les expériences.

Plus récemment, un modele trés sophistiqué, coouasi Il nom d'approche 6C(un produit de
six fonctions d’onde coulombiennes), a été utiligéc succes dans le cas de la double ionisation
de I'hélium [39]. Dans ce modele, les interactienmsre toutes les particules existant dans I'état
final (I'électron diffusé et les deux électronsoégs) et la cible doublement ionisée ont été prises
en compte.

Du point de vue expérimental, le groupe d’'Orsagalisé plusieurs expériences de type
(e,3e) sur des cibles de gaz rare comme I'argon [404é3j£on [44], le krypton et le xénon [45-
46] ou encore sur 'atome d’hélium [47,48]. Dans egpériences, les valeurs des énergies ainsi
que les directions prises par I'électron diffusélest deux électrons éjectés sont déterminées,
donnant ainsi des informations trés détaillées lssrmécanismes réactionnels de la double
ionisation. Malheureusement, ce type d’expériemtmaeure difficile et rare et on doit souvent
se"satisfairé d’expériences de type B-1e) dans lesquelles seuls deux électrons parmi dés tr
sont détectés [49-52].

En ce qui concerne les cibles moléculaires, lédiptions théoriques disponibles dans la
littérature sont plus rares, notamment du fait aledmplexité a décrire le double continuum

multicentrique. Citons cependant les récents travdai Serovet al. [53] utilisant la méthode
"Time Dependent Scaling TDS), ceux de Chuluunbaateat al. [54] qui utilisent la fonction

d’onde a deux centres appeldavo Centre Continuum Wavefunctio(TCC). En 2004, dans le
cadre de sa thése de doctorat, Mansouri [55] aéetes réactionse(3e) et ,3-1€) induites sur
la molécule H en utilisant le modele 2CWG dans le contexte deelzonde approximation de
Born.

Contrairement aux expériences de double photodtinis qui ont été largement
reportées [56-59], la double ionisation de la maléc’eau par impact d’électrons reste trés peu
étudiée et limitée aux récentes données de tyfel€) rapportées par Jones al. [60]. Sur le
plan théorique, seuls deux travaux, basés sur déamipre approximation de Born, sont

disponibles dans la littérature. La premiére étymeposée par Kadet al. [61], est limitée a
3
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I'étude de la double ionisation de l'orbitalé,;len utilisant le modele 3C. Plus récemment,
Mansouriet al. [62] ont traité la double ionisation des quatrbitates les plus externes de la
molécule d'eau dans Il'approche 2CWG. Dans ce deroi@s, les sections efficaces
quintuplement différentielles sont rapportées paune énergie incidente de 1keV avec
différentes énergies d’éjectioB(-E, = 20 eV) et pour un angle de diffusion fige= 1°.

La présente étude apparait donc comme l'une des preéres approches théoriques
développées pour décrire la double ionisation de lmolécule d’eau dans sa globalité.

Le choix de I'étude de la molécule d’eau commeeciiexplique par le fait que cette
derniére est la troisieme molécule la plus aborddains l'univers aprés,Het CO [63]. Par
conséquent, plusieurs études fondamentales spra@sétés principales (structure électronigue,
réactions chimiques...) ont été rapportées dans slidemaines comme l'astrophysique, la
physigue des plasmas, la biophysique mais ausadlabiologie, le corps humain étant en effet
composé d’eau pour plus de 80% en masse. La meléiedu représente donc une cible idéale
pour étudier les processus ionisants induits damadtiére vivante par des particules chargées
(ions et électrons) et nombreuses sont les simuakwtinumériques (de type Monte Carlo)
développées pour modéliser les conséquences akgiradio-induites (cf par exemple [64-
73]). Dans ces codes, I'histoire des particulesrgdes est décrite étape par étape par
I'intermédiaire de sections efficaces (différerésl et totales) fournissant ainsi d’importantes
informations sur la cartographie énergétique (cfep@mple le code développé par Chamgbn
al. [74]). Ainsi, jusqu'a présent, la matiére vivardst souvent modélisée par de I'eau, d’ou
I'importance de la présente étude dédiée au prosetesdouble ionisation de la molécule d’eau.

Dans ce travail, nous nous limitons aux calculs slestions efficaces de la double
ionisation de molécules d’eau orientées. Des obsiens dépendantes de l'orientation de la
cible ont déja été analysées dans le cas de me&cuditons par exemple les travaux de
Takahashiet al. [75] sur l'ionisation et I'excitation de la moléeulH, dans lesquels I'effet
géométrique de l'orientation moléculaire sur l'aimyule du processusepe) est clairement
démontré. Citons également les travaux rapporédsrécemment par Yamazakial. [76] sur la
cartographie 3D de la photo-ionisation de molécdleau orientées dans I'espace.

L’étude menée dans cette these est réalisée dandre de la premiere approximation de
Born. Cette approximation est justifiée lorsqueitasse de I'électron incident est grande devant
la vitesse des électrons de la cible. Pour dédeirdouble continuum, nous avons utilisé le
modele 2CWG qui tient compte de la répulsion étettjue entre les deux électrons éjectés. Ce
modele sera utilisé pour calculer les sectionca&tfes multiplement différentielles ainsi que les

sections efficaces intégrées.
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Le présent travail se compose de trois chapitres.

Le premier développe d’'une maniére géenérale lena¥és de base concernant la théorie
des collisions. Nous donnons en particulier 'esgren de la section efficace multiplement
différentielle pour les collisionse@e) dans le cadre de I'approximation de Born du pegmi
ordre. Les mécanismes reactionnels directs, leslitoms géométrigues évoquées dans la
troisieme partie ainsi que les differents modelegotiques utilisés dans le cadre de
I'approximation de Born pour I'étude de la douldaisation sont ensuite présentés.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons nppmehe théorique basée sur le modele
2CWG pour le calcul de la matrice de transitiorteame d’intégrales de base tenant compte de
tous les effets d’échange possibles. Nous représergussi les fonctions d’'onde décrivant les
états initial et final du systéme en interactiom. firojectile est décrit par une onde plane alors
gue les deux électrons actifs liés a la molécuig sgprésentés par une fonction d’'onde mono-
centrique proposée par Moccia [77]. L'état finat décrit par un produit de deux fonctions
d’onde coulombiennes et du facteur de Gamow.

Enfin, au cours du troisieme chapitre, nous priégsesnet analysons I'ensemble des
résultats obtenus. Différentes figures représeritamariation des sections efficaces3€) en
fonction des différentes parameétres du systémer{t@iion moléculaire, angle de diffusion) sont
interprétées en mettant en évidence les différemézanismes réactionnels de la double
ionisation. Nous analysons en particulier les sestiefficaces associées au cas ou seuls deux
électrons parmi les trois sont détectés dans la finale, situation que I'on peut rapprocher
d’'une étuded2e). Les résultats obtenus dans ce cas, net@slé), sont comparés aux données
théoriques rapportées par Champgnal. [78] dans leur étude sur l'effet d’orientation lde

molécule d’eau sur les sections efficaces du peuseg 2€).






Chapitre |

Notions sur le processus de double ionisation






[.1 Introduction

Dans ce chapitre introductif, nous rappelons ldmitiéns et les principes de base de la
théorie des collisions. Il est aujourd’hui bien sargue les résultats des expériences de collisions
s’expriment au moyen de quantités, appelées sactefficaces, reliées directement au
comportement asymptotique des solutions statioesaite I'équation de Schrodinger. Notre
objectif est de donner I'expression explicite desdgtion efficace différentielle nécessaire a la
description de la double ionisation.

Les premiers calculs de sections efficaces oneffeztués au cours des années trente
[3,4] en utilisant I'approximation de Born du premiordre sur laquelle nous reviendrons en
détails dans ce premier chapitre. Plus tard, dessahnées soixante, ces modéles ont été
améliorés en décrivant plus précisément les étasiX et initiaux [14,79]. La grande difficulté
de ces descriptions est la prise en compte des atenpents asymptotiques dans un potentiel
coulombien ou plusieurs particules sont en intevactDans le cas de la simple ionisation, des
modeles tels que celui de BBK (du nom des auteuasirir Brigs et Klar) [11] ont permis de
décrire de maniére plus précise ce continuum. Bdpaiannées 80, les performances des calculs
sur ordinateur ainsi que des algorithmes introdietss les méthodes numeériques ont largement
contribué a I'amélioration des modeles. Des mécoaessplus complexes, de deuxiéme ordre par
exemple [27], ont pu ainsi étre introduits pourdiencompte de certains résultats expérimentaux
[48].
Dans I'ensemble de notre travail, tous les calsel®nt développés dans le systeme des unités

atomiques (u.a.) sauf indications spécifiques cines.

[.2 Définition d’'une réaction (e,3¢)
Dans notre cas, le processus de double ionisatimté, usuellemente(3e), est di a la

collision d’'un faisceau d’électrons monocinétiqud&nergie E; et d'impulsion k , avec les
électrons de la cible atomique ou moléculaire quegsmotonsX. L'électron incident est diffusé
dans une direction spatiale définie par I'angleapel 8y et I'angle azimutalgy. L'électrons
diffusé est détecté avec une énefgieet une quantité de mouvemeﬁt. Les deux électrons
éjectés dans le continuum de I'ion résiduel soteatés en coincidence avec I'électron diffusé et
sont caractérisés par leurs énergies cinétiggest E,, par leurs quantités de mouvement
k, et k, et par leurs directions d’éjectiap, et Q, relativement a la direction d’incidence.

Le processus de double ionisation peut alors étrérsatisé par la réaction suivante

g +X - X +¢g +¢, +¢], (1.1)



ou X?* représente lion résiduelge, e;, e, ete, représentant respectivement les électrons

incident, diffusé et éjectés. Nous représentonmaeessus sur le schéma de la Figure I.1.

La masse de I'électron projectile étant trés pedigant celle de la cible, le transfert
d’énergie cinétique de I'électron a l'ion est ngghble. Ceci permet d’établir les équations de
conservation d’énergie et de quantité de mouvendemninées par

E =E,+E+E, +1* (1.2)
et

k =ky +k +k, +K, (1.3)

ou 1> représente le potentiel de double ionisation dedie et K la quantité de mouvement de

I'ion résiduel, nommé moment de recul.

et

Figure 1.1 : Représentation des différents vecteutsnde k , k;, k;, et k, associés respectivement aux
électrons incident, diffusé et éjectég),, g, et 8, sont les angles polaires de diffusion et d’éjeatio
@4, #1, et @, sont les angles azimutaux de diffusion et d’éjecti

I.3 Notion de sections efficaces
Considérons un flux homogerte de particules incidentes mono-énergétiques queent

en collision avec une cible composéerdearticules identiques. SoN, le nombre d’électrons



émergeant par unité de temps, dans une dire¢tiop) d’'un élément d’angle soliddQ. On

considéere que les cibles sont suffisamment loind’wle I'autre pour avoir un seul choc par

particule incidente. On a donc

do
N;(8,¢)=nF {dQ

do, (1.4)

(6¢)

do
le terme| —

} représentant la section efficace simplement difféelle. Physiquement, il
(64)

représente la surface du flux incident total quitmnt le nombre de particules diffusées dans
I'élément de volumealQ par centre diffuseur.

La section efficace totale est définie par

a_j{d_ff

L’expression (I.5) représente la surface du flux cantient I'ensemble des particules

:l dQ = J—S|n0d9d¢ (1.5)

6.¢)

diffusées et est reliée a la probabilité de traosiP, par unité de temps par la relation

oc=—, (1.6)

ou P; est la probabilité de transition par unité de temijoin état initial préparé avec une énergie

E, et une quantité de mouvementvers un état final observé par les détecteursoppigs avec
une énergieE, =E, +E, +E, +1?" et une quantité de mouvemekt. Pour une telle transition

quantique, la probabilité peut étre donnée paelktion [81]

(27r)

P, =72 4(E —E,)o(k —K,) [T F, (.7)

ou les fonctiong assurent les conservations d’énergie et de gaagéitmouvement et qmﬁ‘

représente la matrice de transition d’un étatdhiters un état final, donnée par

Ty :<‘//f (Edalzrlzzfoﬂ’rz)‘-r“//i (lZi’FO'rl'FZ)> J (1.8)

ol T est un opérateur de transition,(k,F,F,.F,) €t v, (kKK I,F,F,) étant respectivement les

fonctions d’onde de I'état initial et final du sgste en interaction (électron-cible).



[.4 Approximations de Born

Le probleme d’ionisation est un processus donudlétthéorique est compliquée. Il est
donc nécessaire de faire appel a un certain nonibpproximations de maniére a alléger les
difficultés rencontrées dans la détermination destiens efficaces et donc de I'élément de
transition associé a l'opérateur de transitibn Parmi les approches les plus utilisées, citons
I'approximation de Born proposée des 1926 [82] pdaircalcul des sections efficaces
d’ionisation de cibles atomiques et/ou moléculaites principe de cette approximation repose
sur le fait que le potentiel d’interaction coulombientre le projectile et les différentes partisule
de la cible est faible devant I'énergie totale @eible ainsi que celle du projectile incident. Par

conséquent, le potentiel diffuseur peut étre traidénme une perturbation. L'opérateur de
transition T peut alors étre défini a l'aide de la fonction @eeen G, [83] et du potentiel

d’interaction v . La formulation de Born [82] conduit alors a unvel®ppement deT qui

contient évidemenvt , soit

T =V+VGV +VGVGV +.... (1.9)

Ce développement de I'expressionTdest appelé développement de Born aux différents
ordres. Nous pouvons remarquer qu'il correspond développement en puissances du potentiel
d’interaction entre le projectile et la cible.

La premiere approximation de Born consiste alore aetenir que le premier terme du

développement, c'est-a-dire a négliger la contitbutdes termes contenant les puissances
supérieures a 1, tandis que la seconde approximdéiddorn équivaut & remplacer par VG,V

et ainsi de suite.

Une représentation graphique de I'opérateur desitian est donnée sur la Figure 1.2.

Figure 1.2 : Représentation graphique de la matrice diffusion.



La premiere partie de I'expression de représente I'action d& qui fait passer la

particule incidente de I'état initia(ll{

a l'etat final<l2f | Le second terme représente 'action de
V sur la particule incidente la faisant tout d’ab@akser a I'état intermédiair@|, puis de
nouveau l'action dev conduisant a I'état ﬁna{IZf | et ainsi de suite pour les autres termes.

L’état intermédiaire <q| peut étre quelconque, car non observe. FinalemBoigre

correspondant a la série de Born représente le monilmteractions de la particule incidente

avec la cible. Une fois pour Born |, deux fois p&arn Il...etc

v" Validité de I'approximation de Born au premier oedr

La validité et les limitations de I'approximatiore dorn peuvent étre déterminées en
interprétant les différents termes de I'équatio®)(ILe terme du premier ordre représente
I'interaction simple de I'électron incident avecachine des particules composant la cible. Les
termes dun-iéme ordre décrivent les interactions successives du projectile avec cemané
particules. Ainsi, la premiére approximation de iBarest valable que dans la mesure ou I'on ne
considere qu’une seule interaction du projectilecala cible : c’est en général le cas pour des
collisions ionisantes de cibles atomiques ou madédas par des électrons dont la vitesse est
grande devant celle des électrons liés a la c821e8P].

La limite de validité de I'approximation Born | #éébien établie dans le cas de la simple
ionisation de I'atome d’hydrogéne. Il faut en pipe une énergie pour I'électron incident au
moins égale a environ 25 fois I'énergie d’ionisatioe qui fait une énergie de 340 eV. Le méme
calcul appliqué a I'atome d’Hélium donne une érerde I'électron incident de l'ordre de
600 eV. Ceci correspond aux énergies pour lesgualie grande partie des expérienes2e) a
ete effectuée [90]. En revanche, dans le cas dbéleloanisation, la frontiere entre Born | et
Born Il n’est pas aussi claire. Toutefois, certaiegpériences tendent a montrer qu'a énergies

moyennes (autour de 700 eV), 'approximation Boresite valable pour He [91].

|.5 Sections efficaces différentielles
Dans le cas de l'ionisatiom,Be), nous étudions le passage d’un état initial liéfni par
les énergies des électrons incidenet ceux de la cible, a un état final composé dlattron

diffusé, de deux électrons éjectés et d’un iondiédi Par définition, I'électron le plus rapide est
I'électron diffusé représenté par son éneifieet son vecteur d’'ond&,, tandis que les deux
électrons éjectés et I'ion résiduel sont représereépectivement par leurs énerdiesE, 1°* et

leurs vecteurs d’ondé,, k, et K. La section efficace totale est alors calculéaéngégrant sur

toutes les valeurs possibles des différentes ggéantle mouvemenk,,k;,k,, K, tout en



préservant les conditions de conservation des &%eef des quantités de mouvement, données

plus haut, soit
_ (20)* - e 2 - .
o= K‘I(S(E ~E)o (k — (kg +k + i +K)) [Ty dgak, dk,dK. (1.10)

La fonction 6 (k - (k, +k +k, +K)) permet, par ses propriétés mathématiques, d’é&imime

des intégrales. L'intégration de I'expression (J.40r dK conduit &
2m)* .
=4 z) [o(& —E0) o[ did, ok, (1.12)

qui correspond & une expérience de collision damselle seule I'existence de I'iotf* dans un
état donné est observée.
Dans le cadre de la premiere approximation de Blempression de I'amplitude de

transition est donnée par
Tq = <‘//f (ks 'EI’IZZFO'FLFZ)’V‘Wi ki FO'FDFZ)> - (1.12)

Du point de vue expérimental, un détecteur estodisdoin de la zone d’interaction et
mesure le nombre de particules diffusées ou éjeqié@e unité de temps. L'accumulation de
divers parametres énergétiques et directionnelgcEssa chacune des particules émergentes
implique une restriction dans les mesures de cdnig@tion des particules de I'état final. Pour
limiter la détection a des valeurs précises d'éeeri d’angles de direction, les détecteurs
n'occupent qu’'un angle soliddQ et n'observent par conséquent qu’'une partie descpizs

diffusées ou éjectées. Dans ce cas, on parle tierseefficaces différentielles.

I.5.1 Sections efficaces simplement différentielles

Si le détecteur permet de déterminer la directienl’dn des électrons émergents en
coincidence avec I'ion résiduel, la section effeast dite simplement différentielle en angle. Si
I'électron détecté correspond a I'électron diffusésection efficace simplement différentielle est

associée a la probabilité de trouver des partictiféssées d'impulsiork, sous un angle solide
dQ,. En tenant compte de la relatiodk, = k’dk,dQ,, la section efficace simplement

différentielle par unité d’angle solide de la paute diffusée s’écrit

do _ (20)* 2 -
E:%I Kdk,o(E —E,) [T[ di k. (1.13)



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

angulaire de I'électron diffusé au cours du progssie double ionisation.

En plus de cette section efficace, on peut égaledeéfimir la section efficace simplement

différentielle en énergie, noté@/dE et donnée par [92]

o _ @'k
dE, K

L [day o(E ~Eq) [Ty ok dky. (1.14)

Dans cette derniere expression, les symbglest j' se réferent respectivement au

premier électron éjecté non détecté et au deuxi@awtron éjecté détecté. Il est a noter que la

section efficace simplement différentielle en érergt fonction de I'énergie incident et de

I'énergie E; de I'un des électrons éjectés. Elle représenteliséribution energétique de

I'électron éjectéj’ aprés le processus d’ionisation.

I.5.2 Sections efficaces doublement et triplemeiitédentielles
Si le détecteur permet aussi la détection des dlectrons éjectés, on peut déterminer a
partir de 'équation (1.13) les sections efficadesiblement et triplement différentielles décrivant

la probabilité de détecter un ou deux électronstége respectivement dans les directions

Q, et Q,, soit
d’c  _ (2n)* _ 2 -
d‘Qdd‘Ql_ k| J.iﬁlizdkddki&(ﬁ Ef)‘Tﬁ‘ dk2 (|15)
et
ds  _ (20 ) 2
d0,d2d,  k J KK Kdk,dkdia(E, ;) [Ty (1.16)

1.5.3 Sections efficaces quadruplement différentss

Si I'on ajoute la possibilité d’une détection eredgie de I'un des électrons émergents, on
peut déterminer la section efficace quadruplemdférdntielle en angle et en énergie. D’aprés
I'égalité E=k?/2 et en utilisant la relatiordE=kdk nous pouvons écrire, en partant de
I'expression de la section efficace triplementéfiéntielle

d%s

dQ,d,de,

- (zlz) [ K dE, KAEKAES(E - E)) T, [ (1.17)

Dans un processus de double ionisation pour letiéeérgie I>* est connue, la valeur de

I'énergie de I'électron incideng, est choisie et les valeurs des énerdigs E, et E, sont



déduites a partir de la relation de conservatiotiatergie. Si le détecteur du premier électron

éjecté est réglé sur une valeur donEenous pouvons écrire la section efficace quadroeig

différentielle comme

d*

dQ,dQ,d2,dE,

- (Z’Té4k1jkjded KdES(E —E,) T[", (1.18)

qui renseigne sur les distributions énergétiqueprdmier électron éjecté et angulaires des trois
électrons détectés aprées la collision. Ce typepBagnce est souvent no3-1¢ ou I'un des
électrons dans la voie finale n’est pas détecténlaan Bennanet al. [49,93] ont réalisé de
nombreuses expériences de ce type pour étudieotegsus de double ionisation avec détection
de deux électrons en coincidence dans la voie die Sans tenir compte du sort du troisieme

électron.

I.5.4 Sections efficaces quintuplement différentes

La section efficace est dite quintuplement difféiedle si I'on peut détecter I'électron
diffusé d’énergie connue a travers un angle sofije et les deux électrons éjectés avec des
énergiesE, et E, a travers des éléments des angles soldest Q,. Par conséquent, la
section efficace quintuplement différentielle esé donction de tous les parametres cinématiques

de la collision et s’écrit

5 2
dQldQZ(tj;ddEidEz = (@) klké,kd Tl - (1.19)

C’est la section efficace la plus différentiellendale cas de processus de double
ionisation car elle contient toutes les informasiorécessaires sur la réactiey8¢) et représente
la probabilité de détecter en coincidence I'élettdiffusé dans une direction donnée et les
électrons éjectés dans des directions particul@trasec des énergies données

Par ailleurs, dan¢e cas de cibles moléculaires, notons que nous nde¥galement
prendre en compte l'orientation de la cible daaspace, celle-ci étant communément décrite via
les angles d’Eulefa,f,y) sur lesquels nous reviendrons en détails damchdgpitre suivant. I
s’agit dans ce cas de sections efficaces six fiffiérentielles. Cependant, pour des commodités
d’écriture dans ce travail, nous continuerons dégp ces dernieresections efficaces
quintuplement différentiellest nous les étudierons en fonction de l'orientatielative de la
cible ionisée. Nous verrons ainsi que dans le eak anolécule d’eau, I'orientation de la cible

joue un réle important dans le processus de daahblsation.



[.6 Mécanismes impliqués dans le processus de doeahbnisation

Dans le paragraphe précédent, nous avons montréacgextion efficace s’exprime en
fonction des éléments de la matrice de diffusiorDes éléments du premier et du deuxieme
ordre, au sens de la série de Born, sont utilisés gendre compte des mécanismes réactionnels
impliqués dans le processus de double ionisati@s. d@fférents scénarios sont développés ci-
dessous [22,94].

[.6.1 Mécanisme « Shake-Off »

Le mécanisméShake-Off (SO) est un mécanisme du premier ordre. Il com@st une
interaction unique de I'électron incident avec ibalee qui éjecte deux électrons sous l'effet du
potentielV. Si 'atome est constitué déélectronsy s’écrit

v=-Z2.+y1 (1.20)
o =t Mo

Dans cette expression,est la charge du noyag, la distance entre I'électron incident et
le noyau etr,; la distance entre I'électron incident et I'électiade la cible. Ce mécanisme peut
étre vu de la maniere suivante : le projectileragé avec un seul électron de la cible et I'éjecte
tandis que le deuxieme électron est éjecté de tésiduel. Ceci a été expliqué par le mécanisme
SO dans lequel le réarrangement de la cible, déhangement brutal de son potentiel suite a
I'éjection du premier électron, entraine I'éjectiofun deuxiéme électron (cf Figure 1.3a).
L’amplitude de transition s’écrit comme une traiesitentre I'état initial et final sous I'effet de
potentielV.

Dans le cas de petites cibles comme I'atome d’hé&litexpression d&/ se réduit a trois
termes. En revanche, dans le cas de cibles quieomeant plus de deux électrons, I'expression de
V devient plus complexe. Une premiére étape conalsts a se placer dans I'approximation du
coeur gelé dans laquelle seuls deux électfaatifs’ sont pris en compte : c’est I'approximation

gue nous retiendrons dans I'ensemble de notreitrét@mplitude de transition s’écrit alors

Too = (¥ \‘%Zilg’i% (1.21)

i=1 i
ou ¥, et¥, représentent respectivement les états initiahat tlu systeme.

[.6.2 Mécanisme a deux étapes « TS1 »
Un autre mécanisme du premier ordre, mais séqliestieleux étapes, est le mécanisme
TS1. Cette réaction est du premier ordre car ltébecincident n’interagit qu’une seule fois avec

la cible en lui arrachant un électron qui, lui-mérmetre en collision avec un second électron de



la cible et I'éjecte (cf Figure 1.3b). Ce mécanisseefait en deux temps et chaque séquence est
représentée par une amplitude de transition de sglite que cette réaction est finalement le
produit des amplitudes propres a chaque étape.dsota premiere ionisation, I'ion résiduel est
dans n'importe quel état d’excitation. La transitiglobale est alors la somme des amplitudes de

transitions sur tous les états intermédiaires. firegsion de cette amplitude s’écrit [95]

[ JZI(ZH) 3(k? er Y )\‘//f (k1’k2’r1’r2)‘ ‘wn (KyiF, rﬁ2)>

(1.22)
kg 2 1 |kr
<‘/’n (CHAAEE +_+_ Y (r,r)e” °>
o  Tor To2
.1 2 1 1 . . . . .
ou = et —r—+r—+r— sont les potentiels représentant respectivemariedaction entre les
12 0 01 02

deux électrons de la seconde étape et celle éalieetton incident et les deux électrons éjectés.

produit des fonctions d’onde décrivant l'ion das ®tat excité ainsi que celle de la particule
intermédiaire, de momerﬁl', qui sort de la ciblel,, est I'énergie nécessaire pour arracher un

électron a la cible.

1.6.3 Mécanisme a deux étapes « TS2 »

Un autre mécanisme pris en compte dans les modglasn mécanisme de second ordre
(au sens du développement de Born) ou I'électrordémt interagit deux fois avec la cible. La
premiere interaction ionise une premiere fois ldémae, puis un second impact de I'électron
incident sur la cible éjecte de nouveau un éleati®ta cible (cf Figure 1.3c). Ce mécanisme se
décrivant en deux temps, le formalisme vu danstagraphe précédent s’applique aussi dans ce
cas. De ce fait, 'amplitude du mécanisme TS2a&sbinme sur tous les états intermédiaires des
amplitudes de chaque état ionique lié a la premamsation. L’amplitude de transition de cette

réaction est donnée par la relation [95]

1 ok; - i | 1 -
T =| —— d / k ,F e|kdr0 L F e'kdro
- [ ”J;I(Zﬂ)s(kf-kgz—kf—2|n)\"”f( 2:T2) - ¥, (1) >
e k| —2,1 1 e
x<l//” (kl;rl’rz)ekdO —+—+—|¢, (rl,rz)ek|0>

r.O r.01 02

dR(Ij ikyTy
[ jZJ‘(Zﬂ) (k2 12 k2 21 )\l//f (kllrl)e

-2 1 1
St B S

r0 r01 02

(1.23)

s et

01

x<[//; (RZ;ﬂirz)eiRéro [/Ii (Fl,r”z)e"%ro >,




ou k! est le vecteur d’onde de I'électron incident imtédiaire.

L’expression (1.23) montre que la réaction peug @écrite comme deux interactions successives

entre I'électron incident et la cible atomique oal@éculaire.

Figure 1.3: Représentation schématique des mécamés impliqués dans le processus de double
ionisation. a) Mécanisme"SO", b) Mécanisme a deux étapédS1”, c) Mécanisme a deux étapes
"TS2".

[.7 Conditions cinématiques et géométriques de laodible ionisation

Dans la présente partie, nous décrivons les diftése conditions cinématiques et
géomeétriques généralement utilisées dans les exp@s, la plupart d’entre elles étant réalisées
dans des conditions géométriques coplanaires,-a@*dse avec trois électrons sortants détectés
dans un plan contenant les angigsé, et €, par rapport a la direction d'incidence, alors que
I'angle relatif azimuté® =|¢,-¢,| prend les valeursdou 2. Nous distinguons deux types de
géométrie coplanaire : symétrique et asymétrique.

Notons cependant que d’autres expériences sonis@ésl avec des conditions

géomeétriques non coplanaires c’est-a-dire avecétiestrons détectés en dehors du plan de

collision. Dans ce cas aussi, on distingue deugdyfe géométrie, symétrique et asymétrique.

[.7.1 Géométrie coplanaire symétrique



Dans ce cas, les deux électrons éjectés sont éetdahs des directions symétriques par

rapport a la direction d’incidence, autrement @jt=27-6, (cf Figure 1.4) et avec des énergies
égales et tres petites devant celle de I'électriffusg (E, =E,<<E,). Cette symétrie a été

utilisée dans plusieurs expériences sur différentbles atomiques comme le néon [44] et
I'hélium [96].

Figure 1.4 : Géométrie coplanaire symétrique

[.7.2 Géométrie coplanaire asymétrique

Ce type de géométrie suppose que les vecteurs al$iop k, k,, k, etk, se trouvent

dans le plan de collision. Les deux électrons égesbnt détectés avec des énergies tres faibles et

différentes (E,, <<E;). L'électron rapide est diffusé sous un angle généralement fixe a des

valeurs inférieures a 1.5°. Pour les deux électépastés, les deux angles polaires sont variables
et différents. De facon générale, dans I'expérigpoedistingue trois modes d’angle d’éjection

qui sont succinctement décrits ci-dessous.

* Mode de I'angle individuel fixé
Ce mode consiste a fixer un des deux an 6,29u 6, des deux électrons éjectés, tout en faisant
varier l'autre angle entr® et Zt dans le sens trigopnométrique (cf Figure 1.5). Cetirdition
cinématique a été utilisée par Lahmam Benearal. [96] et Kheifetset al. [36] pour une cible

d’hélium.



Figure 1.5 : Mode de I'angle individuel fixé & est fixé).

* Mode de l'angle relatif constant

Dans ce type de géométrie, les directions de Fedacéjecté sont déterminées de telle sorte que

l'angle relatif 6,=|6,-6,| reste constant. Ce dernier est mesuré positivemians le sens

trigonométrique (cf Figure 1.6). Ce type d’arrangarna été utilisé par EI Margt al. [40] et
Schroteret al. [44] pour mesurer la section efficace quintupletdifférentielle de la double
ionisation de I'argon pour El Marji et de néon p@ahroter et par Taoudt al. [97] et Dornet

al. [98] pour étudier le processus3e) de I'atome d’hélium.

Figure 1.6 : Mode de I'angle relatif constant.

* Mode de I'angle mutuel intégré
Ce dernier mode consiste a intégrer la sectiocaa@ quintuplement différentielle dean sur

toutes les directions individuelle® et 6, tout en gardant I'angle relatd, constant. La section

efficace intégrée ne dépend que de I'angle redatifjuestion.

[.7.3 Géométrie non coplanaire symétrique



Ce type d’arrangement est caractérisé par I'éjedties deux électrons de la cible avec
des angles polaires égaux et symétriques par ragpadirection d’incidence, tandis que I'angle

relatif azimutal prend les valeL® =|¢,-¢, - | (cf Figure 1.7). Cette condition est plus générale

que les précédentes car les deux électrons éjeetdé®nt étre détectés dans toutes les directions
possibles de I'espace. Cette géométrie a étéadilmr Takahaskt al. [99,100] pour réaliser
des expériences de simple ionisation de la moléelepar Watanabest al. [34,101] pour
mesurer des sections efficaces de simple et deleloobisation de I'atome d’hélium et par
Watanabeet al. [102] pour le calcul des sections efficaces quplément différentielles de
double ionisation de I'hélium par impact d’électson

il

Figure 1.7 : Géométrie symétrique non coplanaire.

[.7.4 Géométrie non coplanaire asymétrique
Dans ce type dexpérience, les électrons éjectéd détectés avec des énergies
différentes et les angles polaires sont égalemiiérehts. Les électrons dans la voie de sortie

sont détectés en dehors du plan de collision egléarelatif azimutal prend les valeurs suivantes
® =|¢, - ¢, - 71 (cf Figure 1.8).

=




Figure 1.8 : Géométrie asymétrique non coplanaire.

1.8 Description du double continuum

La fonction d'onde finale doit décrire les troisddtons libres dans le champ coulombien
de l'ion résiduel. Ce probléme est connu sous fa de double continuum électronique dont la
description est I'un des problemes les plus impdstaet non résolus exactement, de la physique
atomique. Ce probleme a engendré plusieurs typeesieriptions qui ont eu pour conséquence
d'introduire dans le cadre de Born | et Born llasiitd’approximations. Cependant, depuis les
années soixante, plusieurs modeles théoriquesténpréposeés afin d’étudier le processus de
double ionisation d’'un systeme atomique (ou mokice) par impact d’électrons rapides ou
lents.Dans ce qui suit, nous allons présenter les diitésgefonctions appropriées pour décrire

les électrons dans I'état du continuum.

[.8.1 Description perturbative du premier ordre
Bien que cette approximation ne prenne en congidérgue les processus du premier

ordre, nous pouvons citer plusieurs modeles basésetie derniére.

* Modéle des ondes planes
Dans ce modeéle tous les électrons participantcallssion sont décrits par des ondes planes. Ce
modéle ne tient compte ni des interactions eng@érix électrons éjectés et I'ion résiduel, ni des
interactions entre les deux électrons éjectés eémen. Par conséquent, ce modele n’est valide
que pour des énergies d’éjection tres élevées. Pamrgs, 'amplitude de transition s’écrit sous

la forme [21]

i (r(l ’Ez) = i3J.J.dr1dr2§//if (A )ei(lzlmlzzm- (1.24)
(2x)

Ce modele a été utilisé par Neudatchkinal. [20] qui ont montré que la distribution
angulaire des trois électrons dans le continuunm [@odouble ionisation par impact électronique
était trés sensible a la corrélation inter-atomidues auteurs ont ainsi calculé la section efficace
quintuplement différentielle pour des électronsidents de 30 keV dans une géométrie
coplanaire symétrique. Les deux électrons éjectéfes mémes impulsions en module mais sont
éjectés dans une direction perpendiculaire a delli@isceau incident.

Smirnov etal. [21] ont effectué un travail similaire en utilisdatméme approximation a
grande énergie incidente. lls ont montré le roléraportance de la corrélation électron-électron

dans la voie initiale.

* Modéle des ondes coulombiennes a charges effeéittess



Dans ce modele, introduit par Byron et Joachain7[dMafin d’étudier la section efficace totale
de la double ionisation de I'hélium, les deux élens éjectés sont décrits par deux fonctions
d’'onde coulombiennes non corrélées. L'interacties électrons éjectés avec l'ion résiduel est
bien prise en compte tandis que la corrélationeeleis deux électrons €jectés est complétement
négligée. De plus, tout effet d’écran entre cexddeactrons a été ignoré ce qui implique que la
charge vue par chaque électron est celle de lésituel Z = 2).

Ce modéle a été utilisé en 1991 par Dal CappelloeeRouzo [23] qui ont étudié la
double ionisation de I'hélium par impact d’électsomapides. Les auteurs ont conclu que
I'introduction partielle de la corrélation danstééfinal conduisait & I'éjection des deux élecgon
dans la méme direction (celle du moment de trat)si€eci semble impossible dans la réalité

surtout dans le cas ou des électrons éjectés amériae €nergie.

* Modéle des ondes coulombiennes a charges effegtviedbles
Afin d’améliorer le modéle précédent, Dal Cappelld.e Rouzo [23] ont introduit la corrélation
dans I'état final de facon approximative en décriMas deux électrons éjectés par des fonctions
d’onde coulombiennes a charges effectives variatbdggndant des angles d’éjection. Dans ce
cas, la fonction d’'onde de la cible dans la vomalié doit étre orthogonale a la fonction d’onde
dans la voie initiale. Ces charges effectives semtjuelque sorte, des parametres ajustables qui

doivent satisfaire les conditions de Peterkop [IfiB]nées par

N

21
K, ‘lzl_lzz‘ (1.25)

+ =2 =
2
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Ea N

ou les charges effectivel et 4 se calculent en utilisant la formule de Rudge [1€14Schulz
[105]

=2- kl(k ko) (1.26)
=
_ o kil —kky)
Z,=2 k- IZ‘ (1.27)

Popovet al. [27], dans un travail portant sur la double ioti@a de I'hélium a grande
énergie, ont étudié la contribution des mécanisenégux étapes dans le cadre de la seconde
approximation de Born en se basant sur le modé&rd&s planes et le modéle a deux ondes
coulombiennes a charges effectives variables. fis annclu que le mécanisme TS2 était
négligeable a grande énergie d’incidence. lls aissaremarqué que pour des €électrons éjectés

d’énergies relativement grandesk EE,=500eV), la section efficace quintuplement



différentielle associée au mécanisme SO était €enautour de la direction du moment de
transfert, tandis que celle associée au mécanisBie aiilmettait un maximum si I'impulsion

totale des électrons éjectés était comparablel@ dalmoment de transfert. lls ont également
conclu que, pour des énergies d’éjection faibles,dontributions des mécanismes SO et TS1

étaient du méme ordre de grandeur et présentaientportant effet d’'interférence.

* Modele des ondes distordues
Cette méthode, connue sous l'acronyfdVBA" (Distorded Wave Born Approximation), met
en valeur la présence de distorsions dans lesiémsct’'onde des électrons incident et diffusé
ainsi que celles décrivant les deux électrons égedin effet, lorsque I'énergie du projectile est
faible, le potentiel d’interaction n’est plus néglable et agit comme des distorsions dans les
voies d’entrée et de sortie. Le potentiel de dsstor représente une interaction de courte portée
entre chaque électron entrant ou sortant et la alahs son état initial ou final. L’effet de ce
potentiel devient négligeable a grande distance.degix électrons €jectés sont alors représentés
par des ondes distordues dont les fonctions s@ativ

x(k F) = 3Z|' e” F' k) Yim (R)Yl,m(fl (1.28)

27[)2 Lm

ou la fonction d’onde radiale distorduk,r) est solution de I'équation de Schrédinger

[;’2 -1l +1)-U (r)+k2}F| (k,r)=0 (1.29)

r

satisfaisant les conditions initiales
F(kk0)=0 et F(Kkr)_ ., =—=sin(kr _r +6)) (1.30)
| I\"™ ) oo (I 2 (WA .

Dans I'expression (1.30)j, représente le déphasage dE*T¥ onde partielle du développement.

* Modele de BBK ou 3C
Ce modele, introduit par Brauner, Briggs et Klar 989 [11] pour I'étude de la simple
ionisation de I'atome d’hydrogéne, permet de prerglr compte I'interaction entre le noyau et
chacun des électrons éjectés ainsi que la répulsidare ces derniers. Il vérifie aussi les
conditions asymptotiques exactes du probleme a taips. Ainsi, il améliore considérablement
le modéle des ondes planes, le modéle des ondesrdmannes qui négligeaient ou prenaient en
compte de fagon empirique la répulsion entre les @ectrons éjectés.



Le modéle BBK est actuellement le plus appropriérmtécrire le double continuum. La

fonction BBK s’écrit

= = 1 iKFy PRI P PR
w(ruhh)= Wekn C(o Ky, F;)€"2 C(01, K Fy) Cl0ty Ky Tr), (1.31)

ol le facteur de coulom®(a.k,F) est défini par
C(a,k,F) = e?* I (1-ia),F,(ia,1,4(kr +KkF)), (1.32)

Ou r@-ia) et ,F(abc) représentent respectivement les fonctions gamma et

hypergéométrique confluente [106].
Dans I'expression (1.31), on a

==k, == (k —k,) eti, =1, — 7. (1.33)
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N
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kl k2 k12
Ce modele présente un grand inconvénient - celdueops de calcul - notamment pour évaluer
la fonction d’onde contenant trois fonctions hygeEngmétriques confluentes. Pour y remédier,
Dal Cappellcet al.[31] ont proposé une nouvelle approche qui coasistmposer arbitrairement

a la troisieme fonction hypergéométrique la valeunité tout en conservant le facteur

e_z"ur(l— 2;2 J qui apparait suffisant pour exprimer la forte éation angulaire dans I'état
12

final. Hdaet al.[107] ont ainsi vérifié avec succes cette appratiom dans le cas de la double
ionisation des gaz rares comme le krypton et I'ardgen effet, les auteurs ont observé la méme
forme de la distribution angulaire avec et sangrdisieme fonction hypergéométrigue avec
cependant une différence d’amplitudes des sectfiitaces. Ainsi, pour des énergies d’éjection

E, =20eV et E,=10eV, les sections efficaces quintuplement différelggeldu krypton

difféerent des résultats expérimentaux d'un fact€uB3. Dans les mémes conditions
cinématiques, les sections efficaces quintuplendifférentielles de l'argon différent des
résultats expérimentaux d’un facteur 60.

Joulakian efal. [108] ont étudié la double ionisation de I'héliutormique par impact
d’électrons rapide (5109 eV) en utilisant le modBBK. Les auteurs ont ainsi trouvé une
section efficace nulle quand les deux électronmdible sont éjectés dans la méme direction et
avec la méme énergie. De plus, ils ont montré gumirélation dans I'état final a un effet plus

important que dans I'état initial.



Toujours dans le cadre de ce méme modele, Latrgl. [109] ont traité la double
ionisation de I'ionH ™ et de I'hélium atomique. Dans le cas d'une géométoplanaire a haute
énergie, ils ont ainsi remarqué que paur, la section efficace quintuplement différentiedst
maximale dans la direction perpendiculaire au mdrdertransfert pour des énergies d’éjection
égales et lorsque I'un des deux électrons de la etit €jecté dans la méme direction du moment
de transfert, alors que pour des énergies difféseié maximum est localisé dans la direction
opposée a celle du moment de transfert. lls onsiaosnstaté que la section efficace
quintuplement différentielle est plus grande sy part, les énergies d'éjections sont petites, et

d’autre part, les deux électrons sont émis ave@desyies différentes.

[.8.2 Au dela de la premiére approximation de Born

e Seconde approximation de Born
A faible énergie d’incidence, I'expérience a morgrée la premiere approximation de Born est
incapable de décrire la réactiop3e) [33], ce qui s’explique par la présence d’effdtsrdre
supérieurs qui sont, par définition, non pris empte dans la premiere approximation de Born
qui ne considére que les effets de premier ordréirderaction projectile-cible. L'introduction
du deuxieme terme dans la série de Born permeéchirel les interactions successives subies par
le projectile lors de sa collision avec la cibld(]. L'utilisation de cette approximation dans

I'étude de la double ionisation nécessite cependiamnémps de calcul trés long.

* Modele 6C

Ce modele prend en considération toutes les irtterscpossibles entre les différentes particules
dans la voie de sortie. La fonction d’onde finagt décrite par un produit de six fonctions
d’'onde coulombiennes qui décrivent I'électron ds#uet les deux électrons éjectés en tenant
compte de leur interaction avec le noyau, ainsitquées les interactions entre les trois électrons
dans la voie finale. Les quatre particules dansia finale sont traitées comme étant identiques.
En effet, ce modéle va au-dela de la deuxiéme appation de Born. Le seul inconvénient
représenté par ce modele est le temps de calcdidéyable nécessaire a I'évaluation de
l'intégrale a neuf dimensions. Les résultats obtepar cette méthode présentent un trés bon
accord avec les données expérimentales [39,111-113]

Elazzouziet al. [113] ont utilisé le modéle 6C dans leur étudetgur sur la double
ionisation de I'hélium par impact d’électrons a dm€nergieH; = 601 eV). Afin de réduire le
temps de calcul, ils ont tenu compte de la répalgiectron- électron par I'introduction de trois
facteurs de Gamow. lIs ont effectué une comparagsure les résultats obtenus par le modele



6C et les résultats de la deuxieme approximatioBate par I'application de 'approximation de

la fermeture [114]. Les résultats obtenus danadkecdu modéle 6C avec des charges effectives
variables sont en bon accord avec les donnéesimgrdales pour des distributions angulaires
allant de 225° a 305°, alors que le modele utiti$mseconde approximation de Born donne des
résultats en bon accord avec les données expédtasrmiour des distributions angulaires allant
de 310° a 340°. Les auteurs ont conclu qu'aucunéfeoa lui seul, n'était capable d’expliquer
toutes les caractéristiques des distributions amgs mesurées pour une énergie incidente de

601 eV.

* Modéle BBK dans le cadre de la seconde approximateBorn

Afin d’étudier la double ionisation de quelques gares (le néon, I'argon, le magnésium et
I'hélium), Grin et al. [114] ont développé le modéle BBK approximé damscadre de la
deuxieme approximation de Born. Ce formalisme &iasa remplacer la fonction d’onde
coulombienne qui décrit I'interaction entre les xiélectrons éjectés par un facteur de Gamow.
Le calcul du second terme dans I'approximation denBprésente une grande difficulté puisqu’il
exige la description de tous les états intermésbailu systeme. Ce probléme peut étre simplifié
en considérant que certains états sont tres rddes.plus, la sommation sur les états

intermédiaires peut étre effectuée en introduiBapproximation de fermeture

?W”’ m(n, ¥,[=1 (1.34)

Ancaraniet al.[115] ont introduit pour la premiére fois le vrabdele BBK dans le cadre
de la seconde approximation de Born. Cependantaldg énergie d’incidence, les résultats

obtenus ne différent pas de ceux obtenus danslte da la premiére approximation de Born.

1.9 Importance de la corrélation

Un des phénoménes les plus importants de la ddahisation est la sensibilité a la
corrélation inter-électronique. Dans leurs travauortant sur la distribution angulaire de la
double ionisation de I'hélium par impact d’électspial Cappello et Le Rouzo [23] ont montré
I'importance de la corrélation dans I'état fina] éans une moindre mesure, dans I'état initial.
L’'importance de la corrélation dans I'état initteahussi fait I'objet de plusieurs études rapportées
par Byron et Joachain [14], puis par Smirmd\al.[21].

Les corrélations se traduisent par des interacttmudombiennes qui existent entre les

électrons de I'atome ou de la molécule, expriméesips potentiels ayant la forrméy; rendant



impossible la détermination exacte des solution&deation de Schrddinger pour toute cible de
plus de deux électrons. Cependant, I'énergie deéladion peut étre définie comme la différence
entre I'énergie de I'état fondamental d’'une ciblensique ou moléculaire calculée par la
méthode d’interaction de configuration et I'énergie la molécule cible calculée avec une
fonction de type Hartree Fock.

Par ailleurs, des corrélations peuvent aussi étgeredrées lors de la collision puisque
I’électron incident interagit avec le noyau et Eectrons de la cible, ce qui introduit une
polarisation de la cible et une distorsion de Idage de 'onde décrivant I'électron incident qui
ne peut plus étre décrite par une onde plane. €ets sont d’autant plus importants que le
projectile s’approche lentement de la cible. Cependa grande vitesse d'impact, ces derniers
deviennent pratiquement négligeables car I'élecinoident reste un temps trées coteh facé
de la cible. Par contre, les conséquences desatians post-collisionnelles sont beaucoup plus
importantes. La répulsion coulombienne entre lest@ns émergeant de la cible et I'action de
I'ion résiduel sur ces électrons devrait étre pesecompte. En effet, lors d'une ionisation
produite par un projectile rapide, on retrouve apia@ collision un électron rapide qui est
I'électron diffusé, dont le terme répulsif avedd'@ron éjecté lent est faible. Ce n’est donc que
dans la double ionisation que l'effet de la rémrscoulombienne entre les deux électrons
éjectés lents sera important. Cependant, la répulsntre I'électron diffusé et les électrons
éjectés devient aussi importante si la collisidiea a basse énergie. Afin de mettre en évidence
I'importance de la corrélation dans la voie finadmtre les électrons éjectés, on a I'habitude
d’introduire le facteur de Gamow qui traduit lateorépulsion entre les deux électrons éjectés, en

particulier dans le cas d’énergies d’éjection vaasi

[.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons brievement rappel§uelkjues définitions nécessaires a
I'étude du processus de double ionisation d'undecdiomique ou moléculaire. Nous avons
également présenté les difféerents modeles théarigxistant pour calculer les sections efficaces
multiplement différentielles tout en soulignant té8icultés rencontrées par les théoriciens pour
décrire, de la maniére la plus réaliste qui seiphénoméne de double ionisation. Nous sommes
donc en mesure de présenter dans le chapitre suévéarmalisme théorique développé dans le

cadre de ce travail pour étudier la double ionisati’'une molécule d’eau orientée.
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Chapitre Il Presas (e,3e) pour une molécule d’eau orientée

[1.1 Introduction

L’étude que nous entamons porte sur la double atiois de la molécule d’eau par impact
d’électrons Dans ce chapitre, nous déterminerons tout d’abesdonctions d’onde initiale et
finale décrivant notre systéme avant et aprés llsiom doublement ionisante tout en gardant a
I'esprit que dans le cas de collisions électronsgaigrande vitesse d’'impact, 'approximation de
Born au premier ordre permet de décrire ce typepdmleme. Avant l'interaction, nous
supposons que I'électron incident et la moléculead’ sont trés éloignés I'un de l'autre et
considérons donc leur interaction comme nulle. Agiateraction, on se retrouve alors avec un
systeme formé de quatre corps : l'ion résiduel,électron diffusé et deux électrons éjectés.
L’équation de Schrédinger d’un tel systeme a quatres n’a pas de solution exacte. Pour écrire
ce systeme, nous utiliserons le modele 2CWG dangelel’état final est d’écrit par deux
fonctions d’onde coulombiennésouplée$ par un facteur de Gamow. Cette approche théorique
nous permettra de déterminer les sections efficquaguplement différentielles en fonction de
I'orientation de la molécule d’eau.

Enfin, notons que dans le cadre de la double itorsade cibles multicentriques,
I'éjection de deux électrons peut a la fois coneedeux électrons provenant de la méme couche
ou bien issus de deux couches distinctes. Ces pessibilités seront prises en compte dans

notre travail.

[1.2 Description de la molécule d’eau
[1.2.1 Description physique de la molécule d’eau

La structure géométrique de la molécule d’eau rpestlinéaire mais plutét a géométrie
coudée (cf Figure Il.1a), I'angle formé par les xiéimisons covalentes O-H étant de 104.5°. La
liaison O-H a pour longueur 1.81 (u.a.) [116]. biete central est celui d’oxygene et la molécule
possede deux directions de liaisons et deux daulplen liants. Ainsi, la géométrie de cette
molécule est tétraédrique (de type AX2E2) comnradatre la Figure 11.1b.

La molécule d’eau est constituée de cinq orbitadetéculaires contenant chacune deux
électrons. Sa configuration électronique est alormée par [117]: &)%(2a1)3(1b,)%(3a1)%(1by)?
et les énergies nécessaires pour ioniser chacummwesderbitales sont : 20.52, 1.32, 0.68, 0.55,
0.49 (u.a.).

Par ailleurs, comme nous I'avons mentionné plug, ftkuns le cas de la double ionisation
les deux électrons éjectés peuvent étre issus demae orbitale moléculaire ou bien de deux
orbitales différentes. En effet, quand les deuxtéd@s sont issus de deux couches différentes la
molécule d’eau se trouve soit dans un état trigdespin soit dans un état singulet de spin. La
Table 1.1 reporte les énergies de double ionisghiour I'ensemble des états finaux considérés et

30



Chapitre Il Presas (e,3e) pour une molécule d’eau orientée

calculées par Tarantekit al. [118] dans le cadre de I'approximation « algebdisgrammatic
construction ». Nous avons également reporté soréiae table les résultats expérimentaux de
Siegbahret al [119].

b)

doublet
liant A

—doublet libre

N\ doublet
/ liant
\
& \
b, -

doublet libre

Figure 1.1 : a) Structure moléculaire de la moléte d’eau, b) Disposition tétraédrique des quatre

doublets d’électrons autour de I'oxygéne.

Orbitales Etat de multiplication | Données théoriques| Données expérimentales
Moléculaires [118] [119]
1b,? Singulet 39.7 41.3
3, Singulet 44.4 46.1
1b,? Singulet 52.2 53.2
2, Singulet 83.3 82.2
38, 1p,1 Singulet 41.3 41.3
' Triplet 38.6 39.1
1b;41b, Singulet 44.9 46.1
Triplet 43.0 -
25, 1b 1 Singulet 63.9 64.6
' Triplet 57.1 57.8
1b%38, Singulet 47.1 46.1
' Triplet 44.9 -
21351 Singulet 65.2 67.5
Lo Triplet 58.8 57.8
28, 1b; Singulet 70.3 72.2
! Triplet 63.9 -

Table II.1: Energies de double ionisation (eV) pour les difféte états de la molécule d'eau.
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[1.2.2 Etat électronique de la molécule d’eau

La construction d’orbitales moléculaires par coraison linéaire d’orbitales atomiques,
centrées en des origines différentes, présentediiésultés numériques notamment pour le
calcul d’intégrales. Ces difficultés peuvent éttensontées en utilisant des fonctions d’onde
mono-centriques ramenant ainsi le probléeme moléeuéaune situation atomique. Le choix de
ce centre n’étant pas unique, il est cependantipuh de le faire coincider avec le noyau le plus
lourd de la molécule [120]. Cette méthode a étdigyge avec succes par Moccia (1964) aux
molécules de type AHelles que ChI[120], NH; [121] et HO [77].

Dans notre travail, I'état fondamental de la moléalieau est donc décrit par la fonction
d’onde mono-centrique proposée par Moccia [77]. Dson approche, l'auteur décrit chacune
des cinq orbitales de la molécule d’eau par leshiig fonctions de type Slater centrées sur une
origine commune (qui coincide avec le noyau d’oxyéla fonction d’onde moléculaire ainsi
obtenue dans l'approche dit&sCF-LCAO (Self Consistent Field-Linear Combination of
Atomic Orbitals) est trés précise et reproduit danmre satisfaisante les principales
caractéristiques de la molécule d’eau telles qumdenent dipolaire (), le premier potentiel
d’ionisation (P) et les parameétres geomeétriques de la molécuie Table 11.2). Parallelement,
Championet al. [122] ont testé la validité de cette fonction dilendans le cadre d’expériences
de type EMS [123] (Electron Momentum Spectroscoyans ce type d’expériences, les
sections efficaces triplement différentielles sdinéctement proportionnelles au module carré de
la densité électronique de l'orbitale ionisée, cg en fait un outil puissant pour étudier la
structure électronique de cibles atomiques et/olécntaires [124-127]. Ainsi, dans le but de
tester la qualité de la fonction d’onde proposéeMaccia, Champioret al.[122] se sont placés
dans les mémes conditions cinématiques et géomeésgrique celles reportées par Bawagjaal.
[123] et ont calculé les sections efficaces tripeatdifférentielles pour une énergie incidente de
1200 eV, un angle de détection de 45° et dans a@oenétrie non coplanaire symétrique. Les

résultats obtenus ont montré un trés bon accontigiéxpérience.
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Valeurs théoriques [77] Valeurs expérimentales [128
U (u.a.) 0.820 0.728
IP (u.a.) 0.495 0.463
O-H (u.a.) 1.814 1.810
H-H (u.a.) 2.907 2.873
HOH 106.5° 104.5°

Table II.2 : Comparaison entre les grandeurs carédstiques de la molécule ¥ calculées par
Moccia et celles issues de I'expérience.

Dans le cadre d'une base mono-centrique, la fomctitdonde de chaque orbitale
moléculaire «j » de la molécule d’eau s’écrit sous la forme

NaD) .
o= D a,. .k, . (), (1.1)

jk ok jk
k=1

ou N, (j) estle nombre de fonctions de type Slater intteduilans le développement de chaque

orbitale moléculaire eta le poids correspondant. Les différents nombres timaes

(N oMy ainsi que les coefficien (aJk,é‘Jk) nécessaires a la description de I'état moléculaire
ont été calculés par Moccia et sont reportés dafsile 11.3.

Dans I'expression (1.1 &; i () peut se décomposer comme

n / m
@;JJEZ lemjlz(r) = REJJIE(IF)S[ JRmJE(F)’ (I I 2)

ou la partie radiaIeR,f'E(r) est donnée par

‘ (Zf )Wﬂlz ngl _~¢r
Rn n= —Tnjg)! r e

et ou la partie angulairs, -gmg(f) s’exprime au moyen d’harmoniques sphériques solidelles
LS|

(1.3)

[120], ces derniéres pouvant cependant s’écrireeenes d’harmoniques sphériques complexes

sous la forme

2

S _m(N= (F)+(-1)"™ (f)p simg #0
R Z{m,k\ Lol mg) _

‘m \ (I1.4)

S N=Y, 40 simg =
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n | m é la; 2a, 3a; 1b, 1b,
1 0 0 12.600 0.05167 0.01889 -0.00848
1 0 0 7.450 0.94656 -0.25592.08241
2 0 0 2.200 -0.01708 0.77745 -0.30752
2 0 0 3.240 0.02497 0.09939 -0.04132
2 0 0 1.280 0.00489 0.16359 0.14954
2 1 0 1.510 0.00107 0.18636 0.79979
2 1 0 2.440  -0.00244 -0.0083%.00483
2 1 0 3.920 0.00275 0.02484 0.24413
3 2 0 1.600 0.00000 0.00695 0.05935
3 2 0 2.400 0.00000 0.00215 0.00396
3 2 2 1.600 -0.00000 -0.064030.09293
3 2 2 2.400 0.00003 -0.00988.01706
4 3 0 1.950 -0.00004 -0.026280.01929
4 3 2 1.950 -0.00008 -0.056400.06593
2 1 -1 1.510 0.88270
2 1 -1 2.440 -0.07083
2 1 -1 3.920 0.23189
3 2 -1 1.600 0.25445
3 2 -1 2.400 -0.01985
4 3 -1 1.950 0.04526
4 3 -3 1.950 -0.06381
2 1 1 1.510 0.72081
2 1 1 2.440 0.11532
2 1 1 3.920 0.24859
3 2 1 1.600 0.05473
3 2 1 2.400 0.00403
4 3 1 1.950 0.00935
4 3 3 1.950 -0.02691

Table I1.3 : Liste des coefficients et des nombres quantiquegr(r) intervenant dans la décomposition
des orbitales moléculaires de I'eau [77].

[1.2.3 Systeme du laboratoire et systeme de la role

Par ailleurs, il est important de noter que la fmmcd’ onde décrivant I'état fondamental
de la molécule d’eau proposée par Moccia est défians un reper@©XYZ)lié a la molécule.
Or, dans le laboratoire, les vecteurs d’'onde séfinid dans un repére fix@®xyz) Il est donc
nécessaire de ramener les fonctions d’onde moléesldans le repére du laboratoire, ce qui se

fait par I'application de I'opérateur de rotati@elon les angles d’Euler usudls j,y).
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[1.2.3.1 Définition des rotations : les angles d&u
Une rotation autour d'un poiQ est un déplacement d'ensemble des points de tespa
dans lequelO reste fixe SoientOxyz un triedre direct fixeOXYZle triedre obtenu lorsqu'on
appligue aOxyzla rotation R(a,S,y) et (O, U) un axe perpendiculaire au pld®, z, Z) (cf
Figure I1.2). Les angles d’Euler sont donnés par
o.=(0y,0u) B =(0z,02) y =(0u,0Y)

La rotationR(a, ,7) est le résultat de trois rotations successivel:[83

» rotationR; (a) d'anglea autour deDz - (Oy vient enOu)

» rotationR, () d'angles autour deOu - (Ozvient enO2)

» rotationR; ()) d'angleyautour de€DZ - (Ouvient enQY)

R («,B,y) s'écrit donc
R(a,8.7) = R () R, (B) R, (). (1.5)

Les angles dEuler sont des quantités algébriquemptées positivement ou
négativement suivant que les rotations correspdedaautour des axes orient®@g, Ouet OZ
sont positives ou négatives. Le trie@XYZétant choisi une fois pour toutes, la méme ratatio
peut étre définie par plusieurs jeux d'angles dduldifférents. Pour que l'on ait
R(a,B,y) = R(ay, B1,71) , 1l faut et il suffit que

oy =a+2rn, oy =a+m+2rn,
pr=p+2rn, ou pr=—p+2rn, (11.6)
n=y+2mn, n=y-m+2mn,

ou n, n, et n, sontdes entiers quelconques

i)

v
<

Figure 11.2 : Représentation des angles d’EuleafB,y) liant le référentiel (Oxyz) du laboratoire a celu
de la molécule d'eau (OXY2Z).
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[1.2.3.2 Opérateur de rotation
Dans ce qui suit, nous allons raisonner sur unesysta une seule particule. La

généralisation a un systéme a plusieurs parti@desimple a faire.

Soit |\|I> un état dynamique possible de cette particuley@) la fonction d'onde

représentant cet état. SW> I'état dynamique obtenu lorsqu'on lui fait subieuotationR, et

w'(F) la fonction d'onde correspondante. On a

W) =Roly) et y(7)=RyM). (1.7)

La valeur de la fonction/(r) au pointi de I'espace est égale a celle de la foncti¢d au point

r, qui se transforme en par la rotationR, , soit
w'(7) = Roly(] = w(7), (I1.8)

avecr, =Ry T.
La relation (11.8) établit une correspondance lireaentre w(r) et y'(F) : il existe alors un

opérateur de rotatior tel que
Y =Ry. (11.9)
Cet opérateur est unitaire car les normes des fdegkions d’onde sont égales
— — - — 2 — 1y = —
[l = [u(R 1 dr = [l o (1.10)

Ces résultats se généralisent sans difficulté syateme dé particules. La fonctiony(r,,...,f )

se transforme dans la rotatiGhen

Roly (7 )] = w(R3Ts - ROTW) = Ry (7o Fy)- (1.11)

Donc, a toute rotatiomR, d'un systeme physique donné est associé un opeRitel que

RF* =R'R=1 (1.12)
v') =Rly), (1.13)

I'opérateur de rotatiorR étant linéaire et unitaire.
Dans ces conditions et conformément aux conventibésriture de la Figure II.1,

I'opérateur de rotatioR(a, £, y) s’écrit
R(@,B,y) =e Mze Pugmi®:, (11.14)
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Pour ne figurer dans cette expression que les ceampes du moment cinétique suivant les axes

de coordonneées, nous écrivons l'opératguen fonction deJ,. On sait que, d’apres la loi de
transformation des opérateurs [83],
J,=R(@) I, R (a) ="' ) "%, (11.15)
Par suite, on a
e—ip{]u :e—iane—iﬁJyeﬂaJZ. (||.16)

En substituant cette expression au second memkifeds, il vient

R@.B,y) =e Pz Prel®:, (1.17)

En effectuant sud; une manipulatioranalogue a celle qui vient d’étre effectuée kuon obtient

finalement

R@,fB,y) =€ g Py, (11.18)

I1.2.4 Fonction d’'onde de la molécule }O
Pour une orientation donnée, la fonction d’'onde doalaire de KO en fonction des
angles d’Euler peut étre donnée dans le repératuudtoire par

N a()) t“/JE -
0 )=y f0) Y DI (@ pnS.(0) (1119)
k=1 n==0 ik

~ é]lz
ou f J.Iz(r) =ay ani(r)

< m.-
etouD X

ol (a,p.y) estla matrice de rotation définie par
’

m

DoF (aBy) =€ d .5 (e, (11.20)

ol d’'% () est donnée par la formule de Wigner [83]

M

n VU g+ N =+ MU e —m ) 2 ruema 2o

, .21
(€ g + =D o —my =Dt =+ my)! (1.21)

. T
Tk = -
d/‘rmji Z(
t=0

E=cosiB /2

avec {/7 =sin(3/2)
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ou t est un entier prenant toutes les valeurs compatiblvec la définition des différentes
factorielles.

Dans ces conditions, la fonction d’'onde décrivantnmolécule d’eau en fonction des
harmoniques sphériques habituelles est donné&ghpr [

N o) i

0, (F,a,f) = kz ) Y 45 @BNYLD, (11.22)

u==t ik

D% (apy)-D.% (ap,
A:)fﬁq.i(aﬁ,y): M (aﬁyE/E T (aﬁy) Si j =1 c'est-a-dire pourl'obitalelb, ,

D'’ (ap, +Dkfm, aB,
A;ffnji(a,ﬂ,y)zi. #’m'k( ﬂy)\/i - 'k( pa) si j = 3 c'est-a—dire pourl'obitalelb,, (1.23)

) D,k (B7)+ D% (a87)
A:},’Tnjg (op) = 7 Al B2 D;,Jr;,; (aﬁ’y)ﬁm&,o pourlesautres.

[1.3 Modéle théorique
[1.3.1 Fonction d’'onde de I'état initial

Le systeme collisionnel est composé dans la vanattBe d'un électron incident rapide et
d’'une molécule d’eau immobile dans le repére dwraloire. Par conséquent, nous pouvons
décrire notre systeme de collision dans la voietdée comme le produit d’'une onde plane

représentant I'électron incident et d'une fonctidionde mono-centrique décrivant I'état
fondamental de la molécule d’eau.

Dans ces conditions, la fonction d’onde représentetat initial s’écrit

|7 (ol B)) =| (K, T0) %8, (T, B1) (11.24)
avec
o (K T,) =1/(2m) ko, (11.25)
ol k. est le vecteur d’onde de I'électron incidenfgson vecteur position par rapport au noyau
d’oxygene.
La fonction d'ondeg, ; (r,i,,a,5,7) est donnée sous la forme d'un produit de deux

fonctions mono-centriques de Moccia symétriquesitisymétriques (nous reviendrons sur ce
point dans le paragraphe 11.4.2), soit
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B, (ad B) = (191'112(ﬂfz,U,ﬁ.y)j;mz(Fz-ﬁ,a,ﬁ.y)), (126)

ou I, (r,f,, a8,y) estle produit de deux fonctions mono-centriqued/idccia

19]1]2 (G,FZ,G,B,"{) = (Uil (E,Q,B,’Y) xU12 (FZ’(X'B1’Y))1 (”27)

ou les indicesj, et j, se réferent aux deux orbitales ionisées.jSt j, les deux électrons
éjectés sont issus de la méme orbitale alors qygzsi, les deux électrons sont éjectés de deux

orbitales différentes.

[1.3.2 Fonction d’onde de I'état final

Dans I'état final, le systeme est constitué de 8lgictrons liés a I'ion résiduel et de trois
électrons émergents : le diffusé et les deux &edt@&lectron diffusé sera représenté par une
fonction d’onde plane alors que les deux électréjestés seront décrits par deux fonctions

d’onde coulombiennes. Le terme de corrélation elesedeux électrons €jectés est quant a lui

introduit dans nos expressions via le facteur dmGva ¢, (Rl,IZZ) défini par

¢G(R1,E2)=r[1—i 1 Jexp{ U J (11.28)

(El_Rz) _EiE;:E;5

Ce facteur est capable d'expliquer la répulsion existe entre des électrons lents ayant des
vitesses voisines [107]. Lorsque la différence eemdrs vitesses des électrons éjectés devient
importante (I'un des électrons devenant tres rapeleant I'autre) I'interaction répulsive entre
eux devient négligeable et le facteur répulsif @en@Gw tend vers 1.

La fonction d’onde représentant les deux électgjestés et I'électron diffusé s’écrit

(7 (Foruo)| = (@ (Ky,To) X B (KK Ty o) X B (K, Ko )| (11.29)
avec

DKTy) =1 (277:)3/2 ghalo. (11.30)

ol ky, k, et k, sont respectivement les vecteurs d’'onde de I'dactiffusé et des deux
électrons éjectes.

La fonction ¢, (kk,T,F,) est la fonction d’'onde finale des deux électrgestés définie

comme
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- - 1 - = - -
P (KpKpr,l,) = E(¢Zc(kllk2'r1'r2)i Do (KK 51, rl))' (1.31)

Ces deux fonctions d’onde peuvent conserver lggmesbu en changer lors d’'une permutation
des coordonnées des deux électrons éjectés, etsd-gue les fonctions d’onde associées sont

symétriques dans le premier cas ou antisymétrigaes le second cas (cf le paragraphe 11.4.2).

@, (kK F,) est le produit de deux fonctions coulombienneis, so

By (KK a1 T5) = B(Ky 1) X B(Kou), (11.32)

ol ¢,(k,F) est la fonction d’onde coulombienne décrivant urement de I'électron éjecté dans

le potentiel coulombien de la molécule cible

#(k.F) = 1/(2m)*? e%" T'@+in) F, (7.0 —i(kr +KF)), (11.33)

ol I'(L+iy) est la fonction gamma d’Euler complexe g (7,1 —i(kr+kr)) la fonction
hypergéométrique confluente [106}. représente le parameétre de Sommerfeld et estidéfin
comme le rapport entre la charge du noyau vue'@actron éjecté (charge effective) [86] et son
vecteur d’'onde. La charge effective peut étre fitedgale a la valeur de la charge de l'ion
résiduel ou bien dépendre des vecteurs d’origgs et k, comme dans les travaux de Berakdar
[129] et de Zhang [130] sur la simple ionisationlman ceux d’ELazzouzet al [113] sur la

double ionisation. Dans ce travail, nous considergue la valeur de la charge effectiZeest
fixe et égale a 2.

I1.4 Elaboration de la section efficace quintuplemst différentielle
Dans le cadre de la premiere approximation de Blarsection efficace quintuplement
différentielle associée a I'éjection de deux élmasr (issus de la méme orbitale moléculaire ou

non) d’une molécule d’eau orientée, est donnémectibn des angles d’'Eulda, S, y) par

5O = d°oy,;,
2 do dQ,dQ,dE d
dKjkllk 205dE, (11.34)
= 4 2 .
(e ST 03], |

La matrice de transitiofiy (a,ﬁ,y)‘j ,» pour une orientation donnée de la molécule d'eau,
12

peut s’écrire sous la forme
Tolapr),, =¥ CRRIN|Z Colfulaby) (11.35)
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¥, Tyl aBy) et ¥ (f,f,i,) €étant les fonctions d’onde décrivant respectivaniersysteme

dans les états initial et final.
V représente le potentiel d’'interaction entre |'élec projectile et la cible et ne dépend que des

distances inter-particules. Sa forme est donnéplsment par I'expression

8 1
V=-—- —
o ‘Fo - ROHl‘ ‘ ROHZ Z|r il | (11:36)

ou R,y et Ry, representent les longueurs de liaison ORY, (=R, =1814u.a) alors quer;

est le vecteur position déMélectron par rapport au centre du noyau d’oxygene.

Enfin, notons que dans notre travail, nous nousnsesnplacés dans I'approximation du
coeur gelé qui simplifie le problemen&orps a un probleme a deux corps. Cette approximat
consiste a ne tenir compte que des deux électrtifs de la cible, car nous considérons que
seuls les deux électrons éjectés sont concernd$mparaction. Le potentiel d’interaction s’écrit
donc comme

V EV(ror,r,) = _3

0

1
=i

(11.37)

.EM"’

Ainsi, en substituant les équations (11.24), (1).22 (11.37) dans I'expression de I'amplitude de
transition, on obtient

1
|r0 -1

[P x By, (s . B.) )2 (Ko ).

To(ass) <¢(k o)<y (ko)==
(1.38)

| —r2|

Avant d’introduire les fonctions d’onde précédemineitées dans I'expression (11.38),
nous allons apporter une réduction supplémentaieffectuant I'intégration sur les coordonnées

d’espace de I'électron incident.

[1.4.1 Réduction de Bethe des intégrales de base
La détermination explicite des termes de l'ampktude transition figurant dans

I'équation (11.38) nécessite le calcul des intégsale Bethe ., de type

o ei“if°>- (1.39)

Cette intégrale se ramene a [3]
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i
IBeth=q—7§eq', (11.40)

ol g =k-k, représente la quantité de mouvement transféréendolécule d’eau par I'électron
incident.
Dans le cas particulier ou la variable n’intervient pas, c'est-é—dir&o—ﬂ - Iy,

I'intégrale devient simplement

ik.F. 4;
&)= (I1.41)

L'utilisation de l'intégrale de Bethe sur tout lce de coordonnéeg dans les

intégrales permet donc d’écrime (a,/)’,y)‘j , sous la forme réduite

Tilasy), =quz< 8 (K1) V|8, (0.0, B0) ) < b (k&) (11.42)

ou I'opérateurd désigne une nouvelle forme du potentiel défini san
U =-2+¢€ + ¢, (11.43)

Avant de passer a la section suivante, il estestant d’étudier I'effet d’échange entre

les deux électrons éjectés, ce qui nous amenel@u da I'élément de matrice de transition.

[1.4.2 Etude de I'effet d’échange

La double ionisation de la molécule d’eau par impgdectronique donne lieu a un état
final du systéme constitué par la molécule ionetgois électrons, I'un diffusé et deux éjectés.
Les effets d’échange entre I'électron projectile diffusé) et les électrons éjectés sont
négligeables puisque I'on considere que I'élecirmident (le diffusé) possede une vitesse trés
grande devant celle des deux électrons éjectése¥anche, 'effet d’échange entre les deux
électrons éjectés peut étre tres important sudans le cas d’'une géométrie symeétrique.

Afin de décrire complétement I'effet d’échange enligs deux électrons éjectés, nous
devons tenir compte des états de spin de ces damers. Deux cas sont alors possibles, les
deux électrons de la molécule cible pouvant aves dpins paralleles ou antiparalleles. La
situation peut étre schématisée comme suit

| e +(H,0)11 - H,O™ +e +¢ 1 +6& |
- H,O™" +e, +g | +€, 1
Il g +(H,0)11 - H,O" +e;+e 1 +€ 1
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ou les symboles ou | sont associés aux deux fonctions de $pih et|3).

Le spin de I'électron étant 1/2, les seules valpossibles de la projection de ce spin sur I'axe z
sont M\=% et M = -%. Par conséquent, le couplage de spin des dmetrons actif de la

molécule d’eau permet alors de construire les quétats de spin comme états propres des
opérateurss® et S, dont les valeurs propres sont respectivemﬁﬁ'ﬂ-l) et M, ou S prend la
valeurOou 1 eM, =-S, -S+1,...,S.

v~ Si les deux électrons ont des spins antiparalléeseule fonction d’onde correspond a un

état antisymétrique singuleSE0 et M, =0) des deux €électrons et s’écrit

_ 1 _
S @2) = ﬁ[a(l)ﬁ(Z) a(2)p(1)] . (11.44)

La fonction d’onde orbitale est alors symétrique @ehange et les fonctions d’onde initiale et

finale sont données par

4 (ﬁfz,a,ﬁ,VF% (9, (uha B) + 9, (a0 B.))XS, 12). (11.45)
B (KK oul,) = %(%c(m ) + O (KTl S, (12) (11.46)

L’amplitude de transitiorrs(a,ﬂ,y)h . bour un état de spin singulet s'écrire alors

Ts(a-ﬁvV)' =1{ ! <¢ZC(R1'E27F1'F2)‘U‘I9J'1]2(Fl'FZ'a!lgvy)>

Jal2 E 2]7-2q2
1 L L &7 - =
¥ 21242 < Poc (Kuka M T)|U "9111'2“2'&,0,/3. Y) >
1 L (1.47)
* ot (P kR V]9, (. 6.9))
L1 (e (kP U] 9, R, B1)) x g (ko).
27T2q 12
On appelle amplitudes de double ionisation diré(zne,B,y)|j , les termes
2101 S .
MOBI = 5 o EONCIRASVEMANNAY (11.48)
h =1 2 Kk FE) 0[S, (P
@B, _EFqZ<¢2C( KaDpR) O[3, (@ 1)) (11.49)

et amplitudes d’échange les termes
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A@BI),,, =5 | e CKau U], (.80 (1.50)
11 S -
g, B, V)|j1]-2 =5 2L <¢2C(k1’k2’r2’r1)‘u‘7-9j1j2(r1!r2’a’131y)> . (1.51)

Un simple changement de variables permet de varlgs deux termes directs sont égaux ainsi
que les deux termes d’échange.

L’expression de 'amplitude de transition singudst alors donnée par

TS(a"B'y)|th - 2[f (a’ﬁ’y)hliz +d(a"3'y)|mzl (11.52)

v~ Si les spins des deux électrons sont parallelefyrietion d’onde de spin est symétrique
avec (S=1let M, =-10 ou 1).

Pour cet état triplet, trois cas distincts sontsafmssibles

S (1,2)=a(1)a(2) (1.53.a)
Sr(1,2)= B(1)B(2) (11.53.b)
Sr(172)=%[a(l)ﬂ(z)'a(z)ﬁ(l)]- (11.53.)

La fonction d’onde orbitale dans ce cas est antiique et les fonctions d’onde initiale et
finale sont données par

6.l f) == (9

(B, Bu) =8, (Pl B.9) )X S (L,2). (11.54)
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(11.55)
L’amplitude de transition pour un état triplet gérnsT, (a,,B,y)|j j s’écrit alors

@By, = Z[f @By, - d(a,ﬁ,y)|jlj2] (11.56)

L’amplitude de transition nécessaire a I'évaluatites sections efficaces quintuplement

différentielles pour la double ionisation est aldonnée par

T (a,ﬁ,y)(zjljz = hTs(a1ﬁaV)|zjlj2 + 3% [T () inie x[¢G(R1,lZ2)]2, (1.57)

conduisant a une section efficace quintuplemeiférmihtielle donnée par
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5 _
o =

(27[)4% X Ts(aaﬁ’ylzhiz +3x% |TT (aaﬁayxzhiz ]x [¢G (%:Ez)]z- (11.58)

11.4.3 Développement des différents termes de I'ditode de transition

Dans ce qui suit, nous développons de facon explieiterme direct (a, 5, y)|j1].2. Quant

au terme d’échange, nous le déduirons directemeatrtr de I'expression du premier terme.

Ainsi, en substituant I'équation (11.43) dans (8)4l'expression du terme direct devient

f@pnl,, =7 n2q (f @By, + @By, + @By ,.1,.2) (1.59)

ou
@81, = Pekkafy) €58, Gl b)) (11.60)
@B N, = Packkalal)| €[5, (ulaf)) (11.61)

et

@B, =2 P kKol 8, Gl B) ), (11.62)

ce dernier terme caractérisant l'interaction déet#&on incident avec le noyau de la molécule
cible.

> Développement du termi(a, 5, y)|mz
En introduisant dans I'équation (I1.60) les fonaad’onde mono-centriques de Moccia ainsi que

les fonctions colombiennes exprimées respectivepeanies relations (11.27) et (11.32), il vient

L@B P, =( 4 * g (al) €% v, G081 %0, G.a.B0) (11.63)
c’est-a-dire
@B, =[[E D xR0, (G.087) %0, (aby) €% dig, (1.64)

Pour évaluer cette intégrale, nous avons exprimséfdactions d’onde coulombiennes et la

fonction d’onde plane via leur développement enesrhrtielles, ce qui nous permet d’écrire

4. (KF) = iz 2 i e F ()Y, (K Jrm ()

(=0 m=-

& =3 3 4t (ar)r T@YIR,

(=0 m=—/

(11.65)
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ou F,(k,r) est la fonction d’onde coulombienne sphériquedter, j,(gr) la fonction de Bessel

sphérique d’ordre et g, le déphasage coulombien défini par

o, :argl“[€ +1+I_k)' (11.66)

En introduisant I'expression de la fonction d’omdeno-centrique (donnée par la relation

(11.22)) dans I'équation (11.64) et en tenant comples relations (11.65), le termg(a, 8, y)|jljz

devient

f,(a,Byy )|]-1]-2 = H drdr,

0,=0 m=-/, klrl
[ + 2 k ,r ~ .
z 2/7L,I—l/z lo,, /2(2 Z)Y/@nzz(z)yfz(z)
(=0 my==/, k2r2
=] +/
Az “MGYY M(F .67
> Axitj(ar) Y @Y () (11.67)
(=0 m=-/
Nat(jl) (1'1?1
>, Filn) 2 A,lfrﬁl (a.B.y) Y ()
k=t M=t g
Nat(jz) /“/12’?2
>, felt) X A0 (@ BN ()
k=1 wy=—1

izk2

En remplacant le vecteulr par son expressiodr = r*drdf ou df =sind dd d¢ , I'expression du

terme 1‘1(oc,,b’,y)|jlj2 devient

Naliy) ‘i Nalo)  igo

Wesily, = 20 2 AR, @AN Y 2 45, @By

k=1 py =~/ Ko=1 pp=~¢ joko

ZZ z z Z 2 i~ fze(ml+m2)Y;m(q)Y21 (@)Y/nz}z (122) (I|,68)

(=00,=0/7,=0m=—¢{ m=-(,m, —/2

J.d M, (q rl) 0 (k1’ rl) fix (rl)jdrzrz F, (kzi rz) fik (rz)
[diy, ™MEPEY e @) dry, ™ E)ree, ()

Citky

Dans cette expression, les deux dernieres intégdeivent étre calculées respectivement a
I'aide de la relation reliant les harmoniques sphés aux coefficients de Clebsch-Gordan et de
la relation d’orthogonalité
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A~ A~

2 . £4yf St e b d f'f'ﬁ f ‘ g-lkl
jolrlY”\(rl)zﬂ*(rl)w(rl)(J)”1 . (0 0 6}(_n1 m qu (11.69)

Ier [2 rZ) 5;¢2®5/€2,/€J2‘22 '

N ! 0o l l - , . e
ou ! iy ! kg représente le produit des symboles]
0 0 0 -m m Uy

respectivement reliés aux coefficients de Clebsohdén <£1 ¢ 0 O‘E.Iz 0> et
(00 -m ome, ).
Notons que dans la relation (1.69)z (2 +1).

Le terme f,(a.5, y)| prend alors la forme suivante

NaGi) i
W, = 2 3% A, @an Yierann)
2 k=l = ik £ 43,m,m
_— %[@ ¢ %J( bt fjlklj (1.70)
Az 0 0 0 )l-m m g
. 0. -
xNi(JZ) f /JZkz (O'ﬁy)l JZKZe 12k2Y/‘2 (lz) Jiz(k)
£ /42 2 Jzkz 2/
kp=1 ;422—(2‘(

ot X (k) et x' 1% (k,) sont les intégrales radiales définies par

22

Xflﬁll J.drlrlj( (an)F,, (kyr)f g (r) (I.71.a)
X! () = j drnF, (ko) (r): (1.71.b)

En appliquant les régles de sélection régissantdedficients de Clebsch-Gordan, il

vient m=m —y,. Le termef(aﬂy)| peutdoncsecrlre

fulatily, =0, ko) o) (11.72)
avec
. 8 Naiz) /11‘21 . la
I'Ijl(aaﬁ%kl) k z Z ,ulhrék ( ﬂ y) Zlf ~l4 1Y*mi /41( ) (kl)Xi%(kl)
1 k=1 py=—0 riom
(11.73)
x (=)™ ity [ b bt Jlkij[ b £ Nk J
4 L0 0 0){-m m-p pu
et
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= ( L )_ 1 Y & Jzkz Uik N7 ko Ytz (A ) 1 ik
njz a’ﬁ’y’kz _k_2 ~ zf 1p,M (aﬁy)l e Y k2 XJ'ZRZ (kZ) (”74)
k=1 pp==

» Développement du termg(a, 5, y)|j1j2

De la méme maniere on peut calculer le teriyle, 5, y)|jj . Soit
1J2

Bl = | |40l ) %Koo 0, (i) <0, (FuB.y) €7 i, (11.75)

qui prend la forme

Naly) Cide Naliz) ‘i
—_ k- Kk
fz(a’ﬁ’y)hlh B Z Z A Jll ( ’By) z z Aﬂzjzz (a”B’y)
k=1 ==t itk =1 ==t ko

SYTY T T e @) (1.76)

(701,70 gm0t =t my=t, Kl
_[drzrzlf (ar,) fz(kZ’rZ ko (r, J.drlrlF k’r)f'@(rl)
Idl’zY rz)Ym(rz 0 I'2 _[drly rl)Y (fl)

En appliquant les relations d’orthogonalité donngas (11.69) et les regles de sélection sur les

coefficients de Clebsch-Gordan, on écrit

G, =N, lapak) A, (wsrk) (1.77)
ou
_ 8Nat(iz) ik [ | ~
nfesrk)=l 3 3 A @an Ticcerre @)
2 IZZZl /422—/,1-2‘;2 40
— (1.78)
><(_:]-)mZ —Kfthkz[gz ¢ gjzsz( fz ¢ szlzz J
V' 42 o 0 O M, My, W
et
R ~ 1 Naliy) i " .-
1, (npo k)= Eklz: 2 ,lfﬁéjk( By)i e ‘“Y“jkl(ki)X’hﬁj“(kl)- (11.79)

> Développement du termi (a, 3, y)|jlj2

Enfin, on écrit

b, = 2[R x g ()0, (10,81 0, (Ga.8,)) didT, (11.80)
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Oou encore
Naliy) i ( - Nalin)  Cido
faapll,, =2 Z A5 @BY Y. D, A% @BY)
= =l koL 1=~ i,
jlate ”’1+”’2 m m
IIPID WA (1:81)
_[drzrz (i) f ko (r, J.drlrl k11r1)fj1@(r1)
J.drzykm2 f, )} r2 Idr1 )Yﬂjlk ()
avec

J.dFZY;TZ (FZ )Y;tizziz (FZ) - 5(2’( ioke émz’ﬂz

o™ G @)=5, o (182
En introduisant (11.82) dans (11.81), 'expressidevient
fy(ah), ;= fﬁ sy )A (i) (1.83)
Finalement, I'expression analytique du terme diregt, 5, y)|j1].2 prend la forme
(@), = gz et KR k), e A, (o)
(1.84)

—% n, (a,ﬁ,y, El)ﬁ N (a,ﬁ,y, IZZ)}
L’expression du terme d’échangka, S, y)|j1j2 est reliée au terme diredt(a, £, y)|jljz par

la relation suivante
d(@pa,, = f @) - (1.85)

Soit,

d@B.y) =, (wprk )R, (wprk <11, (ko) (k)

i1l2 422

= A (11.86)
_; M n (a,ﬁ,y,El)n iy (a,ﬁ,Y,Ez)] '

Ainsi, on peut écrire I'expression analytique de dection efficace quintuplement
différentielle en fonction de I'orientation moléaire pour la double ionisation de la molécule

d’eau par impact d’électrons sous la forme
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n (Ot’ﬁ'y'lzl)lsI iz (aﬁ'?’ulzz)"' My, (aﬁu%lzz)ﬁ iy (a,ﬁ,y,Rl)
+y, (0"/30”‘22)':' i (0‘151V’R1)+ My, (0‘1/3’%‘21)':' i (a,ﬁ,%‘zz)

_%(ﬁ Ih (a’ﬁ’y’lzl)ﬁ iz (a’ﬁ’y’izz)_ n i (aﬁa%lzz)ﬁ iz (0‘1/3’%‘21)

o, = ok, ko) x L (187)

n (OC"B’V’lzl)I:I i (aﬁ'?"lzz)"' My, (a,ﬁ,y,lzz)l:l i (a,ﬁ,y,lzl)
-y (a’ﬁ’V’RZ)ﬁ i (a’ﬂ1y1E1)_ I, (aﬁ%lzl)ﬁ i (0‘1/3,)’,‘22)

- %(ﬁ i (aﬁ'?"lzl)ﬁ i (0":517"'22)+ r i (aﬁi%ﬁz)ﬁ i (aﬁ,%Rl)

+

w

ok, ky) =

4 Kk, kk -~ \2
? dkil 2x[¢6(k1’k2)]
Dans le cas ou les deux électrons éjectés sors dsua méme couche I'expression
(11.87) devient simplement
~\A — ~ \~ —\2
I_I i (Ohﬁa)’,kl)n i ((X,ﬁ,)’,kz)+|_| i (a,ﬂ,y,kz)rl i ((X,ﬁ,y,kl

0% =2xc(ky,Ky)| ; A, (aprk ), (aprk,)

(1.88)

Dans ce dernier cas, la section efficace assolétah du triplet est négligeable puisque
les deux électrons éjectés sont indiscernablegriteipe de Pauli les oblige alors a avoir des
spins antiparalleles : c’est une collision impligtiades états singulet. De plus tout effet
d’échange dans la voie initiale est négligeable.

[1.5 Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre le formalismthémaatique indispensable au calcul
des sections efficaces quintuplement difféerensetle double ionisation de la molécule d’eau
orientée dans l'espace. Dans un premier temps, awass déterminé les fonctions d’onde
nécessaires a la description du systeme dans abfoétlamental. Pour décrire le systéme dans
son état final, nous avons introduit le modéle axd®nctions coulombiennes dans lequel les
effets de corrélation entre les deux électronst&pedans le continuum sont pris en compte par
I'introduction du facteur de Gamow. Notons que edalerniére s’intensifie dés lors que les
électrons émergeant de la réaction ont des vitessaparables, rendant alors indispensable leur
prise en compte dans la description des mouvemedess électrons dans le continuum.
Finalement, nous avons développé le calcul dedaoseefficace quintuplement différentielle en

introduisant les différents termes d’échange ptssitians I'élément de la matrice de transition.
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[11.1 Introduction

Apres avoir présenté dans le chapitre précédent mpiproche pour la détermination de
la section efficace quintuplement différentielle dtauble ionisation de la moléculex®, nous
reportons dans le présent chapitre I'ensemble émdtats obtenus dans ce travail, le but étant,
d’'une part de cerner les mécanismes réactionngidigues dans la double ionisation de la
molécule d’eau, et d'autre part d'étudier I'effebrientation de la molécule d’eau sur les
sections efficaces différentielles. Cette analysedécompose en deux parties principales qui
sont I'étude du processug,3-1e) et du processuse,Be) dans des conditions cinématiques

particulieres.

[11.2 Géométrie et conditions générales

La molécule d’eau présente un plan de symétriegpiefie est constituée de deux atomes
d’hydrogéne qui sont situés symétriguement de part’autre de I'atome d’oxygene. En
revanche, il est possible de définir un plan mdhkioe (HOH) dont la bissectricec{i) est
définie a un angle de 53.27° par rapport a chaguisoh OH (cf Figure 1ll.1). Dans ces
conditions, il nous a semblé pertinent de calclgdersections efficaces de double ionisation pour

quatre orientations particulieres. La premiére ragBon, nommeég configuration paralléfe

(cf Figure 1ll.1a), correspond au cas ou la bigietde l'angle H,0H, coincide avec la
direction d’incidence et ou I'électron incidentemgit "tout d’abord avec I'atome d’oxygéne.
Dans la deuxieme orientation, nommésonfiguration antiparalléfe (cf Figure l1ll.1b), la
bissectrice de la molécule est orientée dans ls spposé a la direction d’incidence et le
faisceau incident rencontre épremier lied les atomes d’hydrogéene. La troisiéme orientation,
nommée "configuration perpendiculaite(cf Figure lll.1c), correspond au cas ou le plan
moléculaire fait un angle de 90° par rapport aitadtion d’incidence, dans ce cas les atomes
d’hydrogéne se trouvent dans le pley et la bissectrice de la molécule est dirigée suiva
I'axe Ox. Enfin, la derniere orientation, également nomrf@nfiguration perpendiculaifese
distingue de la troisieme configuration par le tpie les atomes d’hydrogéne sont situés ici dans
le plan xz. Dans ce casle plan de la molécule d’eau coincide avec le plancollision

(cf Figure 111.1d). Ces quatre orientations sorspectivement définies au moyen des angles
d’Euler suivants : (0°,0°,0°), (0°,180°,0°), (0°9W) et (0°,90°,90°).
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b) pran i

T =

P'lanyz Pfanyz
(@By)=(0°,0°,0°) (@,8,Y)=(0°,180°,0°)
Molécule H,0 dans le plan yz Molécule H20 dans le plan yz

d)

X
y : V
- é. -
= =
Pfanyz Pfanyz
(@ B, ¥)=(0°90°,0°) (@ B, v)=(0°,90°,90°)
Molécule H,0 dans le plan xy Molécule H,0 dans le plan xz

Figure IIl.1: Représentation schématique des quatrorientations particuliéres étudiées dans ce
travail.
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[11.3 Etude du processus €,3-1e) : sections efficaces quadruplement différentielke

Dans cette partie, nous allons comparer les résules sections efficaces quadruplement
différentielles associées au processj3-{e) a ceux obtenus par Champienal. [78] dans le
cadre de processugZe). Dans I'étude de processues3t1e), 'un des électrons éjectés n’'est pas
détecté (dans notre cas c’est I'électron qui pbiteice 2) et la section efficace est appelée
section efficace quadruplement différentielle (SBQRdACette derniére est obtenue par intégration
numérigue de la section efficace quintuplementédéfitielle (SEQD), décrite dans le chapitre
précédent, sur lI'angle solide du deuxiéme élecéjecté. Notons que dans notre travail nous
nous placons dans les mémes conditions cinématejugsométriques que celles rapportées par
Champioret al.[78,131] dans leur étude sur I'influence de I'otation de la molécule d’eau sur
les sections efficaces triplement différentielleslde processus de simple ionisation. L'énergie
de I'électron incident est ici fixée a 250 eV, tl=ux électrons éjectés ayant des énergies égales

(E, =E, =5eV). L'étude est faite dans une géométrie coplanaoi,s, =¢, =0° avec un angle
de diffusion nul @, =0°). Du point de vue classique, cette situation gpoad a une collision a

grand parameétre d’'impact, domaine dans lequel EE3C5donnent des informations utiles sur la
densité électronique moléculaire de chaque étkt dwlécule [78].

[11.3.1 Processus (e,3-1€) de premiere espéece

Ce processus consiste a détecter les deux éledjectgs'l” et "2" en coincidence sans
se préoccuper de I'électron diffusé tout en respedia conservation des énergies. La section
efficace associée, appelésection efficace quadruplement différentiéllest obtenue en

intégrant la SEQD sur I'angle solide de diffusiars'@crit

SEQUD) = ot 0 = ' 5 (|7, 0., e, (in.1)

Dans ce cas, les contributions des grands angladifdsion peuvent étre négligées afin de

réduire le temps de calcul notamment dans lesratiégs numériques.

[11.3.2 Processus (e,3-1e) de deuxieme espéece

Contrairement a ce qui précéde, il s'agit ici deedier en coincidence I'électron diffusé
"d" et 'un des électrons éjecté4d(ou"2"), 'autre électron éjecté étant émis dans unectime

qui reste indéterminée. La section efficace quddment différentielle associée est obtenue en
intégrant la SEQD sur toutes les directions d'é&@ectpossible de I'un ou l'autre des deux

électrons éjectésl” ou "2". Par ailleurs, I'indiscernabilité des deux éleng@jectés impliquant
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SEQdD(d ) = SEQdD(d,2) nous avons choisi ici d’intégrer sur toutes legaions de I'électron

"2" soit

- d'o - 2 Kkl -
SEQUNN2) = g5 o0 e ge, - @0 M@ A je.. (11.2)

Cependant, du point de vue expérimental les tedesicde détection eree) des
sections efficaces triplement différentielles dape ionisation sont transposables aux mesures
des SEQdD. La comparaison de ces deux situationsaitlepermettre une meilleure
compréhension des mécanismes de double ionisation.

Dans le présent travail nous avons calculé desiossctefficaces quadruplement

différentielles relatives au processes3fle) de deuxieme espéce.

[11.3.3 Effet de I'orientation sur les sections dffaces d’'une collision (e,3-1e)

Nous présentons tout d’abord une comparaison E#r&ections efficaces quadruplement
différentielles et les sections efficaces triplemdifférentielles obtenues par Champienal
[78] dans le cas de la simple ionisation d’'une male d’eau orientée pour les conditions
cinématiques suivantes; = 250eV, 6y = 0°, E; = E;=5 eV etgy = ¢ = 0°. Nous analyserons
séparément la contribution des différents termepatantiel d’interaction a savoir I'interaction

attractive (électron-noyau) et l'interaction répugs(électron-électron).

a) SEQAD sans la contribution du noyau

La Figure 111.2 représente les SEQdD de doubles@timn des quatre orbitales les plus
externes pour une molécule d’eau orientée suiadirection &,5,y) = (0°,0°,0°). Ces sections
efficaces sont obtenues sans prendre en conswmtérhinteraction existant entre I'électron

incident et le noyau de la molécule cible. Ces iéees sont représentées en fonction de I'angle

d’éjection 4.
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10-.lllllllllllllllllllllllllllllllllll

[EnY
S
N
|

SEQJD (u.a)
'SA:
1

r ol

10'4 PR N YN TN W N TN U T N VNN TN W I NN U N N T T W T O N M O WA W M A

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

Figure Il1.2 : SEQdD de double ionisation de la métule d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E250eV, E=E,=5¢eV, 8,=0°¢s = ¢, = 0° et pour &pB,y) = (0°,0°,0°).
Les trois orbitales 1) 3a et 2a sont respectivement représentées par une lignetiocoe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.

104§lll|lllllllllllllllllllllllllllllll

SETD (u.a)
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0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

9, (deg)

Figure 111.3 : SETD de simple ionisation de la mobtélle d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E 250 eV, =5 eV, 8, =0°,¢, = ¢, = 0° et pour &p,y) = (0°,0°,0°) [78]. Les
trois orbitales 1h, 3a et 2a sont respectivement représentées par une lignetiooe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.
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D’un point de vue général, on observe que les @extefficacesg3-1€) sont quasi-
identiques a celles du processegd) obtenues par Champi@n al. [78,131] et présentées sur la
Figure 1l1.3.

Par ailleurs, nous allons montrer dans ce quicguetla distribution des sections efficaces
en fonction de l'angle d’éjection peut étre expégqupar l'orientation de chaque orbitale
moléculaire, et plus particulierement de la comptsaatomique dominante de l'orbitale
moléculaire considérée (cf Table I11.1).

Ainsi, pour une molécule d’'eau orientée paralleleimagans la direction d’incidence
(cf Figure 111.2), la SEQdD de I'orbitaleb]l présente deux maxima poér= 90° et = 270°
Ce résultat montre que l'orbitale moléculait® e comporte comme l'orbitale atomique.2
qui est portée par I'axede la molécule [77]. Cette orbitale sera notéelpauitePx. En ce qui
concerne l'orbitale moléculaireagd gouvernée par I'orbitale atomiqupodnotéeP; par la suite),
on observe également deux maxima, l'un dans lactiime du moment de transfert
(6. =0°(360°) et lautre dans la direction opposée au emmde transfert & = 180°).
L’orbitale moléculaire b,, gouvernée par la composante atomigpe €t portée suivant I'axe
desy, présente ici des sections efficaces négligeghlesjue la collision est ici étudiée dans le

planxz (¢, = ¢, =0°), c’est-a-dire avec une orbital&,lperpendiculaire au plan de collision ce

qui explique la faible contribution de cette orldtalans le processus de collision. Quant a la
quatrieme orbitale & essentiellement gouvernée par la composante ater@is on observe
deux maxima, I'un dans la direction du moment @mgfert @ = 0° (360°)) et l'autre dans la
direction opposéeq = 180°).

Notons que la comparaison des SEQd[3-(e) aux SETD ¢,2e) en terme d’amplitudes
montre que le phénoméne de simple ionisation est plobable que celui de double ionisation.
De plus, on observe que les orbitalés &t 33 ont des contributions relativement équivalentes
alors que l'orbitale la plus interneaZprésente des sections efficaces plus faibles (ee ge
deux ordres de grandeur) et cela sur toute la gaamgelaire d'éjection. Cela n’est pas dd
uniguement a la différence d’énergies d’ionisatinais au fait que I'électron incident est trés
peu sensible & cette orbitale de tg@a cours de collision a grand paramétre d'impégct(0°).

Lorsque I'on considére la configuration antipadalleobtenue par rotation de la molécule
d’eau d’'un angles = 180° (cf Figure 11.4) - on remarque que la SBEQde I'orbitale b; est
pratiquement identique a celle trouvée powy,f) = (0°,0°,0°) a la fois en amplitude et en
forme. Quant aux orbitalesaget 2a;, les SEQAD présentent une |égere différence eritanhg

et en forme, avec en particulier des minima quiégacent vers les petits angles d’éjection (de
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g, =90° 270°) vers 6,=80° 28C°) pour l'orbitale &y et de g =110 (25C°) vers 6, =60° B00°)

pour l'orbitale 2;), alors que la position des maxima reste inchangée

i
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Figure Il.4 : SEQdD de double ionisation de la métule d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E=250 eV, E=E,=5¢eV, 8 =0°¢, = ¢ = 0° et pour &pB,y) = (0°,180°,0°).
Les trois orbitales 1) 3a et 2a sont respectivement représentées par une ligneticoe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.
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Figure 111.5 : SETD de simple ionisation de la mobtélle d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E=250 eV, E=5eV, 8 =0°¢s= ¢, = 0° et pour &p,y) = (0°,180°,0°) [78].
Les trois orbitales 1) 3a et 2a sont respectivement représentées par une ligneticoe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.
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Figure 111.6 : SEQAD de double ionisation de la métule d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E250 eV, E=E,=5¢eV, 8, =0°¢s = ¢ = 0° et pour &p,y) = (0°,90°,0°).
Les trois orbitales 1) 3a et 2a sont respectivement représentées par une ligneticoe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.
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Figure I1l.7 : SETD de simple ionisation de la mob#le d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E250eV, E=5eV, 8 =0°¢, = ¢ = 0° et pour &p,y) = (0°,90°,0°) [78].
Les trois orbitales 1 3a et 2a sont respectivement représentées par une lignetiooe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.

60



Chapitre Il Résultatslistcussion

Sur les Figures IIl.6 et IIl.7, nous avons représeles SEQdD et SETD pour une
molécule d’eau orientée dans la directiagff) = (0°,90°,0°). D’'un point de vue général, nous
observons clairement que lorsque la rotation eglicqaeée a la molécule d’eau, le réle joué par
les différentes orbitales est grandement modifi€canotamment la translation et/ou la
disparition des maxima précédemment observés. €sggltats peuvent étre expliqués par
I'orientation prise par les différentes orbitaleslétulaires impliquées dans la collision.

Pour la présente configuration obtenue par la iootaRy,(0°,90°,0°) nous avons les
transformations suivantes

P, -~ P,
R(0°90°0°):{R - R . (11.3)
I:)Z - PX

Ainsi, l'orbitale moléculaire B - initialement gouvernée par la composante atoeniqu
Px - présente le méme comportement que l'orbifdgtle nous sommes donc dans la méme

situation que celle de l'orbitaleag pour une cible orientée dans la directiags,f) = (0°,0°,0°)
(cf la rotation rapportée ci-dessus selon laquejlel [ &°Fif? . p,). Dans ce cas, deux maxima

sont également observés pour les angles d’éjeéien0° et & = 180°. En revanche, I'orbitale
3a; - majoritairement gouvernée par I'orbitéte dans I'orientationd,s,y) = (0°,0°,0°) - joue ici
le role de l'orbitale iy dans une configuration parallele et présente diwux pics : 'un dans
une direction perpendiculaire a celle du momenttrdasfert @ = 90°) et l'autre dans la
direction perpendiculaire a la direction opposée moment de transfert = 270°).
L’expression (I11.3) montre que l'orbitalebl - initialement gouvernée par la composaRte
reste inchangée par rapport a la premiéere orientatCela peut fortement expliquer la
contribution négligeable des SEQdD et SETD poutecetbitale. Quant a l'orbitalea? -
majoritairement dominée par la composantge IBs résultats varient |légerement mais les
positions des pics observés dans les deux orientaprécédentes restent inchangées. Notons
enfin que lorsque la contribution du noyau n’es$ paise en considération, les SEQdD sont
identiques aux SETD avec cependant des amplitédesdment différentes.

Les sections efficaces obtenues pour la derniéentation ¢,5,y) = (0°,90°,90°) sont
reportés sur les Figures 111.8 et 111.9. De la mémaniére que précédemment, les résultats

obtenus peuvent étre expliqués a l'aide des tramsfiions suivantes
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P - R
R(0°,90°,90°):{R, - P, . (111.4)
P, - P,

Ainsi, on constate que l'orbitalébi présente des sections efficaces négligeablesyice g
s’explique par le fait que cette orbitale est o&diime a I'axey et donc perpendiculaire au plan de
collision. Concernant l'orbitalea3, I'équation (111.4) montre que cette orbitale esiminée par
la composante atomiquBx. Cela indigue que nous sommes dans la méme siugtie
I'orientation précédente ou encore comme celle 'debitale 1b; pour une molécule d'eau

orientée suivant la direction (0°,0°,0°) (cf lesatoons rapportées par les expressions (111.3) et
(111.4) selon lesquelles, O &°HY - p 0 EF* - B, ). Par conséquent, la SEQAD obtenue

montre toujours deux maxima localisés én<90°) et @ = 270°).

L’orbitale moléculairelb, qui présentait des sections efficaces négligealaas les trois
orientations précédentes montre ici des résulissigdentiques a ceux obtenus par les orbitales
moléculaires ; et 3, respectivement, dans les orientationsp,f) = (0°,90°,0°) et
(a,py) = (0°,0°,0°). En effet, pour cette nouvelle otaion, l'orbitale moléculaire i -
initialement perpendiculaire au plan de collisi@st strictement dominée par la composante
atomiquePz, ce qui conduit a une situation identique a ce#d’orbitale &; dans I'orientation
paralléle ou encore a celle de I'orbitalg pour une cible orientée suivant la direction (0°,0).
Enfin, I'orbitale 22, - majoritairement gouvernée par la composante igieenz - présente ici
des sections efficaces légerement différentes emefcet en amplitude : les maxima restent
cependant localisés &h = 0° (360°) etd, = 180°.

Notons pour finir que lorsque la contribution duao n’est pas prise en compte dans la
description théorique du processus de double itorsales sections efficaces quadruplement
différentielles €,3-1€) sont tres analogues aux sections efficaces itnighe différentielles€ 2e)
observées dans le cas de la simple ionisatiori@iléas par Champioet al[78].
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Figure 111.8 : SEQAD de double ionisation de la métule d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques & 250 eV, E=E, =5 eV, 6, =0°¢s = ¢ = 0° et pour &p,y) = (0°,90°,90°).
Les trois orbitales 3a 1y et 2a sont respectivement représentées par une lignetiooe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.
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Figure I11.9 : SETD de simple ionisation de la mobéile d’eau sans la contribution du noyau pour les
conditions cinématiques E=250 eV, E=5 eV, 8, =0°¢s = ¢, = 0° et pour &p,y) = (0°,90°,90°) [78].
Les trois orbitales 1 3a et 2a sont respectivement représentées par une lignetiooe, une ligne
discontinue et une ligne pointillée.
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b) SEQdD avec la contribution du noyau

Dans ce qui suit, nous présentons les SEQdD oldezruentroduisant la contribution du
noyau et plus particulierement pour une moléculead’ orientée suivant la direction
(a,B,y) = (0°,0°,0°). Il va de soi qu’un raisonnement lagae pourra étre tenu pour les trois
autres orientations de la molécule d’eau étudiéésdpemment.

Lorsque la contribution du noyau (c’est-a-diredere -2/r,, cf Eq.(11.83)) est prise en

considération dans le calcul des sections efficadesdouble ionisation, un phénoméne
d’interférence d( a la présence du noyau est o6s€w phénomeéne apparait clairement pour le
cas des deux orbitales les plus exterrgsel 3, (cf Figures Ill. 10a et Ill. 10b). Afin de mieux
cerner ce phénomene, les sections efficaces ol#emme considérant individuellement
I'interaction (électron-électron) et (électron-nayasont reportées sur la méme figure
(cf respectivement la ligne discontinue et la ligroantillée).

Ainsi, pour l'orbitale b;, on observe que les SEQdD et les SETD obtenues en ne
considérant que l'interactiofélectron-noya)) présentent une forme trés similaire a celles
obtenues en ne prenant en compte que l'interaéi@ctron-électron), ce qui a par conséquence
de faire apparaitre deux minima én= 90° eté = 270° pour les SETD. En revanche, le petit
décalage observé entre les positions des maxim&E@sID respectivement obtenues en prenant
en compte l'interaction (€lectron-électron) et téraction (électron-noyau) entraine I'apparition
d’'un nouveau minimum pour la section efficace docpssusg 3-1e).

De la méme maniére, pour l'orbitaley3 les petits décalages entre les positions des
minima observeés lorsque seules les contributiods/itiuelles (électron-électron) et (électron-
noyau) sont prises en compte dans le calcul desiBEQHuisent des nouveaux maxima pour la
section efficace calculée en considérant le patkdtinteraction total. Cet effet est encore plus
visible dans le cas de la simple ionisation (cfuFes. I11.10c et 111.10d) car les SETD obtenues

en prenant en compte les contributions individge(idectron-électron) ou (électron-noyau)

présentent des comportements trés similaires.
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Orbitale moléculaire Composante atomique dominante
1b; 241
3ay 2po (2s)
1b, 2p.1(3d.1)
2a; 2s (1s, 2po)
la; 1s

Table 11.1: Composantes atomiques dominantes ingplées dans la combinaison linéaire d’orbitales
atomiques de chacune des orbitales moléculairesla@enolécule d'eau. La composante atomique

dominante est citée en premier.
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Figure [11.10 : SEQAD et SETD pour les orbitales 1b(a, c) et 3a (b, d). Les contributions de
l'interaction (€lectron-électron) et (électron-noyd sont respectivement représentées par une ligne
discontinue et pointillée. Les sections efficacebtanues avec le potentiel d'interaction total sont
représentées par une ligne continue. Les conditiorisématiques sont: E 250 eV, E=E,=5 eV,
@=0° et @s= ¢ = 0° pour la double ionisation (a, b) et;E 250 eV, E=5 eV, 6, =0°, etgy = ¢, = 0°
pour la simple ionisation (c, d). Pour les deux cakorientation de la molécule est donnée par

(aB)y = (0°,0°,0.

[11.4 Etude du processus €,3e) : sections efficaces quintuplement différentielle

Dans cette partie nous étudions la variation dedioses efficaces quintuplement

différentielles en fonction des directions d’'éjeatipour les différentes orientations de la

molécule citées précédemment. De plus, nous causigiéci toutes les configurations d’éjection

possibles, a savoir un état final constitué de ddegtrons éjectés issus d’une méme orbitale ou
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non : ces deux possibilités sont respectivementlépp "processus simpléset "processus
mixtes. Dans les deux cas, les énergies d’éjection sgaleg¢ E; = E; = 10 eV), I'énergie

incidente étanE; = 1 keV et I'angle de diffusion fixé &; = 0.

[11.4.1 Processus simples
a) Configurations paralléle et antiparalléle

Sur la Figure 11l.11, nous avons reporté les r@ssiltobtenus pour les orbitales
moléculaires b, 3a; et2a;.

Notons tous d’abord que sur la Figure Ill.11 nolevons pas représenté les résultats
obtenus pour l'orbitale k& car cette derniére présente des SEQD négligeabiesoute la
gamme angulaire, ceci s’expliquant par le fait tosbitale en question est portée par I'axet
donc perpendiculaire au plan de collisian

La SEQD correspondant a l'orbitaldy (cf Figure Ill.11a) présente quatre régions de
maxima. La premiere s’étend de= 20 a 6, = 130° (aved? allant de& = 230° a& = 340°) et
la deuxieme (avec un maximum plus important) sétde &, = 75 a 6, = 160° (aved? allant
de & = 200° aé = 285°), les deux autres structures étant simpi¢mietenues par symétrie par
rapport a la diagonalé = &.

La distribution angulaire de ces sections efficqoessente une structure tres similaire a celle
rapportée par Kadat al. [61] pour l'orbitale b; non orientée et pour des conditions
cinématiques différentes, a savélir= 1°. En fait, ces quatre structures peuvent dagsées en

deux groupes: un premier groupe caractéerisé |ﬂar02|D240° avec un pic localisé en
(0.,6,)=(0, +60° =60°,0, ~60° =30C° ) et un deuxiéme caractérisé par-6,/ 0120 avec un pic
localisé en(0,,0,)= (0, -60°=120°,0,,+60° =24C° ). Le premier groupe correspond ainsi & une

éjection vers l'avant alors que le second groupmrfae I'éjection vers l'arriere. C'est la

signature du mécanisme TS1 selon lequel I'éledimoient interagit avec un électron cible en
I'éjectant suivant la direction du moment de trengfq =0 c’est-a-dired; =0°). Dans un second

temps, celui-ci entre lui aussi en collision avacutre électron cible et I'éjecte. Notons quasi |
deuxieme collision était purement élastique, I'enghtre les deux électrons éjectés serait de 90°
[44] : ce qui n'est jamais le cas. En fait, Danal. [132] ont montré que ce dernier était de

bY

I'ordre de 120° a cause de la répulsion entre éesx @lectrons éjectés.
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Figure II1.11: Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’eau orientée dans la
direction (0°,0°,0°) et dans une géométrie coplamasymeétrique en fonction des angles d’'éjectifnet
6. Les énergies des électrons incident et éjecté# sespectivement: E=1keV, E=E,=10eV.
L'électron diffusé sort avec un anglé, = 0°. a) orbitale 1b; b) orbitale 3a ; c) orbitale 2a.

67



Chapitre Il Résultatslistcussion

Sur la Figure Ill.11b, nous avons rapporté les SH6Dr l'orbitale &;. On observe

clairement quatre lobes séparés en deux régionétagues par rapport a la directiop=49, . Le
premier lobe correspond au groupe de maxima sdaés la gamme, 0 [90, 260°] centré en
(0.,0,) = (0_; =18C,0_; +180° =36(°) alors que le second lobe, placé dans la zgng®, 40°,
présente un maximum localisé €n,0,) = (9, =0°,0, +180° =18C°). On se trouve ici clairement

en présence d’'un mécanisme de type Shake-Off éaisetpar I'éjection d’'un premier électron
dans la direction du moment de transfert (ou dardirection opposée). Le réarrangement de la
cible suite a I'éjection du premier électron emeal’éjection d’'un deuxiéme électron dans la
direction opposée. Les deux autres lobes peuventétuits par simple symétrie. Par ailleurs, il
est a noter que les quatre maxima sont du méme dedgrandeur.

Enfin, nous avons reporté les résultats correspurw#orbitale 2, sur la Figure Ill.11c.

On note six lobes symétriques trois a trois. D&gmes' lobes caractérisés ph{—92| (0240 avec
un maximum observe ely,0,)=(6;+70°=70"6,-70°=29C¢°) et (0,0,) =(290°,7C°) pour la

partie symétrique. Ce groupe de maxima peut éwegihe TS1 pour les mémes raisons que
précédemment. Cependant, on note dans ce casémuisdion vers l'arriére n’est pas favorable
pour cette orbitale. Les quatre autres lobes, momsortants que les deux premiers, sont

caractérisés palp, -6,/ 0180 . Cela explique la contribution moins importante rdécanisme

SO.

En ce qui concerne la configuration antiparalle€feRigure 111.12), les résultats obtenus
sont quasiment identiques a ceux trouves pourelation &,5,y) = (0°,0°,0°). Les distributions
des SEQD pour les orbitaled;let 22, présentent pratiquement les mémes caractéristique
(structure et positions des pics) que les résutibtenus dans la configuration paralléle avec
cependant des amplitudes différentes. Par conte;, fa SEQD de l'orbitale & (cf Figure
[11.12c) le maximum observé suivant la direction adwment de transfert a disparu dans la
nouvelle configuration (cf Figure 111.12b). En effée mécanisme TS1 est majoritaire pour cette

orbitale.
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Figure 111.12 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’'eau orientée dans la
direction (0°,180°,0°) et pour les mémes conditiocisématiques et géométriques que celles de la
Figure Ill.11. a) orbitale 1k ; b) orbitale 33 ; c) orbitale 2a.
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Zones favorables et zones interdites

De maniere a analyser plus finement les zones dales et interdites dans les différentes
SEQD présentées ci-dessus, nous avons indiqua Sigure I11.11 les droites qui correspondent

a des situations particulieres:

v la droite continue correspondéa= -6, + 2.
v"la droite pointillée correspond@ =6, + 1.
v' la droite discontinue corresponda= -6, + .

Nous présentons sur la Figure 111.13 la variaticze SEQD en fonction de l'angle
d’éjection du premier électron éjecté pour l'orlatdb; suivant les trois directions citées ci-
dessus.

Ainsi, lorsque les angles d’'éjectidh et & varient simultanément autour du moment de

transfertq (c’est-a-dire en considérant la direction ge€#, =0°) comme un axe de symetrie

pour les vecteurs d'ond&, etk, des deux électrons éjectés) la valeur du deuxiéngge a
d'éjection est imposée par la condition de syméssie -4, +2/7. En effet, les résultats obtenus
montrent que cette situation correspond a la doeatptimale ou la SEQD est importante. Le
minimum de la section efficace correspond a laatitn ou les deux électrons sont éjectés dans
des directions trés proches (voire identiques)utegrrespond a une situation interdite du fait de
la répulsion coulombienne.

Par ailleurs, pour le cas di=-k, (8, =6, + ), nous constatons sur la Figure 111.13 que
les SEQD sont faibles. Le maximum observé corredpaur la Figure Ill.11a, au point
d’intersection entre la ligne continue et la ligneintillée c’est-a-dire le cas particulier ou le
vecteur d'onde du premier électron éjecté est pelipalaire a la direction du moment de
transfert. En effet, cela indique que I'émissiors do dos (back-to-back) due au mécanisme

Shake-Off n’est pas la plus favorable pour cetletale.

Notons enfin que la courbe discontinue de la Fidlirgé3 représente la situation ou les
angles d’éjection varient simultanément par rappdet direction perpendiculaire au moment du
transfert @=7£6,). Nous constatons que les SEQD sont faibles, vaighigeables, sur une large

région. Cette direction d’éjection apparait donmowe interdite pour cette orbitale moléculaire.
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Figure 111.13 : Variation de la SEQD de l'orbitalelb, pour E =1 keV, E=E,=10eV etf; = 0°. Les
trois directions & = -6+2x, 6 = Gi+x et 6 = -B+x sont respectivement représentées par une ligne
continue, une ligne pointillée et une ligne discante.

Sur la Figure 111.14 nous avons reporté les SEQDarbitale 3a; obtenues pour les trois
directions d’éjection citées précédemment. Les ltatsuobtenus dans le cas ou les deux
électrons sont éjectés symétriguement par rapptatdarection deq (cf ligne continue de la
Figure 111.14) montrent que la contribution des SEQe 'orbitale3a suivant cette direction est
négligeable alors que pour les directiofys=6,+ 7 et 8, =-6,+m (cf respectivement la ligne
pointillée et la ligne discontinue de la Figurel#l), les SEQD obtenues montrent que ces deux
directions sont les plus favorables pour cettetaldi Il est a noter que pour ces deux dernieres
directions, les SEQD présentent trois maxima quot sl méme ordre de grandeur lorsque I'un
des électrons est éjecté dans la direction du modeetransfert et/ou dans la direction opposée,

ce qui indigue que le mécanisme SO est le plusgtletpour I'orbitale &;.
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Figure 111.14 : Variation de la SEQD de l'orbitale3a, pour E =1 keV, E =E, =10 eV etf; = 0°. Les
trois directions & = -6+2x, 6 = Gi+x et 6 = -B+x sont respectivement représentées par une ligne
continue, une ligne pointillée et une ligne discombe.

Enfin, nous avons reporté sur la Figure 111.15 &iation des SEQD en fonction @&
obtenues pour l'orbitale2a;. Les résultats montrent que les trois directionsdiées sont
favorables pour cette orbitale moléculaire. Paleais, notons que les minima enregistrés
correspondent au cas ou les deux électrons sartégjdans des mémes directions ou dans des

directions tres proches.

107 pr—
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Figure 111.15 : Variation de la SEQD de I'orbitale2a, pour E =1 keV, E =E, =10 eV etf; = 0°. Les
trois directions & = -6+2x, 6 = Gi+x et 6 = -B+x sont respectivement représentées par une ligne
continue, une ligne pointillée et une ligne discante
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Notons enfin que la diagonale correspondarth a &, représente une région interdite
pour laquelle les sections efficaces pour I'ensentas trois orbitales moléculaire sont nulles,
les deux électrons ne pouvant pas étre éjectésladanéme direction et avec la méme énergie.
L’élargissement entre les deux groupes de maximgydetrie est di a la forte répulsion entre

deux électrons de méme énergie.

b) Premiére configuration perpendiculaire,,)) = (0°,90°,0°)

La Figure 111.16 illustre les variations des SEQDup les orbitales 4, 3a; et 2a; en
fonction des angles d'éjection pour une moléculead’ orientée suivant la direction
(a,5,)) = (0°,90°,0°). Dans cette orientation, la molécw’eau se trouve dans le play
(cf Figure lll.1c). Ici encore, la forme des senscefficaces peut étre expliquée par I'orientation
relative prise par les différentes orbitales atamagaprés rotation de la molécule et est donc
directement reliée aux transformations reportées thasection précédente (cf Eq.(l11.3)).

Ainsi, sur la Figure lll.16a correspondant a la ldeuionisation de l'orbitale i,
plusieurs structures de maxima sont observées édmibes de maxima dont six déduits par

symétrie). Deux lobes de maxima sont caractérisé®p-6,| 1120° avec deux pics centrés en
(6., 0,) = (04,300 et (6,,6,)=(60,0,) Cest-a-dire avec une direction preferentielle agie au
moment de transfert, tandis que pour les quatreesutobes, I'un des électrons sort

préférentiellement dans la direction du momentrdasfert avec les caractéristiques suivantes

6, -6,| 0120° ou |0, -6,| 0240 (les autres lobes de maxima étant déduits par tsighéCes

résultats sont caractéristiques d’un mécanismgmeTS1.

La section efficace de double ionisation de [I'algt moléculaire &
(cf Figure 111.16b) - initialement gouvernée par orbitale atomique Pz -présente un
comportement identique a celle de l'orbitale molaica 1b; portée par I'axex pour une cible
orientée dans la directida,f,y) = (0°,0°,0°) (cf le role de la rotation reporténdd’Eq.(111.3) ou
P, O FPEHP - P ). La seule différence & noter est la diminutios denplitudes des maxima
par rapport a ceux observés pour I'orbitadbe dans I'orientation paralléle.

La double ionisation de I'orbitalea2 dont la composante atomique dominante est de type
S présente une structure approximativement identiglierbitale b,. Il est a noter que pour le
cas de l'orbitale l;, les lobes de maxima qui favorisent I'éjectionl’da des électrons dans la
direction du moment de transfert sont presque dmenérdre de grandeur que ceux favorisant
I'éjection dans la direction opposée au momentalestert, ce qui n’est pas le cas pour l'orbitale

2a; ou la différence d’ordre de grandeur entre lexdgaupes de maxima est importante.
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Enfin, notons que dans la Figure II.16, I'orbitdle, présente toujours des valeurs de
SEQD négligeables compte tenu de sa configuratempgmdiculaire par rapport au plan de

collisionxz(¢s= ¢ = ¢ =0°).

c) Deuxieme configuration perpendiculai® 3,)) = (0°,90°,90°)

Lorsque la rotation d,5,)) = (0°,90°,90°) est appliguée a la molécule deau
(cf Figure 111.17), l'orbitale b, portée initialement par I'axe desdevient colinéaire a I'axg
dans cette nouvelle orientation, ce que expliqudaible contribution de cette orbitale au
processus de double ionisation.

La SEQD de l'orbitale & présente la mén&ructure que celle obtenue dans la premiére
configuration perpendiculaire avec évidement lanaigre du mécanisme TS1, cette orbitale
n'étant pas affectée par I'orientation (cf Eq..4)).

Quant a l'orbitale th,, qui présentait des valeurs négligeables de SE@i3 dks trois
configurations précédentes, elle présente ici tinetsire identique a celle de I'orbita®e avec
la signature du mécanisme Shake-Off comme noughavobservé pour l'orbitalead dans le
cas de l'orientationd,£,)) = (0°,0°,0°).

Concernant I'orbitale &, plusieurs structures de maxima sont observéepeguient étre

classées en trois groupes: un premier groupe téaissc par |01—02| 0120 et un second
caractérisé pafd, —60,| 1240°. Notons cependant que dans les deux situations, des deux

électrons éjectés sort préférentiellement suivantdirection du moment de transfert. Un
troisieme groupe présente un pic lorsque I'un destr®ns est éjecté suivant la direction opposée
au moment de transfert: ce résultat peut étrabaétra une interférence entre les deux

mécanismes SO et TS1.
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Figure 111.16 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’eau orientée dans la
direction (0°,90°,0°) et pour les mémes conditioomématiques et géométriqgues que celles de la
Figure Ill.11. a) orbitale 1k ; b) orbitale 33 ; c) orbitale 2a.
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Figure II1.17 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’eau orientée dans la
direction (0°,90°,90°) et pour les mémes conditiocimématiques et géométriques que celles de la
Figure Ill.11. a) orbitale 3a ; b) orbitale 1B ; c) orbitale 2a.

76



Chapitre Il Résultatslistcussion

[11.4.2 Processus mixtes

Comme nous l'avons déja souligné, le processusodible ionisation de la molécule
d’eau concerne également I'éjection de deux élestiesus de deux orbitales différentes. Ce
phénomeéne ne peut étre ignoré car, comme noussddoconstater par la suite, la distribution
angulaire des SEQD présente dans ce cas une cdiminbmportante au processus de double
ionisation de la molécule cible.

Dans I'ensemble des résultats reportés ci-apresSEQD présentent un axe de symétrie
6, = 6. Par conséquent, leur analyse sera effectuée emignt pour une partie de chaque

figure, la seconde partie pouvant étre déduite simple symétrie par rapport a la direction
& = 6.

a) Cas des orientationsr(3,)) = (0°,0°,0°) et ¢,5,)) = (0°,180°,0°)

La structure de la distribution angulaire de la SEfpur la double ionisation de I'état
(1b)*(Ba)* présente deux plages symétriques par rapport aditaction 6, = &
(cf Figure 111.18a) contenant chacune quatre ilesntaxima. Cette distribution angulaire est

dominée par deux iles de maxima A et dui s’étendent sur une plage® <6, <50° et
160° <6, <310° pour I'lle de maximum A et sur une plage’ <6, <160 et 310°< 6, <360 pour

I'lle de maximum A Ces deux groupes de maxima sont caractérisé|§l|s~&r2| (0240 avec un

pic localisé en(9,, 6,) = (20°, 270°) pour le groupe A etd,,0,) = (90, 340°) pour le groupe A Ce

résultat est caractéristigue du mécanisme TS1 bBanel le premier électron sort dans une
direction privilégiée alors que le second électeshéjecté avec un angle relatif supérieur a 90°
[44]. Deux Tles de maxima secondaires (B) Bont aussi présents, respectivement aux

coordonnées (0°, 100°) et (260°, 360°) qui sont&yigues I'un de I'autre.

Les résultats obtenus pour la double ionisatiohédat (1b;)*(2a;)™* montrent deux lobes
de maxima principaux (A et ‘Aqui sont du méme ordre de grandeur (cf Figurdah). Le
premier lobe situé dans l'interval&][0°, 110°] et&[[180°, 290°] présente un pic localisé en
6, 0,)= (50°,230°) alors que le second lobe, situé dahsl[70°, 180°] et &0[250°, 360°],
présente un maximum situé é9, 0,) = (130°,310°) . Pour I'ensemble de ces deux lobes, on note
un angle relatif |0, -6,/=180° entre les deux directions d'éjection. Cette siamatest
caractéristique du mécanisme SO puisque I'émissadiait’dos a dos

Enfin, la distribution angulaire pour la double igation de I'état (&) (2a)™* est donnée
par la Figure I1l.18c. L’'analyse de cette distribantangulaire montre deux pics principaux A et
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A’ autour du couple d’angles (15°, 253°) et (1075°34t deux pics secondaires B etaBitour
du couple d’angles (0°, 112°) et (248°, 360°). desix pics A et Asont caractérisés par un
angle relatif|g, -6,| 0240 et les pics B et Bpar|¢, -6,/ 011C, ce qui illustre un mécanisme de
type TS1 avec l'un des électrons sort préféreetiedint dans le direction du moment de
transfert.
Enfin, notons que la distribution angulaire pourcés de la double ionisation des états
(1by) 1 (1by) ™, (3a1) (1by) Y et (Iby) Y (2a1)™ présente des sections efficaces négligeables.
Comme dans le cas du processus simple, les résalitdnus pour les processus mixtes
pour une molécule d’eau orientée dans la diredisriL80°,0°) sont presque identiques a ceux
reportés pour I'orientation paralléle notammentrples deux états moléculairesh(I*(3a,)™" et
(1by)*(2a1)™" (cf Figures 111.19a et 111.19b). Pour I'état moldaire (31)*(2a1)™, on observe

deux pics importants A et ‘Acentrés respectivement sur les positigasé,) = (0,180°) et

(6., 0,) = (180, 0°) (cf Figure 111.19¢) qui peuvent étre interprétd&ide du mécanisme SO.
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Figure 111.18 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’eau orientée dans la
direction (0°,0°,0°) et pour les mémes conditionsématiques et géométriques que celles de la Figure
111.11. a) état (1h)*(3a)™ ; b) état (1k)*(2a,)™; c) état (3a)'(2a,)™.
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Figure 111.19 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’'eau orientée dans la
direction (0°,180°,0°) et pour les mémes conditioci®ématiques et géométriques que celles de la
Figure 11.11. a) état (1h)™(3a)™ ; b) état (1h)*(2a)™; c) état (3a)*(2a)™
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b) Cas de l'orientationd,£,)) = (0°,90°,0°)

Lorsque l'opérateur de rotation est appliqué a tdéaule, le rdle joué par les différentes
orbitales est modifié, entrainant 'augmentati@ngdiminution, la translation et /ou la disparition
des maxima cités plus haut. Dans la configuratnitiale, les orbitales moléculaire$,]1 3a; et
1b, sont respectivement colinéaires aux axegety de la molécule. Ainsi, dans le cas de la
configuration(a,£,)) = (0°,90°,0°) les trois derniéres orbitales sont respement portées par
les axesz, xety (cf Eq.(Ill.3)). Dans ces conditions, la contrilomt des états moléculaires
(1b) (1) Y, (Ba) (b))t et (1) '(2a))* reste toujours négligeable, ce qui est di
essentiellement au fait que I'orbitaléy, portée par I'axegy dans la configuration initiale reste
toujours perpendiculaire au plan de collision.

Sur la Figure 111.20a, nous avons reporté la SEQ@Drgda double ionisation de I'état
(1by)*(3ay)™. Cette derniére présente quelques modificatiomsrgg@port & celle obtenue pour
une molécule d’eau orientée dans la direction {050 (cf Figure 111.18a) avec en particulier
une diminution d’amplitude. On remarque aussi laqipn de deux lobes de maxima (C €t C
localisés en (27°, 180°) et (180°, 333°). En fddns le présent cas, I'orbitalé;1se comporte
comme [lorbitale Pz, c’est-a-dire comme I'orbitale @ dans la configuration initiale
(a,p,y)=(0°,0°,0°), tandis que I'orbitalead se comporte comnte, c’est-a-dire comme l'orbitale
1b; dans le cas de la configurationAy) = (0°,0°,0°). Ainsi, I'état moléculaire ¥1)™*(3ay)™
présente une distribution angulaire quasiment igeata celle présentée dans la configuration
initiale.

Pour le cas de la double ionisation de I'étabiX}(2a;)* (cf Figure 111.20b), le
mécanisme SO est capable d’expliquer les résuwitaenus avec I'un des électrons actifs de la

cible percuté par I'électron incident et éjectévant +4 ou —q. La "secoussede la molécule

d’eau sous l'effet de la premiere collision entea@msuite I'éjection d’'un second électron dans la
direction opposée. On note que I'état moléculait®)((2a;)™ est essentiellement gouverné par
la composante Ry) (9 c'est-a-dire identique & celle reportée sur lauféglil.18c. En
particulier, I'orbitale b; (gouvernée par I'orbitale atomiqég) présente le méme comportement
que l'orbitale atomiqué; (cf Eq.(ll.3)), alors que I'orbitale moléculair@2n’est pas affectée
par I'orientation. Par conséquent, la distributaorgulaire de I'état moléculairebd)*(2a,)™* est
presque identique a celle trouvée pour I'état modre (3y)'(2a)* dans I'orientation
(a,p,y) = (0°,0°,0°). De plus, on observe clairement Gudirection d’éjection préférentielle est

celle du moment de transfert.
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Considérons maintenant le cas de la double ionisatie I'état (B)*(2ay)™

(cf Figure 111.20c). Les résultats obtenus sontdorent dominés par deux crétes principales A et
A’ localisées en@,, 6,) = (40°,220°) et (6,,0,) = (140°,320°), et deux crétes secondaires B ét B
situées en(9,,0,) = (28°155’) et (4,,6,) = 205 332). Nous pouvons attribuer les deux crétes
principales A et Aau mécanisme Shake-Off. Ceci est corroboré paitlgque les deux électrons

s'éjectent’dos a dosavec un angle relatif caractérisé par0,|=180. Quant aux deux crétes

secondaires B et'Belles peuvent attribuées au mécanisme TS1 : nopemslans ce cas, I'angle
relatif entre les deux électrons éjectés est oéniaétpar|91—02| [0120°. De plus, la distribution

angulaire de cet état moléculaire est identiqueeke cde la double ionisation de I'état
(1by)*(2a4)™* pour I'orientation &,53,)) = (0°,0°,0°) (cf Figure 111.18b). La seule diféce réside
dans les petits décalages des pics des maximacaiesians la diminution de I'amplitude de la
SEQD. Cette ressemblance peut étre expliquée piaitlgue dans la présente configuration,
I'état moléculaire (8;)"(2a;)™ est gouverné par la composante atomidg (9™ comme c'est

le cas pour I'état moléculaire H)™'(2a;)* dans la configuration a(5,)) = (0°,0°,0°)
(cf Figure 111.18b).
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Figure 111.20 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’'eau orientée dans la
direction (0°,90°,0°) et pour les mémes conditiarisématiques et géométriques que celles de la Féegur
111.11. a) état (1h)™(3a)™ ; b) état (1h)™(2a)™; c) état (3a) ™ (2a)™
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c) Cas de l'orientation 4,5,)) = (0°,90°,90°)
Considérons maintenant la Figure Il1.21 correspanhdala configurationd,£,)) = (0°,90°,90°)

pour laquelle les transformations suivantes s’aolint

P - PR
R,(0°,90°,90°):{R, - P, . (I11.5)
P, - P,

La SEQD de I'état moléculaire 43 *(1b,)™" présente deux pics importants C étqQi
sont du méme ordre de grandeur et symétriquepbmmapport a I'autre. Le pic C est observé en
0,,0,) = (36°,180°) et le pic C a pour coordonnéeg,, ,) = (L8C,325’). D’autres maxima
moins importants (A, A B et B) sont observés lorsque I'un des électrons esté&mgalon la
direction du moment de transfert (pics A €} du dans une direction proche de celle du moment

de transfert (pics B et'B En outre, la forme générale de la distributiogidaire pour cet état
moléculaire est similaire a celle reportées sufFigares Ill.18a et 11l.20a pour I'état moléculaire
(1by)*(Bay)™. En effet, d’aprés I'Eq.(IIl.5), I'orbitale molétire 3, - initialement gouvernée
par la composante atomiqBe - se comporte dans le présent cas comme I'orli%gleandis que
I'orbitale 1b, - initialement gouvernée par l'orbitaf®, - se comporte ici comme ['orbitale;.
Par conséquent, I'état moléculairea{B’(1b,)" sera gouverné par l'orbitalePy) (P,)? et
présentera des SEQD identiques a celles des Fijui&a et 111.20a.

De la méme maniére, la distribution angulaire deSBQD de I'état moléculaire
(3a1)*(2a1)™ (cf Figure 111.21b) présente une forme identiquex SEQD rapportées sur les
Figures 111.18b et I11.20c. En effet, d’aprés I'EHL.5), I'état (3a1)*(2a1) ™" se comporte comme la
composanteRx) (9™

Sur la Figure 111.21c qui représente I'état mol&ind (1b,)*(2a,)?, la SEQD présente
une structure a deux lobes de maxima, symétriquasphr rapport a I'autre et du méme ordre
de grandeur. Le premier lobe de maxima situé&gn0°, 40] présente deux pics A et B

respectivement localises ey, 6,) =(6;,14%) et (0,,6,)=(6;,220°). Le deuxieme lobe,
symetrique du premier, présente a son tour deuxAsiet B de coordonnee@), =140, 0, =6,)

et (9, =220°,0, =6;) . Ces pics peuvent étre attribués au mécanisme TS1.

Dans la présente configuration, les contributiors dtats moléculaires K (3a;) %,
(1b1)Y(1by) ™ et (1by) Y(2a1) ™ au processus de double ionisation sont négligeabéei étant di

au fait que l'orbitalelb; est perpendiculaire au plan de collision.
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Enfin, notons que pour les quatre orientationsiéasici dessus, on remarque que pour
les processus de double ionisation des étdd {(Ra:)™, (3a1) (2a1)™ et (Iby)Y(2a1)?, c'est-a-
dire lorsqu’au moins un électron provient de I'tal® 23, I'éjection "dos a doscaractéristique
du mécanisme Shake-Off est la plus probable. Gétaés déja été établi par Kada dans le cadre
de sa these de doctorat [133] mais pour des sectffiicaces moyennées sur toutes les

orientations possibles de la molécule d’eau.

85



Chapitre Il Résultatslistcussion

& =
(803508 '(180°3259
@ (102809 &

0,00275
0,00550

ée.® s

0,01375
0,01650

.
0,02200

6, (deg)

0,00250
0,00500
0,00750
0,01000
0,01250
0,01500

L
0,02000

6, (deg)

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

220°
(140°3609 (220%360)

0

0,00150
0,00300
0,00450
0,00600
0,00750
0,00900

o
0,01200

(052209

6, (deg)

(0°1409

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

Figure II1.21 : Variation des SEQD de double ionis@n de la molécule d’eau orientée dans la
direction (0,90°,90°) et pour les mémes conditiocigématiques et géométriques que celles de la
Figure I11.11. a) état (3a)*(1b,)™; b) état (3a)*(2a)™ c) état (1b)™*(2a)™.
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[11.5 SEQD globales de la molécule d’eau
Les sections efficaces quintuplement différentgelgobales (SEQDg) de ldouble
ionisation de la molécule d’eau sont finalementeaobes en effectuant la sommation sur toutes

les orbitales concernées par le processus de dauiddation. D’aprés I'Eq.(11.58), on peut écrire

AT (11.6)

o® =(2n)’ ke Zn: Zn:kduljgh-rs(a’ﬁ’y)

"jie +3%[Ty (o087)
ki j1 1220

ou n représente le nombre des états finaux de la meléteau etk ; ; , est le vecteur d’onde

de I'électron diffusé dont I'expression est donpée

K (1412) :\/Z(Ei -E-E, -1}, (11.7)

++

ou |I;; estI'énergie nécessaire pour doublement ionisaque état de la molécule d’eau.

iad2

[11.5.1 SEQDg dues aux processus simples

Sur la Figure Il1.22, nous avons tracé les SEQDdadmolécule d’eau en fonction de
I'orientation de la molécule cible dans le cas es tleux électrons proviennent de la méme
couche.

Pour l'orientation &,5,)) = (0°,0°,0°) (cf Figure 1ll.22a), on observe udsstribution
angulaire principalement dominée par quatre picBAB' et C, le pic B étant simplement le
symeétrique du pic B. Le pic A est centré sur laitpms (6, =120°,6, = 24C°) et s’étale sur 80°
environ, le pic B est centré sur la positigh = 0°,6, =18C) et enfin le pic C est centré sur la
position (&, =60°,68, =30C¢°) . Ainsi, on peut définir un demi-platavant par 0°<6, <90° et
270 <0, <360, un demi-plan‘arrieré par 90°<9, <180 et 180°<6, <270 et une direction
"dos a dospar |9l —92| =180C. Le pic A inclut les valeurs trouvées par Schréteal [44] pour la
double ionisation du néorg (=130 et 9, =235). Ce groupe correspond a une éjection dans le
demi-plan“arriéré qui peut étre expliquée par le processus TSleckn incident percute I'un
des électrons de la cible et I'éjecte suivant o, -60° ; ce dernier interagit alors avec un second
électron et I'éjecte avec un angle supérieur ap@d°rapport a la direction du premier électron
éjecté [132]. Les pics B et Bavorisent I'émissioridos a dosqui est d’origine SO. Enfin, le pic
C correspond a une éjection dans le demi-fdanant : il contient aussi les valeurs obtenues par

Schroteret al [44]. ( 6, =55 et 6, =280"). Cette situation peut étre expliquée par le mécam
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TS1 ou I'électron incident entre en collision avetélectron cible et I'éjecte dans la direction

6,=0,+60°. L'electron éjecté heurte a son tour le deuxierneetion de la cible et I'éjecte
suivant la directiory, =6, -60°. Du point du vue des amplitudes, les résultaterais montrent

que le mécanisme TS1 avec émission vers l'arrieéoe jun role principal dans le cas d’'une
molécule d’eau orientée parallelement a la directiincidence.

Sur la Figure 111.22b, nous avons reporté les SEQ@Dur I'orientation (0°,90°,0°). La
structure de la distribution ressemble a celle mirepour I'orientation (0°,0°,0°). On remarque

en particulier toujours quatre groupes de maxima apparaissent comme quatre pics de
différentes amplitudes : un pic principal C situans le demi-plafiavant avec un angle relatif
|6, -6, = 240, signature d’un mécanisme TS1 avec émission iararit. Dans ce cas, I'électron
incident percute un premier électron de la ciblel'égecte suivant la directior, =6, +60°.

L’électron éjecté entre alors en collision avecsenond électron de la cible est I'éjecte selon la

direction ¢, =6,-60°, les deux électrons étant ainsi éjectés symetmené par rapport a la

direction du moment de transfert. Le deuxiéeme geoupdique une contribution moins

importante avec un pic A localisé autour ge=0,-60° et 6,=60,+60°. Cette situation peut

étre expliquée par un mécanisme TS1 avec eémissimlarriére. Les pics B et’'Byui sont du
méme ordre de grandeur, sont centrés sur les @usiti(d;,0,)= (0, 0;+13C°) et
(6., 6,) = (8,4, 65+ 230°) et peuvent étre dus au processus TS1. Le minimiampiitude situé a
(61, 0,) = (04, 04) indique que le mécanisme SO n’est pas le plusré® pour 'orientation
(0°,90°,0°).

La Figure 111.22c reporte les SEQDg lorsque la molé d’eau se trouve dans le plan de
collision xz, c’'est-a-dire 4,4,y) = (0°,90°,90°). Dans ce cas, la forme de la ithistion angulaire
est presque identique aux deux précédentes aveserwation des directions préférentielles
d’éjection. En effet, le mécanisme TS1 avec émissiers 'avant est toujours plus favorable

dans la directiord, =9, +60° et 6, =6, -60°. Le petit lobe observé ef,, 6,) =(6;,0,) montre

une faible probabilité d’avoir une émissitaos a dosdue au mécanisme SO.

Du point du vue des amplitudes, les SEQDg poupidiguration paralléle montrent des
valeurs importantes par rapport aux deux autrefigroations, ce qui indique que l'orientation

(0°,0°,0°) est la plus privilégiée.
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Figure 111.22 : Variation des SEQDg dues aux process simples lors de la double ionisation de la
molécule d’eau avec les mémes conditions cinémagjat géomeétriques que celles de la Figure I11.11.

a); (a.By = (0°,0°,0°), b) ; &5,y = (0°,90°,0°) et c) 4,51 = (0°,90°,90°).
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[11.5.2 SEQDg dues a I'ensemble des processus simplesxemi

Sur la Figure 111.23, il apparait clairement quajdut des processus mixtes entraine une
modification importante des SEQDg dues aux processuples aussi bien dans la forme que
'amplitude. On constate ainsi que certaines divest d’éjection préférentielles pour deux
électrons issus de la méme couche deviennent presdardites lorsque l'on prend en
considération le cas ou les deux électrons peldteatéjectés depuis deux orbitales différentes.
Parallelement, de nouvelles directions privilégigpgaraissent.

La Figure Ill.23a qui caractérise la distributiamgalaire de la SEQDg pour l'orientation
parallele &,5,y) = (0°,0°,0°) comporte deux pics principaux A étsikmeétriques I'un par rapport
a l'autre et respectivement de coordonnégsd,) = (20°, 260°) et (6, 6,) = (100°, 34C°) . Deux
pics secondaires B et Bont aussi présents, respectivement aux coordsr{aée,) = (0°,100°)

et (0, 6,) = (B0°,360°) . La présence des pics A, B et B a ces endroits montre que la direction

symétrique au moment de transfert n’est plus faderaomme c’était le cas pour les SEQDg
dues aux processus simples (cf Figure 111.22a).

La distribution angulaire des SEQDg pour une madkcd’eau orientée suivant la
direction (0°,90°,0°) (cf Figure I11.23b) est pripalement dominée par deux pics A €t |& pic
A’ étant simplement le symétrique du pic A centréayosition (4, 6,) = (20°, 200°) . Pour cette
orientation, la contribution principale est due rmécanisme SO dont la position du pic est
caractérisée pa#, —60,|=180°. La comparaison de ces résultats avec ceux obtEmssle cas ou
la contribution des processus mixtes est négligéetma une difference importante tant du point
de vue de la forme que de I'amplitude. En effetsdoe le processus mixte est négligeable les
deux électrons sortent symétriquement par rappltartdirection du moment de transfert tout en

favorisant le mécanisme TS1 (cf Figure 11.22bpdis que les SEQDg obtenues en prenant en

compte les processus mixtes (cf Figure 111.23b) treamt que les deux électrons préférent
s'éjecter"dos a dos ce qui est caractéristique du mécanisme SO. Rappeloe ce mécanisme
n'est pas favorable pour deux électrons issus deélme couche. Par conséquent, le mécanisme
TS1 n'est plus le processus dominant pour les SE@Dg directionk, =k, devient presque

interdite.

Le dernier cas envisagé est celui ou la molécidaudest orientée suivant la direction
(0°,90°,90°) (cf Figure 111.23c). La SEQDg présenteux pics importants situés en
(0., 6,) = (40°,180°) et (6, 60,) = (180°,32C°) . Ce résultat montre que la direction la plus fabée
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pour I'un des électrons éjectés est celle opposém@ment de transfert. Contrairement aux
résultats des SEQDg dues aux processus simpl&sg(afe 111.22c), la direction symétrique par
rapport au moment de transfert présente une fadoéibution, ce qui explique I'importance de
I'addition des processus mixtes.

L’augmentation de I'amplitude des sections efficacgontre que les processus mixtes
jouent un role tres important dans la double idiosade la molécule d’eau et que ces derniers

ne peuvent en aucun cas étre négligés.
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Figure 111.23 : Variation des SEQDg lors de la dodé ionisation de la molécule d'eau (processus
simples et mixtes), avec les mémes conditions caté&mes et géométriques que celles de la Figure

I1.11. &) ; (a,B,p) = (0°,0°,0°), b) ; &,B)) = (0°,90°,0°) et ¢) 4,8, = (0°,90°,90°).
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I11.6 Conclusion

Nous avons reporté dans ce chapitre les sectidicaads quintuplement différentielles
(SEQD) correspondant a l'ionisation double d’'undéuole d’eau orientée en prenant en compte
les différentes voies de sortie envisageablespresessus simples correspondant a I'éjection de
deux électrons issus de la méme orbitale moléeuktines processus mixtes dans lesquels les
deux électrons considérés proviennent de deux esutioléculaires distinctes.

L’étude de ces SEQD en fonction de l'orientationlénolaire a fourni des informations
de premiere importance sur les régions directidesédés plus favorables a I'expérience. Ainsi
avons nous constaté que les sections efficacesuglément différentielles correspondant a la
réaction €,3-1e) sont tres similaires a celles calculées pourékction équivalenteee). En
outre, les mécanismes réactionnels impliqués dengrbcessus de double ionisation ont
clairement été identifiés pour les conditions ciaéiques étudiées et pour les quatre orientations
envisagées.

Par ailleurs, I'analyse des figures relatives avdaiation des SEQD en fonction de
I'orientation de la molécule ¥ a permis de mettre en évidence l'influence dedrdation sur
les SEQD.

Enfin, ce travail a, pour la premiére fois, misexergue le réle important des processus

mixtes dans la double ionisation de la moléculaud’e

93






Conclusion générale



94

Conclusion générale




Conclusion générale

La motivation du travail que nous venons de préseténs ce document a été d'étudier
le plus finement possible, c’est-a-dire a I'échddleplus différentielle qui soit, le processus de
double ionisation de la molécule d’eau par impdétedtrons rapides. Pour cela, nous nous
somme placés dans une approche perturbative giterriére approximation de Born ». Trois
points sont essentiels pour caractériser notreoapprthéorique : une description précise de
I'état initial dans lequel est placée la moléculead, un choix adéquat de la représentation de
I'état final atteint apres l'interaction propremaetite (description du double continuum, prise en
compte de linteraction répulsive entre les életdr@jectés...) et enfin la construction de la
matrice de transition pour une cible moléculaideax électrons actifs en mettant en particulier

en évidence les termes directs et d’échange.

Pour ce faire, nous avons tout d’abord rappelénsdm premier chapitre - les notions
indispensables a I'étude de la réactierBd). Nous avons ainsi passé en revue les différents
modeles existant dédiés a I'étude du processusodelal ionisation de cibles atomiques et/ou
moléculaires ainsi que le traitement dynamique udrg particules chargées dans le continuum.
Nous avons également présenté et décrit en déésilprincipaux mécanismes réactionnels

impliqués dans le processus de double ionisatisav@ir, un mécanisme a une étape appelé

"mécanisme Shake-Of&insi que deux mécanismes plus complexes - casaigant deux étapes

- appelés"mécanisme TSlet "mécanisme TS2 Enfin, nous avons dressé un apercu des
données expérimentales existant dans la littéranrasistant en particulier sur les conditions

géomeétriques et cinématiques les plus utilisées.

Dans un second chapitre, nous avons présenté |&lendldéorique que nous avons
développé pour appréhender - & une échelle querhepit différentielle - les sections efficaces
de double ionisation d'une molécule d'eau orientlns I'espace. L’approche que nous
proposons s’appuie sur un formalisme quantiqgue éeeldppement en ondes partielles en
utilisant en particulier des fonctions d’'ondes maeatriques pour décrire I'état initial de la
cible moléculaire, une onde plane pour décrireet&bn incident et un modele a deux ondes
coulombiennes couplées avec le facteur de Gamow g&erire le double continuum présent

dans I'état final.

Enfin, dans le chapitre Ill, nous avons présenséniembreux résultats obtenus. Quatre
orientations particulieres de la molécule d’eau é@®gtétudiées, respectivement caractérisées par
les triplets d’Euler (0°,0°,0°), (0°,180°,0°), (90°,0°) et (0°,90°,90°).
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L’analyse des sections efficaces quintuplemengrifitielles, pour les conditions cinématiques
étudiées, nous a ainsi permis d'interpréter ledihts mécanismes impliqués dans le processus
de double ionisation et de mettre clairement emlenge I'effet d’orientation sur les sections
efficaces de double ionisation. La forme et I'aryale des distributions angulaires des sections
efficaces obtenues pour chaque orientation ont atdéscommentées, orbitale moléculaire apres
orbitale moléculaire, et dans chaque cas, il naisparu pertinent d’expliquer les résultats
obtenus par l'orientation relative de chaque olbitaoléculaire, et plus particulierement de la

composante atomique dominante de I'orbitale moBéilconsidérée.

En outre, cette étude a mis en exergue le fait lggesections efficaces quadruplement

différentielles - correspondant a la réactieB{le) - étaient trés analogues a celles calculées
pour le processus de simple ionisati@Rd) pourvu que linteraction (€lectron-noyau) était

ignorée. En revanche, lorsque cette derniere g@tiaie en compte, un phénomene d’interférences
entre les interactions (électron-noyau) et (éleetimctron) a clairement été observé. Nos
résultats ont également permis de donner des iafitons qualitatives quant aux régions

spatiales favorables a la détection et a I'existathe directions interdites, en particulier lorsque
deux électrons sont émis dans des directions misedi ou voisines. Par ailleurs, les sections
efficaces obtenues ont montré que les orientatparsllele et/ou anti-paralléle étaient plus

favorables que leurs deux homologues perpendieglair

Enfin, cette étude a permis de prévoir les mécagssmactionnels impliqués dans le

processus de double ionisatiafans sa globaliteé en prenant en compte les différentes

configurations envisageables dans l'état final : parle de processusimples pour deux

électrons éjectés issus de la méme orbitale maligeubu de processusixtes’ lorsque ces

derniers sont originaires de deux orbitales mobioed différentes.

D’'un point de vue théorique, nous envisageons damsavenir proche l'étude des
distributions énergétiques des sections efficacgdement différentielles en fonction de
I'orientation de la molécule d’eau. Ces dernier@®ist obtenues par le biais d’intégrations des
SEQD, respectivement analytiques sur les angledesol’éjection et numériques sur I'angle
solide de diffusion. Les sections efficaces totdeslouble ionisation seront finalement obtenues

aprées avoir effectué la moyenne sur toutes lesitatiens possibles de la molécule d’eau.

Par ailleurs, afin de mieux prendre en considémateffet de corrélation dans I'état final, nous

envisageons d’introduire dans notre approche destitms d’'onde coulombiennes a charges
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effectives variables afin de décrire de maniéres péaliste I'interaction entre les deux électrons
éjectés et la molécule d’eau doublement ionisée.

Enfin, il est important de souligner que notre &idwouvre la voie a I'étude de la double
ionisation de molécules analogues a celle de I'east-a-dire des molécules possédant un
"gros’ atome central, comme c’est le cas pour les maécde type AH(CHs, NH; et HS)

pour lesquelles le modéle proposé dans ce tragaikdre approprié.

Pour finir, notons que I'approche expérimentale ldedouble ionisation de cibles
moléculaires reste aujourd’hui trés faiblement doentée et nous espérons que le travail

théorique reporté ici proposera de nouvelles petesexpérimentateurs.
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