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À mes chères soeurs Sarah, Meryam ; et à mon cher frère Hicham pour
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Résumé

Une étude théorique et expérimentale sur la simple et double ionisation de petites
molécules par impact électronique a été effectuée dans le présent travail.

Des expériences de simple ionisation des trois orbitales de valence de l’ammoniac
pour une énergie incidente de l’ordre de 600 eV ont été réalisées à Orsay (ISMO). Ces
expériences, notées (e,2e), consistent à détecter les électrons diffusé et éjecté en cöınci-
dence. Nous avons comparé les expériences correspondantes à des théories perturbatives
telles que la première approximation de Born : 1CW (One Coulomb Wave) et 1DW (One
Distorted Wave). Ainsi que le modèle BBK (pour l’acronyme Brauner, Briggs and Klar).
Nos résultats ont montré un accord raisonnable entre l’expérience et la théorie en ce
qui concerne la distribution du lobe binaire. Par contre, le lobe de recul est largement
sous-estimé. L’application du modèle BBK incluant la prise en compte des déphasages à
courte portée est une intéressante perspective pour la description de l’ionisation simple
de la molécule d’ammoniac.

De même, nous avons étudié les processus d’ionisation du méthane par impact d’électrons.
Pour la simple ionisation du méthane, nous avons fourni des approches théoriques pour
décrire la distribution angulaire des sections efficaces doublement et triplement différentielle.
Nos résultats ont été comparés aux expériences réalisées à Afyon en Turquie. Pour la
double ionisation du méthane, nous avons réalisé des expériences (e,3-1e) (dans laquelle
l’électron diffusé et un des éjectés sont détectés en cöıncidence) pour la couche externe
1t2 à Orsay (ISMO). La théorie que nous avons appliquée est du premier ordre et ne peut
pas décrire complètement les deux lobes. Par conséquent, le développement d’un modèle
dans le cadre de la deuxième approximation de Born s’avère nécessaire.

Mots Clés :
Molécules. Simple ionisation. Double ionisation. Section efficace différentielle.
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Abstract

A theoretical and experimental study on simple and double ionization of small mole-
cules by electron impact is reported in the present work.

Experiments of simple ionization of the three valence orbitals of ammonia with an
incident energy of about 600 eV were performed in Orsay (ISMO). These experiments,
named (e,2e), consist in the detection of the scattered and ejected electrons in coinci-
dence. We compared the correspondent experiments to perturbative theories such as first
Born approximation : 1CW (One Coulomb Wave) and 1DW (One Distorted Wave). In
addition to the BBK model (for the acronym Brauner, Briggs and Klar). Our results
show a reasonable agreement between the experiment and the theory concerning the dis-
tribution of the binary lobe. On the contrary, the recoil lobe was largely under-estimated.
The application of the BBK model by taking into account the short range phases will
be an interesting perspective for the description of simple ionization of ammonia molecule.

In addition, we studied the ionization process of methane by electron impact. For the
simple ionization of methane, we developed theoretical approaches in order to describe
the angular distribution of double and triple differential cross sections. Our results were
compared to experimental data performed in Afyon in Turkey. For the double ionization
of methane, we performed experiments for the external shell 1t2 in Orsay (ISMO) by
using the (e,3-1e), during which the scattered and one of the two ejected electrons are
detected in coincidence. The theory which we applied is of first order and it could not
describe completely the two lobes. Consequently, the development of a second order mo-
del sounds necessary.

Key words :
Molecules. Simple ionization. Doube ionization. Differential cross section.
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II.3 Détecteur sensible en position . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
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Introduction générale

L’interaction des particules chargées avec des cibles atomiques ou moléculaires en-
trâıne l’apparition de plusieurs processus. Parmi ceux-ci, nous nous intéressons à l’étude
de l’ionisation simple et double. D’un point de vue fondamental, l’ionisation constitue un
excellent outil pour la compréhension de la structure de la matière et de la dynamique
de la collision. Elle présente également un intérêt tant fondamental que pratique pour la
compréhension de nombreux phénomènes naturels dans divers domaines non seulement
en physique mais aussi dans les sciences de la vie. De nombreuses études de l’ionisation
ont été effectuées théoriquement et expérimentalement pour des cibles atomiques mais
restent rares pour des cibles moléculaires. En fait, en raison de la nature complexe des
molécules, diverses difficultés existent à la fois au niveau de l’expérience et de la théorie.

Les défis que rencontrent les modèles théoriques pour décrire l’ionisation des cibles
moléculaires sont considérables. En effet, la collision avec des électrons donne lieu à de
nombreuses difficultés qui doivent être soigneusement examinées. Une des premières dif-
ficultés provient de la présence de noyaux distribués dans toute la molécule, ce qui com-
plique l’application des modèles appliqués habituellement aux atomes. De plus, les cibles
moléculaires sont aléatoirement orientées dans presque toutes les études expérimentales,
ce qui présente une autre complication pour la théorie. Il faut aussi prendre en compte
les degrés de liberté internes (rotationnels et vibratoires).

Malgré toutes ces difficultés, un intérêt croissant pour l’étude des cibles moléculaires
est apparu pendant ces dernières années. Certains efforts ont été consacrés à l’étude des
processus (e,2e) de petites molécules diatomiques telles que H2 [1,2], O2 [3], N2 [1,4-6],
puis à des cibles moléculaires plus complexes telles que N2O [7], H2O [8,9], CO2 [10],
CH4 [11-13] et NH3 [13,14], puis à des cibles moléculaires d’intérêt biologique telles que
la thymine [15]. En plus, quelques mesures de double ionisation (e,3e) ont été réalisées
sur l’hélium [16,17], le néon [18], l’argon [19, 20] et le krypton [21]. Jusqu’à présent,
seulement une seule (e,3e) a été reportée sur une cible moléculaire N2 [22] par le groupe
d’Orsay. Une expérience (e,3e) est techniquement difficile à réaliser. Il est intéressant de
considérer une méthode de cöıncidence intermédiaire dite (e,3-1e), durant laquelle nous
pouvons distinguer deux possiblités : la détection de l’électron diffusé et d’un électron
éjecté en cöıncidence, ou bien les deux électrons éjectés sont détectés en cöıncidence. Le
groupe d’Orsay a réalisé la première (e,3-1e) sur l’argon [19,23], l’hélium [24], sur l’hy-
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drogène moléculaire [25-27] et récemment sur Ne, Ar et N2 [22,28] et sur Ne et CH4 [29].

Cette thèse présente deux axes : le premier est un axe expérimental qui consiste en
une série de mesures de sections efficaces de simple ionisation sur les cibles moléculaires
NH3 et CH4, et une mesure de sections efficaces de la double ionisation de CH4. Les sec-
tions efficaces multiplement différentielles sont mesurées dans une géométrie coplanaire
asymétrique, grâce au dispositif expérimental d’Orsay (où une partie de cette thèse s’est
déroulée). Ce dernier est caractérisé par une grande efficacité due à ses propriétés d’ima-
gerie et de collection multi-angles. Le système est basé sur trois analyseurs toröıdaux
équipés de détecteurs à galettes sensibles en position. D’autres mesures ont été fournies
par le laboratoire eCOL localisé à Afyon en Turquie. Le second axe est théorique et avait
pour but de concevoir et d’appliquer un modèle donnant de bons résultats dans le cas
de la simple ionisation de l’atome d’hydrogène à toute cible atomique et moléculaire. Ce
modèle, connu sous le nom de 3C pour trois ondes coulombiennes , devait être modifié
en incluant des ondes distordues à la place des ondes coulombiennes afin de mieux tenir
compte des interactions électron incident-cible, électron diffusé-cible ionisée et électron
éjecté-cible ionisée.

La présentation de ce mémoire s’articule de la façon suivante :

Dans le chapitre 1 sont développés quelques aspects de la théorie des collisions ainsi
que l’ionisation par impact d’électrons.

Le dispositif expérimental et la méthode de mesure en cöıncidence sont décrits dans
le chapitre 2.

Dans le chapitre 3, les résultats obtenus pour la simple ionisation des trois orbitales
externes de la cible moléculaire NH3 sont présentés et discutés. Une description succincte
des différents modèles théoriques utilisés pour la comparaison avec les mesures est donnée.

Au chapitre 4, nous avons étudié les processus d’ionisation du méthane : d’une part,
la simple ionisation (e,2e) de sa couche externe 1t2 en essayant de fournir des approches
théoriques pour pouvoir décrire les données expérimentales dans des cinématiques parti-
culières. Puis la double ionisation (e,3-1e) de sa couche externe 1t2 est également étudiée.
Les différents mécanismes de double ionisation sont aussi abordés.
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CHAPITRE I. ELÉMENTS THÉORIQUES

I.1 Introduction

La découverte du monde quantique s’est faite en étudiant divers phénomènes physiques
et en particulier des processus de collision. En effet, la compréhension des processus de
collision en physique atomique est d’une importance fondamentale pour une description
complète de notre univers physique.

Lors d’une collision électronique, un faisceau de particules A (bien collimaté et mono
énergétique) est dirigé vers une cible. Le faisceau incident ne doit pas être très in-
tense pour que l’interaction entre les particules incidentes soit négligable, ni très faible
pour qu’on puisse observer un nombre d’évènements considérable durant l’expérience. La
cible contient un grand nombre de diffuseurs B. La distance entre eux est généralement
très grande par rapport à la longueur d’onde de De Broglie de particules incidentes
(λ = h

p
= h√

2.m.E
). Notons que dans ce cas, nous pouvons négliger les effets de cohérence

entre les ondes diffusées par chaque centre de diffusion. En plus, si la cible est suffisam-
ment mince, les diffusions multiples causées par plusieurs diffuseurs peuvent être négligées.
Nous pouvons considérer chaque diffuseur B comme agissant seul. Ainsi, l’étude peut être
simplifiée et considérée comme celle d’une collision typique entre une particule A du fais-
ceau incident et un diffuseur B de la cible. Après la collision, la plupart des particules
résultant de ce processus seront détectées à l’aide des détecteurs localisés à une distance
macroscopique de la cible.

Plusieurs processus peuvent se produire lors de la collision :

1. Diffusion élastique :
Les deux particules A et B sont tout simplement diffusées sans aucun changement
de leur structure interne.

A+B → A+B (I.1.1)

2. Diffusion inélastique :
Les deux particules A et/ou B subissent un changement de leur état quantique
interne durant le processus de la collision. Notons A’ et B’ ces nouveaux états.
Nous pouvons alors avoir :

A+B → A′ +B

A+B → A+B′ (I.1.2)

A+B → A′ +B′

3. Réaction :
Le système composite (A+B) donne naissance à deux nouvelles particules différentes
de A et B, ou bien n>2 particules :

A+B → C +D (I.1.3)

A+B → C1 + C2 + + Cn (I.1.4)
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I.2. THÉORIE DE LA DIFFUSION

I.2 Théorie de la diffusion

La théorie de la diffusion (ou théorie des collisions) consiste à étudier la collision entre
deux ou plusieurs particules. L’importance des expériences de diffusion de particules
pour l’étude de la matière est universellement connue : c’est en faisant interagir un grand
nombre de particules (faisceau incident) de flux Fi sur une cible qui crée un potentiel de
courte portée V (r) et en analysant les caractéristiques du faisceau diffusé que l’on peut
espérer obtenir des informations sur les interactions fondamentales, sur la dynamique
interne de la cible, sur sa structure, etc. Le faisceau peut être soit de la lumière (photons),
soit des particules massives (neutrons, électrons, atomes) dont on ajuste la longueur
d’onde associée de De Broglie pour la rendre commensurable avec la dimension typique
des diffuseurs microscopiques (noyaux, atomes..).

I.2.1. Notion de la section efficace : totale et différentielle

Le résultat d’une expérience de diffusion est généralement exprimé par une quantité
caractéristique dite ”section efficace”. Par définition, la section efficace d’un certain type
d’évènement dans un processus de collision est le rapport entre le nombre n de particules
diffusées par unité de temps par la cible et le flux incident :

σ =
1

Fi
.n (I.2.1)

Notons que la section efficace a la dimension d’une surface. En réalité, ce qui intéresse
un physicien c’est la probabilité qu’une ”réaction se produise”. L’idée consiste à faire un
grand nombre de mesures entre un grand nombre de particules incidentes et un grand
nombre de noyaux cible et à détecter les particules diffusées par unité de temps dans
l’angle solide dΩ autour de (θ,φ).

On vient de définir la section efficace différentielle (figure I.1) : c’est en différenciant
l’expression de la section efficace totale σ par rapport à l’angle solide dΩ qu’on obtient
l’expression de la section efficace différentielle :

dσ

dΩ
=

1

Fi
.
dn

dΩ
(I.2.2)

dn représente le nombre de particules diffusées par unité de temps dans l’angle solide dΩ
autour de (θ,φ). La notion de section efficace est d’un très grand intérêt en physique. En
fait, elle correspond à ce que mesure l’expérimentateur.

I.2.2. Forme asympotique des états stationnaires de diffusion

Le système simple que nous allons étudier est celui d’une diffusion élastique de deux
particules (considérées sans spin et non-relativistes) ayant une masse réduite µ (µ =
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CHAPITRE I. ELÉMENTS THÉORIQUES

Figure I.1 – Section efficace

m1m2

m1 +m2

). Ces deux particules sont diffusées dans un potentiel V (r). L’Hamiltonien de

notre système s’écrit alors :
H = H0 + V (r) (I.2.3)

H0 présente l’hamiltonien d’énergie cinétique du centre de masse égale à p2

2µ
et V (r) un

potentiel décroissant avec la distance plus vite que 1
|r| , non nécessairement central.

* Spectre de H0 :
Il est intéressant de noter que le spectre de H0 est un spectre continu de zéro à l’in-

fini avec Ei =
~2k2i
2µ

(ki étant le vecteur d’onde de la particule incidente). A chaque

valeur de Ei sont associés les états propres |ϕki
> qui dans la représentation r

s’écrivent < r|ϕki
>= ϕi(r) = (2π)−3/2eikir 1.

* Spectre de H :

À chaque état propre |ψki
> de H0, de valeur propre Ei =

~2k2i
2µ

, on peut associer

au moins deux états propres |ψ±ki
> de l’hamiltonien H, de même valeur propre

Ei. Le spectre de H comprend donc au moins une partie continue qui va de zéro à
l’infini. D’autre part, on sait que si V est attractif, il y a en plus un spectre discret
de valeurs négatives. Les états correspondants sont des états liés (figure I.2).

Figure I.2 – Spectre de H

Les états |ψ±ki
>, qui constituent ce qu’on appellera les états stationnaires de diffusion, ne

forment donc certainement pas un système complet, car ils ne représentent pas la partie

1. Nous omettrons parfois dans la suite le facteur de normalisation (2π)−3/2

16



I.2. THÉORIE DE LA DIFFUSION

discrète du spectre. L’équation de Schrödinger s’écrit :

i~
∂

∂t
|Ψ(r, t) >= Ĥ|Ψ(r, t) > (I.2.4)

Elle décrit l’évolution de la particule diffusée par le potentiel V (r) et admet des solutions
d’énergie E bien définies :

Ψ(r, t) = ψ(r).e−iEt/~ (I.2.5)

E étant l’énergie cinétique de la particule incidente avant qu’elle n’ait abordé la zone
d’action du potentiel et ψ(r) solution de l’équation aux valeurs propres suivante :

[
p2

2µ
+ V (r)]ψ(r) = Eψ(r) (I.2.6)

Nous pouvons mettre l’équation (I.2.6) sous la forme :

[∆r + k2 − U(r)]ψ(r) = 0 (I.2.7)

avec p = −i~∇ , E = ~2k2
2µ

, V (r) = ~2
2µ
U(r)

Cette équation admet une infinité de solutions pour tout k (c’est-à-dire pour tout E).
On va donc imposer certaines conditions pour limiter la gamme de solutions possibles.
On définit alors les états stationnaires de diffusion comme étant les états propres de l’ha-
miltonien qui vérifient ces conditions et on appelle ψdiffk (r) les fonctions d’onde associées.

Déterminons la forme asymptotique des états stationnaires de diffusion. Pour des
temps très grands et négatifs (origine des temps pris au moment de la collision), la
particule peut être considérée comme libre, vu qu’elle ne subit aucun potentiel (U(−→r ) =
0). La solution de l’équation sans second membre n’est autre qu’une onde plane eik.r.
Ainsi, l’onde incidente est simplement décrite par

ϕi(r) = eiki.r (I.2.8)

Si on se place maintenant à des temps très négatifs, la particule incidente aborde
la région où règne le potentiel, une partie de l’onde va être diffusée alors qu’une autre
partie va être simplement transmise. Ainsi, le paquet d’onde décrivant notre système sera
composé du paquet d’ondes planes transmises poursuivant leur propagation dans le même
sens et d’un paquet d’ondes diffusées :

ψdiffk (r) = eiki.r + onde diffusée

L’onde diffusée doit présenter certaines caractéristiques pour des r très grands :

i. sa dépendance radiale dans une direction (θ,φ) quelconque doit être eikr

r
. En effet,

le facteur 1
r

vient des trois dimensions ; pour r � r0 : (∆ + k2)eikr 6= 0 alors que

(∆ + k2) e
ikr

r
= 0.

ii. la diffusion n’est généralement pas isotrope, ce qui entrâıne que l’amplitude de
diffusion de l’onde sortante fk soit une fonction de (θ,φ).

Le comportement asymptotique de l’onde diffusée sera du type :

ψdiffk (r) = eiki.r + fk(θ, φ)
eikr

r
(I.2.9)
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I.2.3. Equation intégrale de la diffusion

La méthode qui va nous conduire à l’équation intégrale de la diffusion, est la méthode
de Green. Il suffit, en effet, d’écrire l’équation (I.2.7) formellement sous la forme inho-
mogène

[∆r + k2]ψ(r) = U(r)ψ(r) (I.2.10)

et de considérer U(r) comme ”une source”. Nous serons donc amenés à chercher la fonc-
tion de Green G(r−r′) de l’opérateur (∆r+k2) vérifiant les bonnes conditions aux limites
lorsque r tend vers ∞.

L’équation vérifiée par G(r− r′) est

(∆r + k2)G(r− r′) = δ(r− r′) (I.2.11)

G(r− r′) et δ(r− r′) sont données par les transformées de Fourier suivantes :

G(r− r′) =
1

(2π)3
.

ˆ
eiq(r−r

′)G̃(q)d3q (I.2.12)

δ(r− r′) =
1

(2π)3
.

ˆ
eiq(r−r

′)d3q (I.2.13)

En substituant (I.2.12) et (I.2.13) dans (I.2.11) nous aurons :

(−q2 + k2)G̃(q) = 1 ⇒ G̃(q) =
1

−q2 + k2
(I.2.14)

L’expression G(r−r′) peut être obtenue en remplaçant G̃(q) par sa valeur dans (I.2.12)
et en passant en coordonnées sphériques :

G(r− r′) =
1

(2π)3

ˆ ∞
0

q2dq

k2 − q2

ˆ π

0

eiq|r−r
′|cosθsinθdθ

ˆ 2π

0

dϕ (I.2.15)

Intégrons sur l’angle θ en faisant le changement de variable x = cosθ :

ˆ π

0

eiq|r−r
′|cosθsinθdθ =

ˆ 1

−1
eiq|r−r

′|xdx =
1

iq|r− r′|
(eiq|r−r

′| − e−iq|r−r′|) (I.2.16)

d’où,

G(r− r′) =
1

4π2i|r− r′|

ˆ ∞
0

qdq

k2 − q2
(eiq|r−r

′| − e−iq|r−r′|)dq (I.2.17)

ou également

G(r− r′) = − 1

4π2i|r− r′|

ˆ +∞

−∞

qeiq|r−r
′|

k2 − q2
dq (I.2.18)

Cette intégrale diverge et admet deux pôles en q = k et q = −k. Nous allons chercher à
calculer cette intégrale à l’aide du théorème des résidus (figure I.3).

G(r− r′) = 2iπ
1

4π2i|r− r′|
Résidu(

qeiq|r−r
′|

k2 − q2
) (I.2.19)
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I.2. THÉORIE DE LA DIFFUSION

Figure I.3 – Application du théorème des résidus

Soit finalement,

G+(r− r′) = − 1

4π

eik|r−r
′|

|r− r′|
Onde sphérique sortante pour q=+k (Fig I.3-a) (I.2.20)

et

G−(r− r′) = − 1

4π

e−ik|r−r
′|

|r− r′|
Onde sphérique entrante pour q=-k (Fig I.3-b) (I.2.21)

Comme l’onde diffusée est une onde sortante, donc nous utiliserons la fonction de Green
G+ (I.2.20).

Reprenons l’équation (I.2.10) et traitons le second membre U(r)ψ(r) comme une
source ρ(r). Nous savons que les fonctions de Green permettent de construire les so-
lutions :

ψ+(r) =

ˆ
G+(r− r′)ρ(r′)dr′

=

ˆ
G+(r− r′)U(r′)ψ(r′)dr′ (I.2.22)

Ajoutons à ψ(r) la solution de l’équation sans second membre représentée par une
onde plane (I.2.8) :

ψ+(r) = eiki.r +

ˆ
G+(r− r′)U(r′)ψ(r′)dr′ (I.2.23)

Cette équation est dite équation intégrale de la diffusion. En effet, tout ce que nous
venons de faire est de réécrire l’équation différentielle de Schrödinger (I.2.10) par sa forme
intégrale qui est plus adéquate pour la théorie de la diffusion.

Remarquons que dans (I.2.23), pour r fixé, nous intégrons sur toutes les valeurs pos-
sibles de r′. Ce sont les points de l’espace où agit le potentiel U(r′). Ainsi, pour r fixé,
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nous sommes conduit à considérer le vecteur r − r′ et cela est assuré par la fonction de
Green.

Montrons, en effet, que les solutions ψ(r) ont le bon comportement asymptotique.
Le potentiel U devient rapidement négligeable avec r′ et on peut donc dire, que sauf pour
les r′ très petits devant r, on a U(r′) = 0. En posant r = r.u ( u vecteur unitaire dans
la direction (θ, φ) de r), on obtient alors, en faisant un développement limité au premier
ordre :

|r− r′| =
√
r2 + r′2 − 2r u.r′ = r

√
1 +

r′2

r2
− 2

u.r′

r
= r(1− u.r′

r
) = r − u.r′ (I.2.24)

d’où :

G+(r− r′) ∼ − 1

4π

eikr

r
e−iku.r (I.2.25)

L’expression (I.2.23) devient en tenant compte du fait que k.u = kd

ψ+(r) = eiki.r − 1

4π

eikr

r

ˆ
e−ikd.r

′
U(r′)ψ+(r′)dr′ (I.2.26)

En comparant la forme de l’équation (I.2.9) avec celle de la forme intégrale, on en conclut
que l’expression de l’amplitude de diffusion est :

fk(θ, φ) = − 1

4π

ˆ
e−ikd.r

′
U(r′)ψ+(r′)dr′ (I.2.27)

Bref, l’expression (I.2.26) nous donne bien le comportement asymptotique vu l’ex-
pression (I.2.27). Ainsi, les solutions de l’équation intégrale (I.2.23) sont bien les ondes
stationnaires de diffusion cherchées . Notons que |ki| = |kd| en tant que module, ayant
différentes directions en tant que vecteurs. Nous verrons dans la section (I.2.5.) que l’am-
plitude de diffusion joue un rôle essentiel dans le calcul des sections efficaces.

I.2.4. Equation de Lippmann-Schwinger

Essayons de trouver le lien entre les fonctions de Green G+(r− r′) et le propagateur
H0 : Rappelons que le propagateur de H0 s’écrit :

G+(Ei) = lim
ε→0+

1

Ei −H0 + iε
= lim

ε→0+

1

~2k2i
2m
−H0 + iε

(I.2.28)

De plus, la transformée de Fourier de la fonction de Green (I.2.12) peut s’écrire :

G+(r− r′) = lim
ε→0+

(
1

2π
)3/2
ˆ
eiq.r

1

k2i − q2 + iε
e−iq.r

′
dq (I.2.29)

Appelons |q〉 les états propres de H0 de valeur propre
~2q2

2m
représentant une onde plane

de vecteur d’onde q. Nous avons les relations :

〈r|q〉 = (
1

2π
)3/2eiq.r (I.2.30)
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〈q|r′〉 = (
1

2π
)3/2e−iq.r

′
(I.2.31)

À l’aide de ces relations et du fait que l’ensemble |q〉 est complet, nous pouvons écrire :

G+(r− r′) =
~2

2m
lim
ε→0+

ˆ
〈r|q〉〈q| 1

Ei −H0 + iε
|q′〉〈q′|r′〉dqdq′

=
~2

2m
lim
ε→0+

ˆ
〈r| 1

Ei −H0 + iε
|r′〉

soit finalement,

G+(r− r′) =
~2

2m
〈r|G+(Ei)|r′〉 (I.2.32)

Ainsi, l’équation intégrale de diffusion (I.2.23) peut s’écrire en considérant ψki
(r) comme

la fonction d’onde du vecteur |ψki
〉 dans la représentation |r〉. En notant :

〈r′|V |r′′〉 = δ(r′ − r′′)V (r′) (I.2.33)

d’où,

〈r|ψ+
ki
〉 = 〈r|φki

〉+

ˆ
〈r|G+(Ei)|r′〉〈r′|V |r′′〉〈r′′|ψ+

ki
〉dr′dr′′ (I.2.34)

ce qui représente la projection sur |r〉 de l’équation entre vecteurs d’états :

|ψ+
i 〉 = |φi〉+

1

Ei −H0 + iε
V |ψ+

i 〉 (I.2.35)

Cette dernière représente l’équation de Lippmann-Schwinger de la diffusion considérée
comme étant l’équation intégrale de base de la théorie de diffusion indépendante du temps.
On peut lui associer l’équation conjuguée entre bras :

〈ψ+
i | = 〈φi|+ 〈ψ+

i |V
1

Ei −H0 − iε
(I.2.36)

Nous pouvons obtenir, à partir de l’équation (I.2.35), un développement en série de l’état
stationnaire de collision :

|ψ+
i 〉 = [1 +

1

Ei −H0 + iε
V +

1

Ei −H0 + iε
V

1

Ei −H0 + iε
V + ...]|φi〉 (I.2.37)

Ce développement constitue le développement de Born de l’état stationnaire de collision.
Il nous permettra d’obtenir le développement à différents ordres de la section efficace
différentielle de diffusion.

I.2.5. Expression de la section efficace différentielle

Le calcul de la section efficace revient à résoudre l’équation de Schrödinger avec une
condition asymptotique appropriée. Dans ce paragraphe, on utilisera la théorie des cou-
rants de probabilité afin de calculer l’expression de la section efficace différentielle.
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Il est indispensable de noter que la fonction d’onde associée à une particule a une
interprétation statistique dans le cadre de la mécanique quantique. Si une particule est
décrite par une fonction d’onde ψ(r, t), bien normalisée à l’unité, la probabilité de trouver
cette particule à un instant t dans un volume élementaire dr = dxdydz à une distance r
est :

P (r, t)dr = |ψ(r, t)|2dr (I.2.38)

En effet, l’expression du courant de pobabilité J(r) associé à une particule de masse
µ et de la fonction d’onde ψ(r) est :

J(r) =
1

µ
<e [−i~ψ∗(r)∇ψ(r)] (I.2.39)

On conçoit facilement que le flux incident Fi soit proportionnel à la norme du vecteur Ji
(courant de probabilité lié à la particule incidente) :

Fi = C|Ji| (I.2.40)

De même, le nombre de particules diffusées dn par unité de temps dans l’angle solide dΩ
est proportionnel au flux Jd à travers la surface dS = r2dΩ perpendiculaire à la direction
(θ,φ) :

dn

r2dΩ
= C|Jd| (I.2.41)

Donc, d’après l’équation (I.2.2), la section efficace différentielle en fonction des courants
de probabilité sera :

dσ

dΩ
=
|Jd|
|Ji|

.r2 (I.2.42)

Sachant que l’électron incident est décrit par une onde plane (I.2.8) et l’électron diffusé
par la fonction suivante :

ψd(r) = fk(θ, φ)
eikr

r
(I.2.43)

Utilisons le gradient en coordonnées sphériques :

∇ =
∂

∂r
ur +

1

r

∂

∂θ
uθ +

1

r sinθ

∂

∂φ
uφ (I.2.44)

Nous obtenons l’expression du courant incident Ji :

Ji =
~k
µ

ur (I.2.45)

et l’expression du courant diffusé Jd :

Jd = Jd)rur + Jd)θuθ + Jd)φuφ ' Jd)rur (I.2.46)

d’où

Jd '
~k
µ

1

r2
|f |2ur (I.2.47)

Finalement, l’expression de la section efficace différentielle n’est autre que :

dσ

dΩ
= f ∗k (θ, φ)fk(θ, φ) = |fk(θ, φ)|2 (I.2.48)
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I.2.6. Développement de Born

Le développement de Born permet d’exprimer l’amplitude de diffusion en termes du
potentiel d’interaction V entre l’électron incident et la cible. Rappellons l’expression de
l’amplitude de diffusion calculée dans la section (I.2.3.) :

fk(θ, φ) = − 1

4π

ˆ
e−ikd.rU(r)ψ(r)dr

Cherchons une forme de cette amplitude de diffusion, mais qui ne contient pas ψ(r). Dans
ce but, utilisons la méthode de Born qui consiste à obtenir l’expression de fk(θ, φ) par
itérations successives sur ψ(r). En effet :

ψ(r) = eiki.r +

ˆ
G+(r, r′)U(r′)ψ(r′)dr′ (I.2.49)

Cette dernière expression peut également se mettre sous la forme :

ψ(r′) = eiki.r
′
+

ˆ
G+(r′, r′′)U(r′′)ψ(r′′)dr′′ (I.2.50)

En substituant (I.2.50) dans (I.2.49) nous aurons :

ψ(r) = eiki.r +

ˆ
G+(r, r′)U(r′) [eiki.r

′
+

ˆ
G+(r′, r′′)U(r′′)ψ(r′′)dr′′]dr′

= eiki.r +

ˆ
eiki.r

′
G+(r, r′)U(r′)dr′ + ... (I.2.51)

Introduisons l’expression ψ(r) dans celle de fk(θ, φ). Cette dernière sera elle même un
développement de plusieurs termes. Sachant que les deux premiers termes correspondent
respectivement aux termes Born 1 (fb1) et Born 2 (fb2) :

- Born 1 :

fb1 = − 1

4π

ˆ
e−ik

′rU(r)eikirdr (I.2.52)

- Born 2 :

fb2 = − 1

4π

ˆ
e−ik

′rU(r)

(ˆ
eikir

′
G+(r, r′)U(r′)dr′

)
dr

(I.2.53)

Le développement de Born peut s’interpréter comme étant une série de diffusions mul-
tiples dans laquelle le projectile interagit de façon répétitive avec le potentiel V et se
meut librement entre deux interactions successives.
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I.3 Ionisation par impact électronique

L’ionisation est un important processus de collision. C’est le phénomène par lequel
un atome ou une molécule perdent un ou plusieurs électrons et deviennent ainsi por-
teurs de charges électriques. L’ionisation présente un intérêt fondamental dans divers do-
maines d’applications tels que la physique des plasmas (processus de transfert d’énergie
au sein de plasmas chauds), l’astronomie (rôle essentiel des mécanismes élémentaires
d’interaction - ionisation, excitation, capture - qui interviennent lors de la formation
d’objets cosmologiques). En plus, citons le domaine de la biophysique. En effet, chaque
jour l’ionisation contribue à sauver des vies, à préserver la santé et à protéger l’envi-
ronnement. A titre d’exemple, dans la chimie des plastiques : l’ionisation améliore les
caractéristiques mécaniques des films en polyéthylène et permet, à performance égale,
de réduire les épaisseurs de 40 à 60%. Dans la pharmacie/cosmétique : l’ionisation s’ap-
plique de plus en plus aux emballages vides, aux matières premières, mais aussi aux
produits finis ; dans le domaine médical/chirurgical : l’ionisation ne laisse aucun résidu
toxique dans les matériaux ionisés et permet de ce fait, l’utilisation immédiate du matériel
après stérilisation. D’une efficacité reconnue dès le début des années 50, l’ionisation est
le procédé de stérilisation leader dans les pays économiquement développés en particu-
lier aux Etats-Unis. Partout dans le monde, les usines utilisant le processus d’ionisation
fonctionnent sans risque et stérilisent efficacement les dispositifs médicaux demandés par
les chirurgiens et autres professionnels du milieu médical pour une utilisation en bloc
opératoire ou pour les soins (par exemple, les seringues, les aiguilles, les gants chirurgi-
caux, les compresses, les champs opératoires, etc...). Les astronautes mangent des aliments
ionisés pour éviter les intoxications alimentaires quand ils sont en mission dans l’espace.
A travers le monde, une grande variété d’aliments est ionisée, pour réduire le gaspillage,
prolonger la durée de vie du produit durant son stockage, et détruire les organismes
dangereux qui peuvent provoquer des maladies ou même la mort. C’est intéressant de
parler de la société IONISOS (www.ionisos.com). C’est un prestataire de services pour le
traitement par rayonnements ionisants dont les utilisations principales sont : Stériliser,
Conserver, Assainir et Réticuler.

Dans ce qui suit, nous allons traiter le cas de l’ionisation par impact électronique.
Nous détaillerons la théorie de la simple ionisation et celle de la double, mais avant nous
expliquerons brièvement la notion de corrélation électronique.

I.3.1. Notion de corrélation électronique

Les corrélations électroniques sont au coeur des expériences d’ionisation. Il est nécessaire
de définir de manière précise de quoi il s’agit. Le mot corrélation est apparu pour la
première fois dans les années 1930 (Wigner et Seitz) [McG1997 ]. La définition moderne
du mot corrélation a été introduite par Löwdin en 1959 pour un système atomique. Dans
le cadre de la physique atomique et moléculaire, cette corrélation signifie que toute per-
turbation appliquée à une partie identifiable du système se répercute alors sur toutes
les autres parties. Pour une bonne description du système et pour une meilleure in-
terprétation, il faut tenir compte des corrélations électroniques par le choix d’une bonne
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fonction d’onde décrivant la cible.

Le type de corrélation qui intervient de manière la plus fondamentale dans les col-
lisions qui nous intéressent est celle qui existe entre les états liés de la cible ainsi que
celles entre les électrons du continuum. C’est ce qu’on appelle la corrélation struc-
turelle . En effet, il s’agit des interactions coulombiennes entre les électrons de la cible,
exprimées par des potentiels en 1/rij, qui rendent impossible la détermination exacte
des solutions de l’équation de Schrödinger pour tout atome possédant au moins deux
électrons. La structure de ces atomes ne peut donc être décrite que par approximation,
ainsi, l’étude de la corrélation structurelle consiste à produire des solutions approchées
sans cesse améliorées.

Un autre type de corrélation est celui induit par la collision elle-même, cette corrélation
est appelée corrélation dynamique . En effet, lors de l’impact électronique, le projectile
(ayant une faible énergie de l’ordre d’une centaine d’eV) interagit avec la cible qui s’en
trouve alors polarisée, ce qui a pour effet réciproque de modifier la fonction d’onde de
l’électron incident. Ces effets de corrélation dynamique en voie d’entrée, sont pris en
compte par des modèles à ondes distordues. Enfin, les interactions coulombiennes des
électrons issus de l’ionisation, doivent être présentes dans la description de la fonction
d’onde de l’état final. Cette dernière corrélation est appelée corrélation dynamique en
voie de sortie.

I.3.2. Théorie de la simple ionisation

Le processus de la simple ionisation SI, étudié par la technique (e, 2e), est schématisé
par la figure (I.4) et peut être résumé par l’équation suivante :

e0(E0,
−→
k0) + C → C+ + ea(Ea,

−→
ka) + eb(Eb,

−→
kb ) (I.3.1)

La notation (e, 2e) exprime la présence d’un électron incident à l’état initial du système
et de deux électrons (diffusé et éjecté) détectés en cöıncidence temporelle 2 à l’état final.
La première contrainte cinématique de la réaction est la conservation de l’énergie :

E0 = Ea + Eb + IP+ + Erec (I.3.2)

Ainsi que la conservation de l’impulsion :

−→
k0 =

−→
ka +

−→
kb +−→q (I.3.3)

Chaque électron mis en jeu se caractérise par une énergie Ej et un vecteur d’impulsion
−→
kj , sachant que les indices 0 , a et b réfèrent respectivement aux électrons incident, diffusé
et éjecté. Notons IP+ l’énergie d’ionisation qui correspond à l’extraction d’un électron
d’une orbitale considérée de la cible. Erec désigne l’énergie de recul de l’ion. Cette dernière
sera négligée dans le bilan énergétique vu qu’elle est très petite par rapport aux énergies
des particules mises en jeu. Il est d’usage de considérer l’électron le plus rapide comme
étant le diffusé, et l’électron le plus lent comme étant l’éjecté. Le vecteur −→q représente
le moment de recul de l’ion.

2. Le principe de mesure en cöıncidence consiste à déterminer, parmi tous les électrons détectés, ceux
qui proviennent de la même collision (voir chapitre II, section II.4.2.).
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Figure I.4 – Schéma illustrant la cinématique de la simple ionisation

Il s’agit d’un électron incident e0 avec un moment
−→
k0 et une énergie E0 qui entre en

collison avec la cible C (atomique ou moléculaire). Au moment de la collision, une partie

de la quantité de mouvement du projectile est transférée à la cible tel que
−→
K =

−→
k0 −

−→
ka,

cette dernière étant dénommée moment de transfert. Après la collision, le projectile de-

vient alors un électron diffusé ea, ayant une quantité de mouvement
−→
ka et une énergie Ea

et est diffusé suivant les angles (θa, ϕa). Si l’énergie transférée à la cible est supérieure à

IP+, un électron eb sera éjecté avec une quantité de mouvement
−→
kb et une énergie Eb et

la cible demeure un ion résiduel C+.

Il est indispensable de noter que la valeur du moment de transfert à la cible
−→
K

détermine le régime collisionnel et donc le type d’information obtenue suite à l’ionisation :

� Si K <∼ 1-2 u.a. (valeur faible ou moyenne de
−→
K ) :

on obtient des informations concernant la dynamique de la collision.

� Si K >∼ 2-3 u.a. (grande valeur de
−→
K ) :

on trouve des informations reliées à la structure de la particule cible, par exemple
sur la distribution des quantités de mouvement des électrons ou encore les corrélations
électroniques 3 dans la cible. Cela est réalisé surtout lorsque la condition de Bethe 4

est assurée.

Les deux aspects ”structure” et ”dynamique” ne peuvent pas être cependant totalement
séparés car toute analyse théorique doit contenir une description complète de la cible.

Ce qui nous intéresse après toute expérience d’ionisation est la section efficace. Cette
quantité caractéristique, comme mentionnée avant, représente la probabilité qu’une réaction

3. Notion détaillée dans la section I.3.1.
4. La condition de Bethe signifie que la quasi-totalité des transferts d’énergie et de quantité de mou-

vement à la cible doivent être absorbés par l’électron éjecté. L’ion résiduel n’aura aucun rôle : il reste un
simple spectateur.
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se produise.

a. Section Efficace Triplement Différentielle

La section efficace triplement différentielle (SETD) est la grandeur mesurable lors
d’une expérience (e, 2e) et demeure l’outil le plus sensible depuis les efforts de Ehrhardt et
al [EST1969] et Amaldi et al [AEM1969] . En effet, cette quantité fournit une description
complète de la cinématique de la simple ionisation vu qu’elle est basée sur la détection
des électrons (diffusé et éjecté) émergeants de la zone de la réaction, ayant respectivement

les énergies Ea, Eb et les vecteurs impulsions
−→
ka,
−→
kb , à travers les angles solides autour

des directions de diffusion Ωa ≡ (θa, ϕa) et d’éjection Ωb ≡ (θb, ϕb), suite à une simple
ionisation par impact électronique avec un électron incident d’énergie E0.

σ(3) =
d3σ

dΩadΩbdEa
=

d3σ

dΩadΩbdEb
=
kakb

k0

1

(2π)2
|Tfi|2 (I.3.4)

Avec Tfi =< ψf |V |ψi > l’élément de matrice de transition de l’état initial à l’état final.
Afin de s’assurer que les électrons émergeants proviennent du même évènement ionisant,
ces électrons sont analysés en énergie et détectés en cöıncidence temporelle (e, 2e).
La SETD constitue un outil sensible d’une grande importance permettant une compréhension
détaillée du processus d’ionisation, elle fournit le test le plus sensible pour les différents
modèles théoriques.

b. Section Efficace Doublement Différentielle

La section efficace doublement différentielle (SEDD) est simplement la SETD habi-
tuelle mais intégrée sur l’angle solide de détection de l’électron diffusé ou de l’électron
éjecté. En d’autre termes, lors d’une réaction de simple ionisation, un électron sortant
est détecté (selon une énergie et une direction donnée). Ce dernier peut être le diffusé ou
même l’éjecté.

σ(2) =
d2σ

dΩadEa
=

ˆ
dΩa

d3σ

dΩadΩbdEa
si on s’intéresse à l’angle et l’énergie du diffusé

σ(2) =
d2σ

dΩbdEb
=

ˆ
dΩb

d3σ

dΩadΩbdEb
si on s’intéresse à l’angle et l’énergie de l’éjecté

En fait, la détection de l’électron sortant se fait sans cöıncidence, ainsi on ne peut pas
savoir de quel processus ionisant il provient. Pour cela, les théories utilisées pour décrire
la SEDD doivent prendre en considération tous les processus d’ionisation possibles et tous
les états pouvant contribuer aux sections efficaces. Cette grandeur est moins intéressante
pour le théoricien que la SETD.

c. Section Efficace Simplement Différentielle

Lorsqu’on détecte une des particules diffusée ou éjectée issue après l’ionisation suivant
un certain angle solide, on définit ici la section efficace simplement différentielle en angle,

notée
dσ

dΩ
; et si cette particule est détectée selon une valeur précise d’énergie, on définit
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la section efficace simplement différentielle en énergie
dσ

dE
. Cette quantité, notée SESD,

contient évidemment moins d’informations sur le processus d’ionisation comparée à celles
obtenues par les SEDD et SETD.

d. Cinématique de la simple ionisation

Une réaction (e, 2e) dépend normalement des énergies mises en jeu ainsi que de la
valeur du moment de transfert K. Elle peut être symétrique ou asymétrique, coplanaire
ou non coplanaire (voir le tableau (I.1)). Notons qu’un plan de collision est un plan défini

par les deux vecteurs
−→
k0 et

−→
ka. En général les trois vecteurs d’impulsions

−→
k0 ,
−→
ka et

−→
kb ne

se trouvent pas dans le même plan d’une géométrie coplanaire, sauf dans le cas où l’angle
azimutal relatif aux deux électrons émergeants, défini par ϕ = ϕb − ϕa, prend les valeurs
0 ou π.

Géométries
Coplanaire Non-coplanaire

Symétrique

−→
ka et

−→
kb dans le plan de collision

Ea = Eb

−→
ka et

−→
kb chacun dans un plan,

Ea = Eb

Asymétrique

−→
ka et

−→
kb dans le plan de collision

Ea 6= Eb

−→
ka et

−→
kb chacun dans un plan,

Ea 6= Eb

Table I.1 – Géométries possibles des collisions

Selon la géométrie et l’énergie de l’électron incident on peut définir le régime d’étude
du processus d’ionisation correspondant.

I- Géométrie asymétrique coplanaire

(i) Haute énergie (E0 ≥ 600 eV) :

• Régime impulsionnel (à grand transfert d’impulsion) : la réaction dans ces
conditions se caractérise par une collision binaire entre l’électron incident et
un des électrons de la cible. Ainsi, le pic de la section efficace triplement
différentielle, nommé pic binaire, se trouve dirigé dans la direction du mo-

ment de transfert
−→
K . La première approximation de Born suffit généralement

pour décrire ce genre de collision qui fournit un test important pour l’étude de
la structure de la cible.

• Régime dipolaire (à faible transfert d’impulsion) : dans ce régime, la collision
n’est plus binaire. En effet, l’électron incident très rapide se comporte comme
un pseudo-photon. La section efficace triplement différentielle montre deux

lobes, un lobe binaire dans la direction du transfert
−→
K et un lobe de recul

dans la direction opposée −
−→
K . En effet, l’électron éjecté quitte la cible après la

collision avec une faible vitesse et subit une réflexion à 180◦ due à l’interaction
avec le noyau et sort enfin dans la direction opposée au transfert [EFJ1982].
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(ii) Energie intermédiaire (100 eV ≤ E0 ≤ 600 eV) :
Dans dans cette gamme d’énergie, la section efficace triplement différentielle com-
porte un lobe binaire et un lobe de recul. Cependant, les deux pics correspondants
se trouvent décalés par rapport à la direction du moment de transfert vers les
grands angles [SSR1991]. Ce résultat peut être expliqué par l’effet des interactions
post-collisionnelles (Post-Collision Interactions : PCI) entre les deux électrons sor-
tants. Divers modèles théoriques qui tiennent compte des interactions entre les par-
ticules émergentes [EJK1986, JPP1985, BBK1989], peuvent expliquer ce décalage.

(iii) Basse énergie (20 eV ≤ E0 ≤ 100 eV) :
Il apparâıt également un lobe binaire et un lobe de recul décalés vers les grands
angles par rapport au transfert. Dans cette région d’énergie, le processus de col-
lision est beaucoup plus complexe. En effet, plusieurs effets contribuent à cette
complexité : les effets PCI, des effets de polarisation de la cible par le projectile,
des effets de distorsion des électrons émergents, des effets de collision multiple,
etc...

II- Géométrie symétrique coplanaire
Le processus de collision dans cette géométrie, proposée par Amaldi et al. [AEM1969], se
réduit à une interaction binaire entre l’électron incident et l’électron de la cible, le moment
de transfert dans ce cas est grand, et ce processus fournit l’information sur la structure
de la cible. Le facteur d’échange entre les deux électrons n’est pas dans ces conditions
négligeable, il joue un rôle important dans la description théorique du mécanisme colli-
sionnel [Hou2004].

III- Géométrie symétrique non-coplanaire
Cette géométrie de collision est généralement la plus utilisée dans les mesures de densité
de moment électronique qu’on appelle spectroscopie de moment électronique (EMS) ou
spectroscopie (e,2e) [Bri1986]. Cette technique est un moyen très efficace pour les mesures
d’énergies de liaison (ou d’ionisation) et les distributions de moments électroniques des
orbitales de valences dans les atomes et les molécules [WMc1999].

I.3.3. Théorie de la double ionisation

Lors du processus de la double ionisation DI, l’électron incident e0 entre en collision
avec la cible et entrâıne l’éjection de deux électrons. Cette réaction peut être étudiée par
la technique (e, 3e) vu qu’on a un électron incident dans l’état initial du système et trois
électrons dans l’état final : l’électron diffusé et deux électrons éjectés. La DI peut être
schématisée par la figure (I.5).

L’équation de la double ionisation sera :

e0(E0,
−→
k0) + C → C++ + ea(Ea,

−→
ka) + eb(Eb,

−→
kb ) + ec(Ec,

−→
kc) (I.3.5)

avec e0 l’électron incident, ea l’électron diffusé et eb, ec les deux électrons éjectés, auxquels

sont associés une énergie Ej et un vecteur impulsion
−→
kj . Les lois de conservation de

l’énergie et de l’impulsion seront :

E0 = Ea + Eb + Ec + IP++ + Erec (I.3.6)
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Figure I.5 – Schéma illustrant la cinématique de la double ionisation

−→
K =

−→
k0 −

−→
ka =

−→
kb +

−→
kc +−→q (I.3.7)

avec IP++ l’énergie nécessaire pour l’extraction de deux électrons de la cible.

a. Section Efficace Quintuplement Différentielle

Lors des expériences de DI, on a trois électrons dans l’état final ayant neuf pa-
ramètres cinématiques. En considérant une géométrie coplanaire de l’expérience et en
appliquant la loi de conservation de l’énergie avant et après la collision, ces neuf pa-
ramètres cinématiques seront réduits en cinq : les énergies des deux électrons éjectés Eb,
Ec et la direction des trois électrons sortant Ωa, Ωb et Ωc. Si, durant la DI, ces cinq
paramètres sont bien déterminés, l’expérience est dite ’complète’ : la section efficace cor-
respondante sera notée section efficace quintuplement différentielle (5SED).

σ(5) =
d5σ

dEbdEcdΩadΩbdΩc

=
kakbkc
k0

1

(2π)2
|Tfi|2 (I.3.8)

Avec Tfi =< ψf |V |ψi > l’élément de matrice de transition de l’état initial à l’état final.
Notons que la détection de l’électron diffusé et des deux électrons éjectés se fait par une
technique de cöıncidence (e,3e), ce qui assure que les électrons détectés proviennent du
même évènement ionisant. Cette expérience fournit le plus de détails sur le processus
de double ionisation et peut être considérée comme un test direct des différents modèles
théoriques décrivant ce processus.

b. Section Efficace Quadruplement Différentielle

Une section efficace quadruplement différentielle notée 4SED est une intégration de la
5SED (I.3.8) généralement sur l’angle solide d’éjection de l’électron non-détecté Ωc, nous
aurons alors :

σ(4) =

ˆ
σ(5)dΩc =

d4σ

dEbdEcdΩadΩb

(I.3.9)
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La 4SED est dite non-complète vu qu’elle décrit la distribution angulaire d’une paire
choisie parmi les trois électrons issus d’un processus de double ionisation.

I.3.4. Mécanismes de double ionisation

Trois principaux mécanismes réactionnels sont à prendre en considération : deux sont
de premier ordre (impliquant une seule interaction avec la cible) connus sous le nom de
Shake Off et Two-Step 1, et un autre de deuxième ordre (impliquant deux interactions
avec la cible) dit Two-Step 2.

En principe, la corrélation électron-électron dans la cible peut être étudiée pour tous
les ordres. Dans ce qui suit, nous allons présenter une discussion à propos du fractionne-
ment de l’hamitonien total H en fonction de l’arrangement des canaux. Cette approche est
dite en anglais ’multi-channel multiple expansion approach’ [NLP1999]. Le canal ’input ’,
dénoté α, s’écrit :

H = Hα + Vα (I.3.10)

avec,

Hα =
k20
2

+
k2b
2

+
k2c
2
− z

r1
− z

r2
+

1

r12
(I.3.11)

Vα =
1

r01
+

1

r02
− z

r0
(I.3.12)

où ri étant le vecteur position de l’électron i par rapport au noyau. i = 0 pour l’incident et
i = 1 ou 2 pour les deux électrons qui seront éjectés. ki représente les vecteurs impulsions.
rij est défini par |rj − ri| et Vα représente l’interaction entre l’électron incident e0 avec la
cible. Dans le canal ’output ’, dénoté β, on définit :

H = Hβ + Vβ (I.3.13)

avec,

Hβ =
k2a
2

+
k2b
2

+
k2c
2
− z

r1
− z

r2
− z

r0
(I.3.14)

Vβ =
1

r01
+

1

r02
+

1

r12
(I.3.15)

où Vβ représente l’interaction entre tous les électrons émergents.

On définit alors : Tfi =< Ψ
(β)−
f |V |Φα

i >, avec Φα
i étant la valeur propre de Hα. Elle

peut être exprimée par un produit d’une onde plane (décrivant l’électron incident) et

une fonction d’onde décrivant la cible. Ψ
(β)−
f représente la valeur propre de l’hamiltonien

total H. Elle se comporte de façon asymptotique comme une onde entrante et elle respecte
l’équation de Lippman-Schwinger (I.2.36) :

Ψ
(β)−
f = Φ

(β)
f +

1

E
(β)
f −Hβ − iε

VβΨ
(β)−
f (I.3.16)
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Si on applique une approximation de Ψ
(β)−
f par Φ

(β)
f dans l’équation ci-dessus et si on la

substitue dans l’expression de Tfi, nous aurons une expansion de l’élement de matrice de
transition jusqu’au second ordre :

T
(1)
fi = 〈Φ(β)

f |
1

r01
+

1

r02
− z

r0
|Φ(α)

i 〉 (I.3.17)

T
(2)
fi = 〈Φ(β)

f |Vβ
1

E
(β)
f −Hβ − iε

Vα|Φ(α)
i 〉 (I.3.18)

=
∑
γ

〈Φ(β)
f |Vβ|γ〉〈γ|Vα|Φ

(α)
i 〉

E
(β)
f − Eγ − iε

où l’état intermédiaire |γ〉 est une valeur propre de Hβ et Eγ étant son énergie. Le premier

terme T
(1)
fi décrit le mécanisme Shake Off. Le deuxième terme T

(2)
fi peut être écrit comme

suit :
T

(2)
fi = T

(2)
fi−TS1

+ T
(2)
fi−TS2

+ autre contribution (I.3.19)

avec

Tfi−TS1
=
∑
γ

〈Φ(β)
f |

1

r12
|γ〉〈γ| 1

r01
+

1

r02
|Φ(α)

i 〉

E
(β)
f − Eγ − iε

(I.3.20)

Tfi−TS2
=
∑
γ

〈Φ(β)
f |

1

r01
+

1

r02
|γ〉〈γ| 1

r01
+

1

r02
|Φ(α)

i 〉

E
(β)
f − Eγ − iε

(I.3.21)

Bref, cette approximation traite les deux mécanismes TS1 et TS2 d’une manière équivalente.
Elle diffère de la deuxième approximation de Born (Born 2) qui considère H = Hα + Vα
dans les deux canaux ’input ’ et ’output ’. La contribution de TS1 ne peut pas être alors
décrite par Born 2. L’avantange de la méthode ’multi-channel multiple expansion ap-
proach’ réside dans sa possibilité de calculer analytiquement les élements de matrice de
transition sans utiliser une décomposition d’onde partielle.

Dans ce qui suit, nous allons présenter une description des trois mécanismes de double
ionisation ainsi que l’expression de l’amplitude de transition dans le cas de la double
ionisation de l’hélium.

a. Shake Off (SO)

Le processus Shake Off est un mécanisme de premier ordre. Une première ionisation
aura lieu suite à un choc binaire entre un électron incident et un électron de la cible,
qui sera éjecté. La seconde éjection résulte d’une relaxation électronique due à la va-
riation brutale du potentiel d’interaction (diminution de la charge d’une unité) vue par
le deuxième électron [Twe1992] [DuL1992]. Le mécanisme SO est schématisé dans la fi-
gure (I.6). L’amplitude de transition s’écrit simplement comme une transition entre l’état
initial et l’état final sous l’effet de V dans le cas de la double ionisation de l’hélium :

fSO = − 1

2π
〈eika.r0ψ

(−)
f (kb,kc, rb, rc)|V |eik0.r0ψi(rb, rc)〉 (I.3.22)
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Figure I.6 – Schéma illustrant le mécanisme Shake Off de DI

b. Two-Step 1 (TS1)

C’est un mécanisme de second ordre : durant ce processus une seule interaction entre
l’électron incident et la cible entrâıne deux ionisations en deux étapes, d’où sa nomencla-
ture Two-Step 1. En effet, un électron incident interagit avec un électron de la cible, qui
lui même entre en collision avec un autre électron de la cible entrâınant l’éjection de la
paire. La figure (I.7) schématise ce mécanisme. L’amplitude de diffusion de ce mécanisme
est donnée par le deuxième terme du développement de Born et s’écrit comme suit pour
la double ionisation de l’hélium :

fTS1 = −
(

1

π

)∑
n

ˆ
dka′

(2π)3 [k20 − k2a′ − k2a − 2In]
〈ψ(−)

f (kb,kc, rb, rc)|
1

|rbc|
|ψ(+)
n (ka′ ; rb, rc)〉

×ϕ(|kb − kc|)〈ψ(−)
n (ka′ ; rb, rc)|V |ψi(rb, rc))eik0.r0〉 (I.3.23)

où In représente l’énergie nécessaire pour éjecter un électron de la cible, laissant l’ion
résiduel dans son état fondamental (n = 1) ou excité (n > 1). ψ+

n (ou ψ−n ) est le produit
d’une onde coulombienne entrante (ou sortante) par la fonction d’onde de l’ion résiduel.
Elle représente un état intermédiaire du premier électron éjecté. ka′ représente le vecteur
d’onde de l’électron éjecté lors de la première ionisation. Le premier électron éjecté joue le
rôle d’un électron incident dans la deuxième ionisation. ϕ(|kb− kc|) représente le facteur
de Gamow. En effet, si les deux électrons éjectés ont la même vitesse, ils seront éjectés
dans la même direction. Ce qui est physiquement inacceptable. Ainsi, le facteur de Gamow
corrige ce résultat.

c. Two-Step 2 (TS2)

Ce troisième mécanisme est un mécanisme de deuxième ordre (au sens du développement
de Born) durant lequel l’électron incident interagit deux fois avec la cible. En effet, il s’agit
de deux interactions entre l’életron incident et la cible en deux étapes, d’où sa nomen-
clature Two-Step 2. Au cours de la première interaction la cible est ionisée une première

33



CHAPITRE I. ELÉMENTS THÉORIQUES

Figure I.7 – Schéma illustrant le mécanisme Two-Step 1 de la DI

fois, puis un second impact de l’électron incident sur la cible désormais ionique provoque
l’éjection d’un autre électron de la cible. Le mécanisme TS2 est schématisé par la figure
(I.8). Une variante de ce mécanisme TS2 peut être aussi prise en compte. Il diffère des
autres par le fait que la première étape consiste en une collision (élastique ou inélastique)
sans ionisation entre l’électron incident et la cible. Puis la deuxième étape consiste en
une double ionisation de la cible due à la redistribution des énergies et des quantités de
mouvement données à la cible lors de la première collision. L’amplitude de diffusion de ce
mécanisme est donnée par le deuxième terme du développement de Born et s’écrit comme
suit dans le cas de la double ionisation de l’hélium :

fTS2 = −
(

1

π

)∑
n

ˆ
dka′

(2π)3 [k20 − k2a′ − k2b − 2In]
〈ψ(−)

f (kc, rc)e
ika.r0| 1

|r0c|
|eika′ .r0ψn(rc)〉

×ϕ(|kb − kc|)〈ψ(−)
n (kb; rb, rc)e

ika′ .r0|V |ψi(rb, rc)eik0r0〉

−
(

1

π

)∑
n

ˆ
dka′

(2π)3 [k20 − k2a′ − k2c − 2In]
〈ψ(−)

f (kb, rb)e
ika.r0 | 1

|r0b|
|eika′ .r0ψn(rb)〉

×ϕ(|kb − kc|)〈ψ(−)
n (kc; rb, rc)e

ika′ .r0|V |ψi(rb, rc)eik0r0〉 (I.3.24)

Cette équation représente les interactions successives de l’électron incident avec les deux
électrons de la cible.
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Figure I.8 – Schéma illustrant le mécanisme Two-Step 2 de la DI
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CHAPITRE II. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL

Dans ce chapitre, on va décrire brièvement le dispositif expérimental qu’on a uti-
lisé pour la réalisation des expériences de simple et de double ionisation. Il est pos-
sible d’étudier les mécanismes d’ionisation grâce à la possibilité de faire des expériences
complètes, c’est à dire qu’on a accès à tous les paramètres cinématiques des électrons
détectés (en terme d’énergie et de position). Une description plus détaillée a été donnée
précédemment dans la thèse de F. Catoire [Cat2006] et plus tard dans la thèse d’A. Naja
[Naj2008] et de C. Li [Li2013].

II.1 Description générale

Le dispositif expérimental est composé d’une enceinte cylindrique de ∼ 100 cm de
haut et de ∼ 120 cm de diamètre. Cette dernière est maintenue sous un vide secondaire
de l’ordre de 4.10−6 Torr grâce à deux pompes à diffusion d’huile couplées chacune à une
pompe mécanique primaire assurant un vide primaire de 10−3 Torr. La pression de travail
durant l’expérience en présence du gaz à étudier est de l’ordre de 3.10−5 Torr. Le système
d’analyse est formé de trois analyseurs toröıdaux couplés chacun à un détecteur sensible
en position. L’ensemble du dispositif expérimental est schématisé dans la figure (II.1).

La précision de mesure de la distribution angulaire des électrons analysés nécessite
l’absence de toute perturbation extérieure, en particulier celle due au champ magnétique.
Cette perturbation magnétique peut être d’origine terrestre : dans ce cas elle sera com-
pensée par trois paires de bobines placées d’une façon orthogonale deux à deux en configu-
ration Helmholtz ; ou même elle peut être crée par des masses métalliques ou des courants
importants au voisinage de l’appareil : elle est rendue négligeable grâce à un blindage de
l’enceinte par un µ-métal qui présente une très haute perméabilité magnétique (ex : un
alliage de nickel et de fer).

C’est par la technique des faisceaux croisés que le processus de collision des différents
partenaires est obtenu. Un jet de gaz croise perpendiculairement un faisceau d’électrons
incident fourni par un canon à électrons.

II.1.1. Jet de gaz

Le jet de gaz, de type effusif, est obtenu par l’intermédiaire d’un capillaire métallique
(dit buse) de 0.2 mm de diamètre et de 8 mm de long. Une vanne à pointeau, accessible
de l’extérieur, permet de réguler la pression d’admission. Cette buse est mobile le long
de l’axe z perpendiculaire à la direction donnée par le faisceau d’électrons. Elle est isolée
électriquement du reste de l’appareil permettant ainsi la mesure de l’intensité du courant
capté, facteur indispensable dans le positionnement du faisceau par rapport à la buse.
Un bon réglage consiste à positionner le faisceau d’électrons à environ 1 mm de la sortie
de la buse afin de minimiser toute diffusion du faisceau par la buse, d’une part, et de
maximiser la densité du gaz dans le volume de collision difficile à quantifier d’autre part.
Néanmoins, on peut l’estimer comme étant de l’ordre du mm3 et la densité de gaz dans
le volume de collision est de l’ordre de 1012 atomes ou molécules par cm3.
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Figure II.1 – Vue globale de l’ensemble du dispositif expérimental

II.1.2. Canon

Le faisceau d’électrons est produit par un canon à électrons conçu par Ilham Taouil
au cours de son travail de thèse [Tao2000]. La caractéristique principale de ce canon,
schématisé sur la figure (II.2), est de produire un faisceau d’électrons aussi bien collimaté
que possible pour une gamme d’énergie allant de ∼ 400 eV à ∼ 2000 eV. Il est composé
de cinq parties principales :

• Une cathode polarisée négativement : il s’agit d’un filament en tungstène chauffé
par effet Joule. Il est plié en forme d’épingle ayant une très fine pointe, cette
dernière permet de mieux localiser l’émission des électrons et ainsi d’obtenir une
source quasi-ponctuelle.

• Une anode L0 polarisée positivement : elle sert à accélérer les électrons. En plaçant
près du filament une plaque portée à un potentiel positif, cette dernière va attirer
les électrons émis par la pointe du filament et un courant électrique va apparâıtre.
Il est nécessaire que la différence de tension entre l’anode et la cathode soit très
élevée (∼ 25 V) afin de créer un champ électrique très fort qui va arracher les
électrons de la cathode et les projeter à une très grande vitesse vers l’anode.
Un certain nombre d’électrons passent par le petit trou de l’anode et forment le
faisceau électronique.

• Entre la cathode et l’anode est placée une dernière électrode, nommée Wehnelt
ou grille de contrôle : soumise à une tension plus ou moins négative que celle
du filament, elle permet de régler le débit des électrons émis, d’optimiser leur
trajectoire et par conséquent, réduit la dispersion angulaire du faisceau.
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• Une lentille électrostatique est formée par un ensemble de trois électrodes cylin-
driques. Deux électrodes, L1 et L3, sont reliées à la masse et disposées symétriquement
de part et d’autre de la troisième électrode. L’électrode intermédiaire, L2, est sou-
mise à un potentiel négatif réglable. Cette lentille, appelée lentille de Einzel, joue
un rôle important dans le réglage de la focalisation du faisceau d’électrons.

• Deux paires de plaques déflectrices planes et orthogonales deux à deux, permettent
de contrôler la déviation du faisceau d’électrons produit afin d’optimiser sa direc-
tion sur l’axe du jet de gaz. En effet, des tensions sont appliquées sur chaque
plaque, ainsi, le faisceau d’électrons peut être dévié dans le sens vertical et hori-
zontal séparément.

Pour contrôler les électrons du faisceau, après avoir traversé l’enceinte, ces derniers
sont recueillis à l’aide d’un piège à électrons, dit en anglais ”Beam Stop” (désigné par
BS). En fait, il s’agit d’une sorte de cage de Faraday jouant des rôles multiples : elle
permet d’une part de capturer les électrons du faisceau incident qui n’ont pas subi de
collisions, afin d’éviter leurs réflexions sur les parois interne de l’enceinte, et d’autre part
de mesurer l’intensité du courant électronique (IBS). Le BS permet aussi de connâıtre la
taille du faisceau. En effet, sur la face interne du BS est percé un trou, appelé ”pin hole”
(désigné par PH), de 0.1 mm de diamètre. On mesure le courant qui le traverse (IPH).
En particulier, pour avoir les meilleures conditions (faisceau parallèle, fin de l’ordre du
mm) il faut que IPH soit de l’ordre de 1 à 0.5 % de IBS.

Figure II.2 – Schéma du canon à électrons

II.2 Analyseurs

Le système de détection est composé de trois analyseurs toröıdaux (figure II.3). Ces
derniers assurent l’analyse et la détection en énergie des électrons diffusés ainsi que des
électrons éjectés.

II.2.1. Double analyseur toröıdal

En général, un double analyseur toröıdal (DAT) est formé de deux secteurs toriques
portés à des potentiels différents. Il permet de sélectionner en angle et en énergie tout
électron éjecté dans un angle solide important. La figure (II.4) schématise un tel analyseur
décrit par [MSL1997].
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Figure II.3 – L’ensemble du dispositif expérimental

Ce type d’analyseur ne peut analyser que des électrons éjectés de même énergie.
Un développement significatif adopté par l’équipe [Elm1996] était de scinder ce type
d’analyseur en deux suivant le plan vertical. On obtient finalement deux demi-analyseurs
toröıdaux B et C indépendants, chacun dans un demi plan (autour de l’axe de rotation). Sa
caractéristique principale est d’assurer une détection d’électrons éjectés avec des énergies
différentes dans chaque demi-plan. Une simulation numérique a été développée récemment
par [ZXT2014] afin d’optimiser la condition de focalisation d’un analyseur électrostatique
double torique.

La figure (II.5) montre un schéma simplifié du DAT. Les électrons éjectés dans chaque
demi-plan sont défléchis de part et d’autre du centre de collision soit vers le haut soit vers
le bas. En effet, les électrons produits dans le volume de collision sont focalisés sur la fente
d’entrée de chaque analyseur par quatre lentilles électrostatiques (L1 à L4) cylindriques
pour retarder ou accélérer les électrons éjectés selon les expériences. Afin de maintenir
un champ électrique uniforme autour du centre de collision. L1 est portée à la masse. L2

et L3 permettent la focalisation sur la fente d’entrée. Tandis que l’élément L4 est soumis
à une tension VL4 qui détermine l’énergie de passage des électrons dans l’analyseur :

Epass = EB,C + eVL4 (II.2.1)

L’analyseur torique présente une forme générale différente de tous les autres types
d’analyseurs électrostatiques (cylindriques ou sphériques). Une étude théorique complète
de ce type d’analyseur a été faite par différents auteurs [LeR1985, TLR1985] et a été
reprise en détail par [Elm1996, Cat2006].

L’expression générale du potentiel qui permet de calculer les potentiels à appliquer
sur les tores intérieur et extérieur pour une énergie de passage et une géométrie données
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Figure II.4 – Exemple de Double Analyseur toröıdal en 3 dimensions (EPICEA)

s’écrit comme suit (voir annexe A) :

V (r) =
2Vp
aπ

(aπ + 2b)ln

[
b(2r + aπ)

r(2b+ aπ)

]
(II.2.2)

Notre double analyseur toröıdal a les paramètres géométriques suivants : rint = 60mm,
rext = 90mm, b = 75mm et a = 60mm. En pratique, les potentiels calculés qu’on doit ap-
pliquer sur les tores intérieur et extérieur (notés Tint et Text respectivement) sont ajustés
en fonction de l’énergie analysée afin d’assurer une bonne focalisation de l’image sur le
détecteur.

Propriétés de focalisation

Les deux types d’analyseurs électrostatiques cylindrique et sphérique représentent des
cas particuliers de la forme la plus générale qui est l’analyseur toröıdal. En effet, une
certaine valeur de a et de b fixera la valeur de ω par la relation suivante :

sin(pω) = 0⇒ ω = π

√
cπ + 2

2cπ + 2
(II.2.3)

où c est un paramètre de focalisation radiale et axiale, sans dimension donné par c = a/b

et p =

√
2(cπ + 1)

cπ + 2
. Ainsi, l’analyseur toröıdal se trouve être un cas limite de deux

analyseurs :

- analyseur cylindrique pour c→∞ , ω = 127◦ et b 6= 0,

- analyseur sphérique pour c→ 0 , ω = 180◦ et b 6= 0.

L’étude précédente peut être généralisée à tous les types d’analyseurs. Dans le cas du
double analyseur B/C où a = 60mm et b = 75mm, c prend la valeur 1.26 ce qui donne
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Figure II.5 – Schéma simplifié du Double Analyseur toröıdal

un angle de secteur torique de 142◦. Tandis que dans le cas du simple analyseur A où
a = 245mm et b = 110mm, c prend la valeur 2.23 ce qui donne un angle de secteur
torique de 135◦.

La résolution en énergie, est l’un des paramètres les plus importants pour un spec-
tromètre utilisant un analyseur toröıdal. Elle s’appuie sur les propriétés de focalisation
dans les plans radiaux déterminés par le rapport c. Une fois que les paramètres a, b et ω
sont fixés, la résolution en énergie peut être alors calculée [Roy1990] :

∆E

E
=
ε1 + ε2
D.b

+Kα2 (II.2.4)

où ε1 et ε2 correspondent à l’ouverture azimutale des fentes d’entrée et de sortie res-
pectivement (cf. figure A.1). Un tel analyseur doit avoir une focalisation aussi bonne
suivant le plan radial que suivant le plan axial. En effet, la résolution radiale correspond
à la résolution en énergie. La dispersion en énergie est donnée par la relation suivante
[Wol1967] :

D =
1− cos(ωp)

p2
(II.2.5)

La résolution axiale correspond à la résolution angulaire. Cette dernière est déterminée
en trouvant la relation entre la ’dimension’ du volume de collision et celle de l’image à la
sortie de l’analyseur. Une étude précise de l’image formée par un tel dispositif est faite
par [TLR1985].
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Finalement, les propriétés de focalisation des électrons, à l’entrée et à la sortie de
l’analyseur toröıdal, dépendent de la géométrie de ce dernier. Cette géométrie dépend à
son tour du paramètre c et de l’angle ω.

II.2.2. Simple analyseur toröıdal

Dans ce paragraphe, nous présentons une briève description du simple analyseur
toröıdal (SAT). Une étude plus détaillée des caractéristiques de cet analyseur est donnée
dans [Cat2006, Cat2007].

Un analyseur à géométrie toröıdale sert à analyser les électrons diffusés lors de la
collision. Il s’agit d’un dispositif purement électrostatique. Il est essentiellement composé
d’un ensemble de lentilles d’entrée et de sortie assurant une bonne focalisation du faisceau
d’électrons diffusés à l’entrée et à la sortie de la partie torique. Cette dernière est formée
de deux électrodes (intérieure et extérieure) entre lesquelles on applique une différence de
potentiel. Le champ électrique qui en résulte ne laisse passer que les électrons ayant une
énergie spécifique. En fait, la fonction principale de la partie torique est de sélectionner en
énergie les électrons diffusés. A l’entrée, l’analyseur possède une ouverture angulaire utile
de 30◦. Cependant, le détecteur, auquel l’analyseur est couplé, ne collecte qu’en partie le
flux émergent sur environ 20◦ afin d’éviter les effets de bords dus aux perturbations du
champ électrique.
L’ensemble est monté sur un support qui permet de manœuvrer la position de l’analyseur
depuis l’extérieur selon deux degrés de liberté : une translation du tore dans la direction z
donnée par celle du jet de gaz et une rotation autour de l’axe donnée par la fente d’entrée
du tore. Une plaque percée de deux fentes à +6◦ et −6◦ est placée à l’entrée de l’analyseur
et ne fait en aucun cas intervenir ces effets de bords. La largeur de chaque fente est de
l’ordre de 1mm ce qui correspond à une largeur angulaire de 1◦. La résolution angulaire de
notre analyseur dépend d’une part, de l’extension spatiale du volume de collision qui n’est
pas vraiment un centre ponctuel et, d’autre part, de la contribution du gaz résiduel dans
l’enceinte. Pour l’estimer, nous analysons les sections efficaces doublement différentielles
mesurées par le détecteur associé au tore A et en tenant compte de l’angle d’ouverture
des fentes, nous déduisons la résolution angulaire, soit ∆θa ∼ 3◦. Ainsi, durant notre
travail, la détection des électrons diffusés se fait avec un angle de ±(6◦ ± 3◦).
L’énergie d’analyse du tore A (Ea) des électrons diffusés est donnée par :

Ea = Epass + eVdec (II.2.6)

En effet, à l’entrée de l’analyseur, les électrons sont décélérés avec une tension de
décélération (Vdec) afin d’augmenter la résolution de l’analyseur. Ainsi, les électrons dif-
fusés pénétrant entre les deux électrodes de l’analyseur ont une énergie de passage (Epass),
ils seront réaccélérés à leur vitesse initiale avant d’atteindre le détecteur. Cette procédure
nous permet de changer facilement l’énergie Ea juste en modifiant la valeur moyenne de
l’énergie de passage (Epass).
Dans notre présent travail, le canon à électrons est réglé pour une énergie de 500eV. Nous
avons fixé l’énergie de passage à 205 eV et la tension de décélération sera de 295 eV.

44
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Figure II.6 – Vue générale du simple analyseur toröıdal

II.3 Détecteur sensible en position

Après avoir sélectionné en énergie les électrons issus du volume de collision, on détermine
leur angle d’émission en fonction de leur point d’impact sur le détecteur sensible en po-
sition (DSP). Le rôle essentiel de ce dernier est de transformer l’image obtenue sur le
détecteur en information utile. Le DSP est composé de trois galettes à micro-canaux
couplées à une anode résistive à deux dimensions (voir figure II.7).

II.3.1. Galettes à Micro-Canaux

A chaque impact d’électrons sur leur surface, les Galettes à Micro-Canaux ou MCP
(pour l’acronyme Multi-Channel Plate) permettent de produire un signal et de l’amplifier.
Une galette MCP (fig II.8) se compose de plusieurs millions de canaux indépendants
dont chaque canal présente un multiplicateur d’électrons. En d’autre termes, une MCP
est constituée d’un réseau périodique bidimensionnel de canaux de très petit diamètre
(12.5µm dans notre cas) fusionnés et tranchés dans une plaque mince (d’épaisseur environ
1 mm et de diamètre utile 42 mm) faisant un angle de 8◦ avec la normale à la surface.
La face interne de ces canaux est recouverte d’un matériau à fort rendement quantique
secondaire. En effet, une particule incidente unique (dans notre cas des électrons) entre
dans un canal et émet plusieurs électrons secondaires de la paroi de canal. Les électrons
sont accélérés par un champ électrique développé par une tension appliquée entre les
deux extrémités du MCP. Ils voyagent le long de leurs trajectoires paraboliques jusqu’à
ce qu’ils frappent à leur tour la surface du canal, produisant ainsi des électrons secondaires
en plus. Ce processus est répété de nombreuses fois le long du canal. En conséquence, ce
processus en cascade donne un nuage de plusieurs milliers d’électrons, qui émergent de
l’arrière de la plaque.
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Figure II.7 – Montage de l’ensemble d’un détecteur sensible en position

Le bloc d’amplification de notre détecteur est formé d’un ensemble de trois MCP. Un
seul évènement d’entrée génère une impulsion de 107 ou plus d’électrons en sortie. Ce flux
d’électrons arrive ensuite sur l’anode résistive, qui va permettre d’en mesurer la position.

II.3.2. Anode résistive

Une étude théorique détaillée du fonctionnement des anodes résistives est donnée
par Lampton et al [LaC1979]. Brièvement, lorsqu’une particule frappe la face avant de
la MCP, le signal est amplifié. La charge totale ainsi produite est injectée en un point
quelconque de la surface de notre anode résistive. Cette dernière est caractérisée par une
structure particulière : ses bords sont en arc de cercle (figure II.9) et ont une résistance
de telle sorte qu’elle assure une distribution linéaire en chaque coin d’une portion de
la charge injectée. La mesure de la charge en chacun de ces coins (Qa, Qb, Qc et Qd)
détermine la position de l’impact du flux. En effet, cette mesure nous permet de calculer
les coordonnées cartésiennes de l’impact par les relations suivantes :

X =
Qc +Qd

Q
(II.3.1)

Y =
Qa +Qd

Q
(II.3.2)

avec Q =
∑

i

Qi la charge totale collectée.
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Figure II.8 – Vues en coupe d’une galette MCP

Figure II.9 – Schéma d’une anode résistive

II.4 Mesures en cöıncidence

Après avoir détaillé les techniques d’analyse et de détection des particules issues du
centre de collision, il reste alors à faire une sélection afin de distinguer les électrons
corrélés entre eux. Autrement dit, c’est le fait de déterminer, parmi tous les électrons
détectés, ceux qui proviennent de la même collision. La méthode de sélection qui reste la
plus efficace pour séparer les électrons provenant d’un type de collision bien déterminé de
ceux provenant des divers processus se déroulant dans l’enceinte à vide est la technique
de mesure en cöıncidence. Grâce à cette technique, nous mesurons les sections efficaces
différentielles, ce qui nous permet d’étudier les mécanismes collisionnels et/ou la structure
de la cible étudiée.
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CHAPITRE II. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL

II.4.1. Principe de mesures en cöıncidence

La procédure de sélection des électrons se fait en deux étapes. Un premier tri est fait
parmi les électrons de toutes les énergies et de toutes les directions issus du centre de
collision. En effet, les électrons arrivant sur un détecteur ont auparavant traversé un ana-
lyseur, donc leur énergie cinétique et la direction de leur trajectoire sont bien définies et
précises. La seconde étape est la distinction des électrons correlés entre eux (issus d’une
même collision). Or ces électrons ont pour propriété commune, qui permet de les distin-
guer de tous les autres, d’être partis au même instant du centre de collision. Ainsi, le
temps de vol 1 est une constante vu que les électrons atteignant les détecteurs possèdent
une énergie et donc une vitesse bien déterminée, de plus, ils parcourent des trajets dont
la longueur est aussi constante. La technique consiste à mesurer la différence de temps
séparant les instants respectifs de détection d’un groupe d’électrons émis (deux ou trois)
au même instant du centre de collision. Un convertisseur temps-amplitude dit TAC (en
anglais : Time to Amplitude Converter), ayant un système analogue à un chronomètre,
est déclenché et arrêté par les impulsions issues des détecteurs. En effet, le déclenchement
est assuré par l’arrivée d’une impulsion sur l’entrée ’start’ et l’arrêt par l’arrivée d’une
impulsion sur l’entrée ’stop’. Le TAC produit ensuite une impulsion analogique dont
l’amplitude est proportionnelle à l’écart de temps séparant les deux signaux ’start’ et
’stop’ appliqués sur ses entrées, avec une résolution de l’ordre d’une nanoseconde. Cette
information pourra nous permettre de déterminer si ces électrons sont corrélés ou non.

II.4.2. Cöıncidence (e,2e)

Pendant l’étude d’une expérience (e,2e), durant laquelle on détecte un électron diffusé
’rapide’ et un électron éjecté ’lent’, un grand nombre d’évènements constituent un spectre
de cöıncidence ou spectre de temps. Le déclenchement de l’entrée ’start’ se fait souvent
par l’électron diffusé ’rapide’. Ainsi, trois possibilités peuvent arriver pendant une fenêtre
temporelle, valant 300 ns :

1. soit un électron éjecté lent corrélé à l’électron rapide arrête le TAC sur l’entrée
’stop’ à un temps t0 donné. Il s’agit d’une cöıncidence vraie.

2. soit un électron lent mais non corrélé à l’électron rapide arrête aléatoirement le
TAC au bout d’un temps t variant entre 0 et 300 ns. Il s’agit d’une cöıncidence
fausse.

3. soit aucun électron lent n’arrête le TAC, soit parce qu’il n’ y a pas d’électrons
lents possédant l’énergie respectant le bilan énergétique, soit qu’il y en a un mais
qui part dans une direction différente de celle de l’analyseur, ou encore qui n’a pas
pu être détecté à cause de l’efficacité de détection inférieure à 100 %.

Un exemple de spectre de cöıncidence (e,2e) est donné par la figure (II.10). L’axe ho-
rizontal représente la différence de temps entre les deux électrons détectés. L’origine de
l’axe (t = 0) correspond au déclenchement du TAC. L’axe vertical représente le nombre

1. Le temps que prennent les électrons pour être détectés à partir du moment où ils sont émis du
centre de collision
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Figure II.10 – Spectre de cöıncidences (e,2e)

de coups enregistrés pour chaque différence de temps.

Le spectre se compose de deux contributions : le bruit (fausses cöıncidences) réparti
d’une façon uniforme dans tout le spectre, et le pic central, dit pic de cöıncidence,
constitué de la contribution des cöıncidences fausses (en anglais : false d’où f) ainsi que
des vraies (true d’où t ), localisé dans une région bien déterminée, autour de t0. En réalité
le terme t0 n’est pas constant, ceci est dû en partie au fait que le volume de collision n’est
pas ponctuel. Cela se traduit par une certaine dispersion du pic théorique.
La section efficace différentielle que l’on souhaite mesurer est proportionnelle au nombre
de vraies cöıncidences enregistrées. Il faut alors extraire de la zone du pic la contribution
du bruit de fond. Cette contribution se trouve constante comme l’indique la figure (II.11),
et peut-être calculée par :

Nf = Nf1 +Nf2

rf =
Nf

N1 +N2

=
Nf

N

Avec Nf le nombre total de cöıncidences fausses dans N = N1 + N2 canaux hors du pic
et rf le nombre de cöıncidences fausses par canal toujours hors du pic.
Sachant que Ntf est le nombre total d’évènements comptés dans les n canaux de la zone
du pic de cöıncidence, il est possible de calculer le nombre de con̈cidences vraies (noté
Nt) qui contient l’information physique par la relation suivante :

Nt = Ntf − r.Nf avec r =
n

N
(II.4.1)

Un spectre est de bonne qualité lorsqu’il permet d’obtenir la valeur d’une fréquence
d’une cöıncidence avec une bonne précision statistique. Cette incertitude statistique rela-
tive (en %) est mesurée par la déviation standard du nombre de cöıncidences enregistrées
pendant la durée de l’expérience, donnée par :

σ2 =
Ntf + r2Nf

N2
t

=
1

Nt

+ r(1 + r)
Nf

N2
t

(II.4.2)
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Figure II.11 – Schéma simplifié du spectre de double cöıncidence

Le rapport signal sur bruit SNR 2 ainsi que σ doivent être optimisés afin d’avoir un pic
de cöıncidence de bonne qualité. En d’autres termes, le SNR doit être aussi grand que
possible alors que le σ doit être le plus petit que possible.
Evidemment, les paramètres expérimentaux ont une influence sur la qualité des spectres
de cöıncidence. Soit fa = Ka.i et fb = Kb.i les fréquences d’arrivée des électrons sur les
détecteurs des tores A et B respectivement, et ft = Kt.i la fréquence des cöıncidences. Ces
dernières sont proportionnelles au courant i d’électrons du faisceau incident. Définissons
T le temps d’accumulation des évènements durant l’expérience et τ l’intervalle de temps
correspondant à un canal de spectre. Ainsi, on peut écrire l’expression de la déviation
standard σ du nombre de cöıncidences de façon à faire apparâıtre ces paramètres :

Nt = T.ft et Nf = TNτfafb (II.4.3)

La précision statistique peut s’exprimer alors comme suit :

σ2 =
1

TKti
+ (1 + r)

nτ

T

KaKb

K2
t

(II.4.4)

Cette expression comprend deux paramètres ajustables à chaque expérience : le courant
i et le temps d’accumulation T .
D’autre part, le SNR prend la forme :

SNR =
Nt

Nf

=
Kt

TNτKaKbi
(II.4.5)

Il est clair qu’une augmentation de i dégrade le rapport SNR alors que l’on désire une
évolution contraire, tandis que cette augmentation fait tendre la valeur de σ vers une
limite donnée par T. Il faut donc adopter un compromis entre la durée d’expérience et le

2. Acronyme de Signal to Noise Ratio

50



II.4. MESURES EN COÏNCIDENCE

courant. Notons qu’un temps trop long n’améliore quasiment plus la précision statistique.
Pour cela, il faut choisir un courant élevé qui améliore σ sans trop dégrader le rapport
SNR.

II.4.3. Cöıncidence (e,3-1 e)

Les expériences (e, 3e) sont techniquement très difficiles à réaliser et nécessitent un
temps très long à cause des petites sections efficaces de DI (2-3 fois plus petites que celles
des expériences SI). Donc, il est intéressant de considérer une méthode de cöıncidence
intermédiaire entre (e, 2e) et (e, 3e). Ce type d’expériences est connu sous le nom de
(e, 3 − 1e) : deux des trois électrons sortants sont détectés en cöıncidence. L’énergie de
l’électron non-détecté, disons ec, peut être calculée à partir de la conservation de l’énergie
de DI : E0 = Ea + Eb + Ec + IP++.
La paire d’électrons peut être (ea, eb), (ea, ec) ou (eb, ec). Les deux premières mesures sont
dites de première espèce, quand à la troisième, elle est dite de seconde espèce. Dans les
deux premiers cas, le ’start’ du TAC est donné par l’électron le plus rapide. En revanche,
dans le dernier cas, en terme de déclenchement du TAC une subtilité apparâıt lorsque eb
et ec ont la même énergie. Dans ce cas, les deux électrons auront exactement les mêmes
temps de parcours ce qui entrâıne une perte d’informations vu que le pic de cöıncidence
sera autour de l’instant t = 0. L’idée est alors d’ajouter une ligne à retard sur le signal
STOP entre les deux voies. Le résultat est alors un déplacement du pic correspondant au
temps ajouté.
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[Cat2007] Catoire F, Staicu Casagrande E M, Lahmam-Bennani A, Duguet A, Naja A,
Ren X G,Lohmann B and Avaldi L, Rev. Sci. Instrum., 78, 013108 (2007)
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Chapitre III
Simple ionisation de l’ammoniac par impact
d’électrons
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CHAPITRE III. SIMPLE IONISATION DE L’AMMONIAC PAR IMPACT
D’ÉLECTRONS

Des informations détaillées sur l’ionisation par impact d’électrons peuvent être ob-
tenues par une technique de cöıncidence électron-électron telle que la technique (e, 2e).
Cette dernière fournit de nombreuses informations pour l’étude des processus d’ioni-
sation simple puisqu’elle consiste à effectuer des mesures cinématiquement complètes
grâce à la détection en cöıncidence des deux électrons sortants (le diffusé et l’éjecté).
L’ionisation par impact électronique a été utilisée, d’une part, pour explorer la struc-
ture de la cible étudiée, et d’autre part pour comprendre la dynamique de collision des
réactions correspondantes. De nombreuses études de l’ionisation simple (SI) ont été ef-
fectuées théoriquement et expérimentalement pour des cibles atomiques mais restent rares
pour les cibles moléculaires. En fait, en raison de la nature complexe des molécules, di-
verses difficultés existent à la fois au niveau de l’expérience et de la théorie.

Dans ce chapitre, nous étudions le processus de SI de NH3 pour deux raisons. Premièrement,
l’équipe a déjà publié des mesures de SI pour le néon [NSC2008] et le méthane (CH4)
[LBN2009]. La comparaison de ces expériences avec les théories One Coulomb Wave
(1CW) et BBK (pour l’acronyme Brauner, Briggs and Klar) donna un fort désaccord.
Par conséquent, nous choisissons d’étudier l’ammoniac qui présente le même nombre
d’électrons que les deux précédentes cibles. Ainsi, cela va nous permettre de tester à nou-
veau la validité de nos modèles. Deuxièmement, vu que seulement quelques expériences
ont été réalisées sur NH3 soit pour une faible énergie incidente [TCN2015 ,NMC2013],
soit pour une énergie incidente élevée (expriences EMS) [BMF1988] il nous est apparu
judicieux de réaliser des expériences de simple ionisation avec une énergie incidente ni
trop basse ni trop élevée.

L’ammoniac est une cible intéressante à étudier pour les deux aspects expérimental et
théorique. En effet, il est gazeux à la température ambiante et dispose de trois orbitales
de valence bien séparées : 3a1, 1e et 2a1, avec un potentiel d’ionisation égal à 10.3, 16,6
et 30 eV, respectivement. Cela rend les mesures de ces états individuels simples à mener
et à analyser. En outre, puisque l’ammoniac est une molécule relativement simple avec
seulement quatre atomes et dix électrons, cela devrait aider à réduire la complexité des
calculs théoriques. La théorie des orbitales moléculaires fournit trois niveaux d’énergies
de valence.

Le niveau d’énergie le plus élevé (en anglais : highest occupied molecular orbital,
HOMO), est simplement dégénéré et présente une symétrie 3a1, de sorte qu’il se comporte
selon la symétrie A1 figurant dans la table de caractères de NH3. Dans ces configurations
orbitales, ”a” signifie que c’est une orbitale simplement dégénérée, l’indice ”1” indique
que l’orbitale est symétrique par réflexion par un miroir plan de σv (c.à.d vertical par
l’intermédiaire du N et H et par dissection de l’angle de la liaison H-N-H ), alors que le
nombre ”3” indique que c’est la troisième orbitale de ce type dans la molécule.
Le second niveau d’énergie, (en anglais : next highest occupied molecular orbital, NHOMO
or HOMO-1) a une symétrie 1e1 où ”e” désigne une orbitale doublement dégénérée. Les
deux orbitales 3a1 et 1e1, d’après les mesures de ’Electron Momentum Spectroscopy’
(EMS), ont un caractère de type p bien significatif. Le troisième niveau d’énergie 2a1, (en
anglais : HOMO-2), est simplement dégénéré et a un caractère de type s contrairement
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aux deux orbitales externes.

III.1 Description théorique du processus d’ionisation

L’ionisation par impact d’électrons de la molécule d’ammoniac peut être représentée
par la réaction suivante :

e−0 (k0, r0) +NH3 → e−a (ka, r0) + e−b (kb, r1) +NH+
3

où k0, ka et kb sont les vecteurs d’onde respectivement des électrons incident, diffusé et
éjecté. De même, les deux électrons incident et diffusé sont repérés par le vecteur position
r0 tandis que l’électron éjecté est repéré par le vecteur position r1.

III.1.1. Fonction d’onde proposée par Moccia

Nous considérons dans notre calcul une approximation dite du coeur gelé (frozen-
core approximation) par laquelle, dans le cadre de la simple ionisation, un seul électron
cible (appelé électron ’actif ’) participe à la collision. Les N-1 = 9 autres électrons sont
considérés comme ’spectateurs’ et n’interviennent pas dans la description théorique de
la collision. De cette façon, le problème de (N+1) corps est ramené à l’étude d’un système
à trois corps ’libres’ : l’ion moléculaire résiduel, l’électron diffusé et l’électron éjecté. Cette
hypothèse suppose que l’électron incident possède une énergie cinétique grande devant
l’énergie de l’électron cible considéré.

Moccia propose une description monocentrique de l’électron actif dans son état initial
[Moc1964]. Dans cette approche, chaque orbitale moléculaire s’exprime comme une com-
binaison linéaire d’orbitales atomiques ϕn,l,m(r) (Linear Combination of Atomic Orbitals).
Dans ces conditions, la fonction d’onde moléculaire de l’état lié ψi(r) s’écrit :

ψi(r) =

Ni∑
k=1

aikϕk(r) (III.1.1)

avec r = (x, y, z), k = (n, l,m) et Ni correspond au nombre d’orbitales atomiques intro-
duites dans le développement de chaque orbitale moléculaire. Les coefficients aik ainsi que
les différents nombres quantiques (n, l,m) introduits, sont caractéristiques des orbitales
atomiques utilisés dans la combinaison linéaire décrivant l’orbitale moléculaire de type
(i). Chacune des orbitales atomiques est alors développée sur une base d’harmoniques
sphériques réelles Slm(r̂) comme suit :

ψi(r) =

Ni∑
k=1

aikR
ξik
nik

(r)Slikmik
(r̂) =

Ni∑
k=1

aik

[
(2ξ)nik+1/2√

(2nik)!
.rnik−1e−ξikr

]
Slikmik

(r̂) (III.1.2)

où aik, ξik, nik, lik et mik sont regroupés dans le tableau (III.1). Notons que les harmo-
niques sphériques réelles Slm(r̂) introduites dans l’équation (III.1.2) sont définies à l’aide
des harmoniques sphériques complexes Y m

l (r̂) par :
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si m> 0 est pair


Sl m(r̂) =

1√
2

(
Y −ml (r̂) + Y m

l (r̂)
)

Sl −m(r̂) =
i√
2

(
Y −ml (r̂)− Y m

l (r̂)
)

si m> 0 est impair


Sl m(r̂) =

1√
2

(
Y −ml (r̂)− Y m

l (r̂)
)

Sl −m(r̂) =
i√
2

(
Y −ml (r̂) + Y m

l (r̂)
)

et si m=0 Sl0(r̂) = Y 0
l (r̂)

Ces harmomiques sphériques forment une base orthogonale. La complexité de la des-
cription proposée par Moccia vient également du fait qu’elle correspond à une orientation
bien particulière de la molécule dans l’espace, cette dernière étant caractérisée par les
angles d’Euler (α, β, γ).

•Comparaison avec l’expérience Electron Momentum Spectroscopy

La précision de la fonction d’onde proposée par Moccia [Moc1964] est vérifiée en
comparant les résultats du modèle ’plane wave impulse approximation’ (PWIA) avec
des expériences Electron Momentum Spectroscopy (EMS) [BMF1988] effectuées avec des
électrons sortants d’énergie de 600 eV. La figure (III.2) montre nos résultats et ceux
obtenus en utilisant une fonction d’onde élaborée à partir de fonctions gaussiennes mul-
ticentriques (126 GTO) [BMF1988] pour les orbitales 1e, 2a1 et 3a1. Nous constatons un
bon accord entre les bases de fonctions de Slater et celles des fonctions de type gaus-
siennes (126 GTO) avec les données expérimentales pour les trois orbitales et nous pou-
vons conclure que la base de fonctions proposée par Moccia dans les années 1960 s’avère
tout à fait adéquate pour la description de la molécule d’ammoniac.

III.1.2. Description de l’état initial du système

L’état initial du système (électron incident-électron ’actif’) est décrit par une fonction
d’onde Ψ solution de l’équation de Schrödinger :

HiΨ(r1, r0) = EiΨ(r1, r0)

avec Hi l’hamiltonien initial total du système et s’écrit, en utilisant les unités atomiques,
comme suit :

Hi = −1

2

(
∇2(r0) +∇2(r1)

)
+ V (r0) + V (r1) +

1

r01

où ∇2(r0) et ∇2(r1) représentent respectivement le Laplacien de l’électron incident et
de l’électron ’actif’. V (r0) et V (r1) représentent le potentiel d’interaction de l’électron

incident et de l’électron cible avec le noyau écranté de charge Ze = 1e, et
1

r01
représente
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Figure III.1 – Liste des différents coefficients (ai, ξi) et les nombres quantiques (ni, li,mi)
inclus dans la combinaison linéaire d’orbitales atomique pour la description de la molécule
NH3. Les cinq orbitales moléculaires nécessaires pour décrire la molécule d’ammoniac,
respectivement, sont marqués 1a1, 2a1, 3a1, 1ex, et 1ey. Les potentiels correspondants
d’ionisation sont exprimés en unité atomique.
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Figure III.2 – Comparaison entre les résultats de PWIA avec l’expérience EMS de l’ioni-
sation de l’ammoniac. La ligne continue est le résultat obtenu avec la fonction d’onde de
Moccia [Moc1964], la ligne pointillée indique les résultats donnés par la fonction d’onde
de type gaussienne (126 GTO) [BMF1988] et les expériences sont représentées par des
carrés pleins, avec un écart-type de barre d’erreur statistique [BMF1988].

le potentiel d’interaction répulsif entre ces deux électrons, avec r01 = |r0 − r1|.

A t = −∞, l’interaction de l’électron incident avec la cible moléculaire étant considérée
comme nulle, on peut écrire l’hamiltonien Hi comme une somme de deux hamiltoniens
indépendants Hi = H̃0 + H̃1 tels que :

H̃0 = −1

2
∇2(r0)

H̃1 = −1

2
∇2(r1) + V (r1) avec V (r1) = −Z

r1
, Z = 1

avec H̃0 représente l’hamiltonien de l’électron incident et H̃1 celui de l’électron cible
’actif’.
La fonction d’onde initiale est représentée comme le produit de deux fonctions d’onde :

Ψ(r1, r0) = φ(r0)ψi(r1)

où φ(r0) est une onde plane, solution de l’équation H̃0φ(r0) = Eiφ(r0) et s’écrit :

φ(r0) =
1

(2π)3/2
eik0.r0 avec k20 = 2E0 (III.1.3)

et ψi(r1) représente la fonction d’onde moléculaire de l’état lié i.
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III.1. DESCRIPTION THÉORIQUE DU PROCESSUS D’IONISATION

III.1.3. Description de l’état final

Dans notre présent travail, nous avons adopté trois modèles dans la description théorique
de l’ionisation simple de la molécule d’ammoniac.

A. Modèle 1CW (One Coulomb Wave Model)

Cette approche se situe dans le cadre de la première approximation de Born. Elle
consiste à décrire l’électron diffusé et l’électron éjecté, respectivement, par une onde
plane φ(r0) et une onde coulombienne ϕ

(−)
CW (kb, r1). Cette dernière décrit le mouvement

de l’électron éjecté dans le potentiel coulombien de la molécule cible. En effet, elle est
solution de l’équation :(

−1

2
∇2(r1)−

Z

r1

)
ϕ
(−)
CW (kb, r1) = E1ϕ

(−)
CW (kb, r1)

où Z = 1 correspond à la charge asymptotique vue par l’électron éjecté.

Dans ce modèle dit 1CW, pour l’acronyme ’One Coulomb Wave’, l’amplitude de
diffusion s’écrit comme suit :

fCW = − 1

2π
〈exp(ika.r0)ϕ(−)

CW (kb, r1)|V (r0, r1)|exp(ik0.r0)φi(r1)〉 (III.1.4)

avec V (r0, r1) = − 1

r0
+

1

r01
le potentiel coulombien entre l’électron incident et l’électron ac-

tif qui sera éjecté après la collision. La fonction d’onde coulombienne ϕ
(−)
CW (kb, r1) s’écrit :

ϕ
(−)
CW (kb, r1) =

1

(2π)3/2
eikb.r1e−πα1/2Γ(1− iα1)1F1 (iα1, 1,−i(kb.r1 + kbr1)) (III.1.5)

avec α1 = −Zb
Kb

représente le paramètre de Sommerfeld, défini comme le rapport entre

la charge du noyau vue par l’électron éjecté (charge effective) et son vecteur d’onde, où
Zb = −1 solution de l’atome d’hydrogène. Γ(1 + iα1) étant la fonction Gamma d’Euler
complexe et 1F1(−iα1, 1,−i(kb.r1+kbr1) étant une fonction hypergéométrique confluente.

En utilisant l’intégrale de Bethe :

ˆ
dr0

eiqr0

|r1 − r0|
=

4π

q2
eiqr1 (III.1.6)

Nous intégrons l’équation (III.1.4) sur r0 et nous aurons :

fCW = − 2

K2
〈ϕ(−)

CW (kb, r1)|exp(iK.r1)− 1|φi(r1)〉 (III.1.7)

avec K = k0 − ka le moment de transfert.
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B. Modèle 1DW (One Distorted Wave Model)

Dans le modèle dit 1DW, pour l’acronyme ’One Distorted Wave’, l’interaction entre
l’électron éjecté et la cible résiduelle est décrite par une fonction d’onde distordue des
états du continuum de NH3. En effet, le potentiel moyen vu par l’électron éjecté dépend
de la distance r1. Ce potentiel moyen est donné par :

〈V (r1)〉 = −Z(r1)

r1
= 〈φ(r2...r10)|V (r1)|φ(r2...r10〉 (III.1.8)

avec V (r1) étant le potentiel d’interaction coulombien entre l’électron incident et la cible,
il s’écrit :

V (r1) = − 7

r1
− 1

|r1 −R1|
− 1

|r1 −R2|
− 1

|r1 −R3|
+

10∑
i=2

1

r1i
(III.1.9)

où R1 = R2 = R3 = RNH = 1.9280u.a la distance entre le centre de masse de l’atome
d’azote et celui de chacun des trois atomes d’hydrogène. ri dénote le vecteur position
du ième électron lié à la cible par rapport à l’atome central (l’azote). r1 représente les
coordonnées de l’électron éjecté et r1i = r1 - ri. Notons que :

〈 1

|r1 −Ri|
〉 =


1

R
si r1 < R

1

r1
si r1 > R

Soit la fonction d’onde selon Moccia :

φ(r1...r10) = ϕ1a1(r1, r2).ϕ2a1(r3, r4).ϕ3a1(r5, r6).ϕ1ex(r7, r8).ϕ1ey(r9, r10) (III.1.10)

Prenons le cas de l’ionisation simple de l’orbitale 3a1, nous pouvons alors écrire le potentiel
moyen vu par l’électron éjecté comme suit :

〈V (r1)〉 = − 7

r1
− 〈 1

|r1 −R1|
〉 − 〈 1

|r1 −R2|
〉 − 〈 1

|r1 −R3|
〉

+ 2.〈ϕ1a1 |
1

r12
|ϕ1a1〉+ 2.〈ϕ2a1|

1

r14
|ϕ2a1〉+ 1.〈ϕ3a1|

1

r16
|ϕ3a1〉

+ 2.〈ϕ1ex|
1

r17
|ϕ1ex〉+ 2.〈ϕ1ey |

1

r19
|ϕ1ey〉 (III.1.11)

avec,

〈ϕ1a1 |
1

r12
|ϕ1a1〉 = 〈1s1a1(r2)|

1

r12
|1s1a1(r2)〉+ 〈2s1a1(r2)|

1

r12
|2s1a1(r2)〉

+ 2.〈1s1a1(r2)|
1

r12
|2s1a1(r2)〉+ 〈3d1a1(r2)|

1

r12
|3d1a1(r2)〉

+ 〈2p1a1(r2)|
1

r12
|2p1a1(r2)〉+ 〈4f1a1(r2)|

1

r12
|4f1a1(r2)〉 (III.1.12)
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〈ϕ2a1 |
1

r14
|ϕ2a1〉 = 〈1s2a1(r4)|

1

r14
|1s2a1(r4)〉+ 〈2s2a1(r4)|

1

r14
|2s2a1(r4)〉

+ 2.〈1s2a1(r4)|
1

r14
|2s2a1(r4)〉+ 〈3d2a1(r4)|

1

r14
|3d2a1(r4)〉

+ 〈2p2a1(r4)|
1

r14
|2p2a1(r4)〉+ 〈4f2a1(r4)|

1

r14
|4f2a1(r4)〉 (III.1.13)

〈ϕ3a1 |
1

r16
|ϕ3a1〉 = 〈1s3a1(r6)|

1

r16
|1s3a1(r6)〉+ 〈2s3a1(r6)|

1

r16
|2s3a1(r6)〉

+ 2.〈1s3a1(r6)|
1

r16
|2s3a1(r6)〉+ 〈3d3a1(r6)|

1

r16
|3d3a1(r6)〉

+ 〈2p3a1(r6)|
1

r16
|2p3a1(r6)〉+ 〈4f3a1(r6)|

1

r16
|4f3a1(r6)〉 (III.1.14)

〈ϕ1ex|
1

r17
|ϕ1ex〉 = 〈3d1ex(r7)|

1

r17
|3d1ex(r7)〉+ 〈2p1ex(r7)|

1

r17
|2p1ex(r7)〉

+ 〈4f1ex(r7)|
1

r17
|4f1ex(r7)〉 (III.1.15)

et

〈ϕ1ey |
1

r19
|ϕ1ey〉 = 〈3d1ey(r9)|

1

r19
|3d1ey(r9)〉+ 〈2p1ey(r9)|

1

r19
|2p1ey(r9)〉

+ 〈4f1ey(r9)|
1

r19
|4f1ey(r9)〉 (III.1.16)

Pour les intégrales nécessaires pour le calcul du potentiel, voir l’annexe B.
La charge Z(r1) sera :

Z(r1) = −〈V (r1)〉 × r1 (III.1.17)

La figure (III.3) représente le comportement du potentiel moyen correspondant. On re-

marque que pour r1 petite Z(r1) prend la valeur − 7

r1
(égale au potentiel entre l’azote

et l’électron actif) et que pour r1 grande Z(r1) tend vers − 1

r1
et redonne la valeur du

potentiel coulombien. Malgré le processus de moyenne du potentiel, la trace que laissent
les atomes d’hydrogène sur le comportement du potentiel est bien présente. En effet, pour
r1 = 1.928 a.u figure un petit maximum pour le potentiel des trois orbitales qui n’est
autre que la distance entre l’atome d’azote et l’atome d’hydrogène.

Dans ce modèle (1DW), l’amplitude de diffusion s’écrit :

fDW = − 1

2π
〈exp(ika.r0)ϕ(−)

DW (kb, r1)|V (r0, r1)|exp(ik0.r0)φi(r1)〉 (III.1.18)
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avec V (r0, r1) = − 1

r0
+

1

r01
le potentiel coulombien entre l’électron incident et l’électron

actif qui sera éjecté après la collision. La fonction d’onde distordue ϕ
(−)
DW (kb, r1) s’écrit :

ϕ
(−)
DW (kb, r1) =

1

(2π)3/2
eikb.r1e−παDW /2Γ(1− iαDW )1F1 (iαDW , 1,−i(kb.r1 + kbr1))

(III.1.19)

avec αDW = −Z(r1)

kb
. En intégrant l’équation (III.1.18) sur r0 nous aurons :

fDW = − 2

K2
〈ϕ(−)

DW (kb, r1)|exp(iK.r1)− 1|φi(r1)〉 (III.1.20)

avec K = k0 − ka le moment de transfert. C’est cet élément de matrice que nous devons
calculer. Il s’agit d’une intégrale triple (r, θ, ϕ). Sachant que pour r1 > rc, Z(r1) ' 1.
Autrement dit, pour r1 > rc on retrouve fCW , où rc est une valeur de cutoff. Ainsi, nous
pouvons écrire :

fDW (r1) = fDW (0→ rc) + fCW (rc →∞)

= fDW (0→ rc) + [fCW (0→∞)− fCW (0→ rc)]

= TFC + [fDW (0→ rc)− fCW (0→ rc)]

où TFC désigne les Transformées de Fourier Coulomb qui ont été déterminées analyti-

quement auparavant.

On peut facilement obtenir le modèle 1CW à partir du modèle 1DW en considérant
−Z(r1) = −1 pour tous les r1.

C. Modèle BBK (Brauner, Briggs and Klar Model)

Nous avons aussi utilisé le modèle BBK ou 3C (pour trois ondes coulombiennes) dans
lequel la fonction d’onde de l’état final présente un produit de trois ondes coulombiennes
décrivant l’interaction mutuelle entre l’électron éjecté, l’électron diffusé et l’ion résiduel.
Le terme f3C qui correspond à l’amplitude de diffusion est égal à :

f3C = − 1

2π
〈Ψ−f (ka,kb; r0,r1)|V (r0, r1)|exp(ik0.r0)φi(r1)〉 (III.1.21)

avec

Ψ−f (ka,kb; r0,r1) =
1

(2π)3/2
eika.r0e−πα0/2Γ(1− iα0)1F1 (iα0, 1,−i(ka.r0 + kar0))

× 1

(2π)3/2
eikb.r1e−πα1/2Γ(1− iα1)1F1 (iα1, 1,−i(kb.r1 + kbr1))

× C(α01,k01, r01) (III.1.22)
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Figure III.3 – Potentiel exact, moyenné en orientation, vu par l’électron éjecté lors du
processus de simple ionisation des trois orbitales de NH3 étudiées : 3a1, 1e et 2a1.

Dans ce modèle, l’interaction entre l’électron éjecté et l’ion résiduel et celle entre
l’électron diffusé et l’ion résiduel est décrite à chaque fois par une fonction d’onde cou-

lombienne, où α0 = −Za
ka

et α1 = −Zb
kb

. Le troisième terme décrit l’interaction post

collisionnelle (en anglais : Post Collision Interaction PCI) entre les deux électrons sor-
tants :

C(α01,k01, r01) = exp(πα01/2)Γ(1 + iα01)1F1(−iα01, 1,−i(k01.r01 + k01r01) (III.1.23)

avec k01 =
1

2
(ka − kb) et α01 = − 1

2k01
.

Le calcul de l’élement de matrice f3C nécessite une intégrale à six dimensions ayant
la forme générale :

I(λ, c, a,ka,kb,p) =

¨
dr0dr1

exp(−λr01)
r01

.
exp(−cr0)

r0
.
exp(−ar1)

r1
× exp(i(k0 − ka + p).r0)exp(i(w− kb).r1)

× 1F1 [iZb/kb, 1, i(kb.r1 + kbr1)]

× 1F1 [iZa/ka, 1, i(ka.r0 + kar0)]

× 1F1 [iZab/2k01, 1, i(k01.r01 + k01r01)] (III.1.24)

Cette dernière peut être réduite à une intégrale à deux dimensions en utilisant la méthode
de Roy et al [RRS1980] et celle de Brauner et al [BBK1989] et nécessite le calcul de la
fonction hypergéométrique 1F1(a, b; c; z).

Nous avons utilisé une autre méthode, celle de Kornberg et Miraglia [KMi1989]. Cette
dernière nous permet de réduire l’intégrale à six dimensions à une intégrale à trois di-
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mensions en utilisant la transformée de Fourier et en introduisant deux paramètres qui

doivent tendre vers 0 sans atteindre cette valeur. Sachant que V (r0, r1) = − 1

r0
+

1

r01
,

ainsi, l’amplitude de transition du premier terme (− 1

r0
) sera :

f3C0 =

ˆ
dr0
r0
e−ar0exp(i(k0 − ka).r0)e

−πα0/2Γ(1 + iα0)1F1 (−iα0, 1, i(ka.r0 + kar0))

×
ˆ
dr1e

−cr1exp(−ikb.r1)e−πα1/2Γ(1 + iα1)1F1 (−iα1, 1, i(kb.r1 + kbr1))φi(r1)

× ϕ(r01) (III.1.25)

où a et c sont deux paramètres qui doivent tendre vers 0. D’autre part,

ϕ(r01) = e−λr01eπα01/2Γ(1− iα01)1F1 (iα01, 1, i(k01.r01 + k01r01)) (III.1.26)

tel que λ→ 0+. Soit :

ϕ(r01) =
1

(2π)3/2

ˆ
eipr01dp

[ˆ
ϕ(r01)e

−ipr01dr01
(2π)3/2

]
(III.1.27)

Donc :

f3C0 =

ˆ
dp

(2π)3/2

ˆ
dr0
r0
e−ar0exp(iK.r0)e

ip.r0e−πα0/2Γ(1+iα0)1F1 (−iα0, 1, i(ka.r0 + kar0))

×
ˆ

dr1
(2π)3/2

e−cr1exp(−ikb.r1)e−ip.r1e−πα1/2Γ(1 + iα1)1F1 (−iα1, 1, i(kb.r1 + kbr1))φi(r1)

×
ˆ

dr01
(2π)3/2

e−λr01e−ipr01eπα01/2Γ(1− iα01)1F1 (iα01, 1, i(k01.r01 + k01r01))

(III.1.28)

Chacune des trois intégrales (sur dr0, dr1 et dr01) se calcule analytiquement à l’aide des
subroutines habituelles développées pour le calcul des transformées de Fourier Coulomb.
Il reste donc une intégrale triple numérique sur dp = p2dp dθpsinθp dϕp. En fait, nous
avons rencontré quelques difficultés pour la mise au point de ce calcul. Les difficultés
proviennent de l’introduction obligatoire des deux paramètres (a et c) qui doivent s’ap-
procher de zéro sans l’atteindre. Il faut préciser que si ces deux paramètres étaient égaux
à 0 on aurait alors une fonction de Dirac et donc une impossibilité de se servir de cette
formulation. Donc plus on veut s’approcher de zéro pour gagner en précision et plus il
faudra de points d’intégration car la fonction à intégrer aura un maximum très piqué
sur un intervalle très petit. Typiquement on a dû utiliser près d’un million de points
d’intégration au total. Nous avons procédé à de nombreux tests car nous avons le résultat
exact donné par l’autre méthode de calcul de l’amplitude de transition du modèle BBK
(uniquement pour des orbitales caractérisées par un nombre quantique inférieur ou égal
à 4).

La nouvelle version de BBK (celle de Miraglia, par transformées de Fourier Coulomb)
présente le grand avantage de prendre en compte la distorsion de l’éjecté , du diffusé et de
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IONISATION DE NH3

l’incident. Néanmoins, faire et lancer les calculs de BBK avec distorsion pour NH3 nous
demandent actuellement un temps de calcul énorme. Nous avons donc sorti les premiers
résultats sur NH3 pour les modèles 1CW, 1DW et BBK nouvelle méthode. Mais le modèle
BBK avec distorsion reste une des perspectives futures de notre travail.

III.2 Résultats théoriques et expérimentaux de la

simple ionisation de NH3

III.2.1. Conditions expérimentales

Le dispositif expérimental est identique à celui décrit dans le chapitre II. Les électrons
diffusés, ea, sont détectés à deux angles symétriques θa = ±(6◦ ± 3◦) en cöıncidence avec
les électrons éjectés, eb, qui sont détectés suivant les gammes angulaires comprises entre
θb = 20◦ − 160◦ et 200◦ − 340◦ où 0◦ est défini par la direction du faisceau incident. Ces
domaines sont divisés, lors de l’exploitation des données, en secteurs de largeur 5◦, soit
une résolution angulaire ∆θb = ±2.5◦.

Les mesures de la section efficace sont effectuées sur la molécule NH3, en fixant
l’énergie du diffusé à Ea = 500 eV et celle des électrons éjectés à 74 eV. L’énergie incidente
E0 est donc ajustée de façon à répondre à l’exigence de la conservation de l’énergie pour la
cible d’ammoniac, avec un potentiel d’ionisation IP+ des trois orbitales extérieures 3a1,
1e et 2a1 égale à 10.3, 16.6 et 30 eV, respectivement. La résolution en énergie de chaque
analyseur est réglée à 3 eV. Le tableau (III.1) résume les conditions cinématiques ainsi
que la valeur K et la direction θk du moment de transfert K dans chacune des mesures.

Ea = 500 eV ; θa = -6◦ ; Eb = 74 eV
Cible NH3

Orbitales 3a1 1e 2a1

E0 (eV) 584.3 590.6 604
K (a.u) 0.82 0.85 0.90
θk/θ−k (deg) 50/230 48/228 45/225

Table III.1 – Conditions cinématiques, valeurs et directions du moment de transfert pour
chacune des mesures de la section efficace (e,2e) de NH3.

III.2.2. Discussion

Dans ce paragraphe, nous présentons les mesures des distributions angulaires des
SETD de NH3 dans les conditions discutées précédemment. Nous allons également les
comparer avec les résultats des trois modèles théoriques : 1CW, 1DW et BBK.

Les figures (III.4) et (III.5) représentent les résultats expérimentaux et théoriques
de la distribution angulaire des (e,2e) de l’ammoniac des trois orbitales moléculaires les
plus externes : 3a1, 1e et 2a1 pour l’énergie d’éjection étudiée 74 eV. Notons que tous
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les résultats sont normalisés à la même échelle absolue donnée par la théorie BBK au
maximum du lobe binaire, comme expliqué dans les légendes des figures.

Figure III.4 – Distribution angulaire de la SETD de NH3 pour les paramètres
expérimentaux Ea = 500 eV, Eb = 74 eV, θa = −6◦. L’expérience est représentée par les
carrés pleins noirs. La courbe en rouge correspond au modèle BBK, celle en bleu corres-
pond au modèle 1CW (multiplié par 3.97 pour 3a1 et par 2.10 pour 1e) et celle en vert cor-
respond au modèle 1DW (multiplié par 4.54 pour 3a1 et par 2.29 pour 1e). L’expérience,
les modèles 1CW et 1DW sont normalisés à la même échelle absolue donnée par la théorie
BBK au maximum du lobe binaire.

Les distributions angulaires expérimentales des SETD montrent une structure à deux
lobes : le lobe vers l’avant pointant dans la direction du moment de transfert (+K). Ce
lobe est attribué à une collision binaire classique entre le projectile et l’électron de la cible
qui sera éjecté. Cela signifie que ce lobe (appelé lobe binaire) peut être retrouvé par une
théorie simple dans laquelle les électrons incident, diffusé et éjecté sont tous décrits par
une onde plane. Le deuxième lobe, pointant dans la direction opposée (-K), est appelé
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Figure III.5 – Distribution angulaire de la SETD de l’orbitale 2a1 de NH3 pour les
mêmes paramètres expérimentaux Ea = 500 eV, Eb = 74 eV, θa = −6◦. La courbe en
rouge correspond au modèle BBK, celle en bleu correspond au modèle 1CW (multiplié par
0.128) et celle en vert correspond au modèle 1DW (multiplié par 0.336). L’expérience, les
modèles 1CW et 1DW sont normalisés à la même échelle absolue donnée par la théorie
BBK au maximum du lobe binaire.

lobe de recul. Il est dû à une interaction supplémentaire électron-noyau.

Nous remarquons, dans les présentes expériences, que l’amplitude du lobe de recul
est plus importante que celle du lobe binaire dans le cas de l’ionisation de l’orbitale in-
terne (2a1). Ce comportement a été déjà remarqué dans le cas de la simple ionisation
du méthane [LNS2009]. Nous notons aussi que la signature du caractère p pour l’orbi-
tale externe de NH3 n’apparâıt pas dans nos expériences. Dans le cas du méthane, on a
pu distinguer ce caractère pour l’orbitale externe seulement pour des basses énergies de
l’électron éjecté.

Les trois théories 1CW, 1DW et BBK reproduisent assez bien la structure du lobe
binaire. En fait, les deux théories 1CW et 1DW donnent un lobe binaire aligné avec la
direction du moment de transfert, ce qui est attendu des théories basées sur la première
approximation de Born. Mais les lobes binaires mesurés sont décalés vers les plus grands
angles d’environ 10◦ en particulier pour l’orbitale la plus externe (3a1) pour diminuer
ensuite pour les orbitales moléculaires les plus internes. Ce léger décalage, prédit par le
modèle BBK, est du aux interactions post-collisionnelles (PCI) qui prennent en compte
l’interaction répulsive entre les deux électrons sortants. Même si nos trois théories décrivent
assez bien la forme générale des lobes binaires pour les orbitales étudiées nous remarquons
néanmoins que l’expérience montre des lobes binaires ayant un épaulement. Ces struc-
tures deviennent plus prononcées vers les grands angles en allant des couches externes

67



CHAPITRE III. SIMPLE IONISATION DE L’AMMONIAC PAR IMPACT
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vers les couches internes de la molécule. Ces structures ne sont prédites par aucune des
théories utilisées dans cette étude.

De plus, il n’y a pas de bon accord entre la théorie et l’expérience dans la région du
lobe de recul. En effet, le lobe de recul est largement sous-estimé par les calculs théoriques
comme dans le cas de l’ionisation du méthane [LBN2009]. Les théories prédisent essen-
tiellement de petites structures du lobe de recul en comparaison avec l’expérience.

On pourrait penser que le désaccord observé est dû à l’effet de distorsion non pris en
compte dans le modèle BBK, puisque dans le BBK calculé, l’électron éjecté est décrit
par une simple onde coulombienne et non par une onde distordue qui prend en compte le
vrai potentiel d’interaction. Cependant le modèle 1DW ne montre aucune amélioration.
Ainsi, l’introduction de l’effet de distorsion dans le modèle BBK ne produira probable-
ment pas de grandes modifications à priori. Comme le modèle de Lin et al [LMR2014]
est en mesure d’expliquer une partie des expériences sur CH4 nous pourrions appliquer
un modèle multicentrique de trois ondes distordues [ZLW2014] dans lequel les électrons
incident, diffusé et éjecté sont tous décrits par des ondes distordues et tous les électrons
de la cible sont pris en compte et non plus le seul électron dit actif de la cible.

Nous rappelons aussi que le bon accord entre les résultats du modèle BBK et des
expériences (e,2e) a été trouvé pour des cinématiques qui correspondent à la condition de
Bethe-ridge pour laquelle le moment de transfert est égal à la valeur du moment d’éjection
(K = kb) [CDH2006] : ce n’est pas le cas dans nos expériences, où K < 1 u.a et kb = 2, 33
u.a. Cela est probablement l’une des raisons du désaccord observé entre nos expériences
et les théories.

III.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les sections efficaces triplement différentielles
pour l’ionisation simple des trois orbitales de valence de la molécule NH3 à ∼ 600 eV en
utilisant la technique (e,2e). Les données expérimentales ont été comparées à des calculs
théoriques de la première approximation de Born (1CW et 1DW) et au modèle BBK. Les
trois théories reproduisent très bien la forme de la région binaire pour chaque orbitale
moléculaire, par contre, le lobe de recul est largement sous-estimé. Les résultats présentés
montrent qu’un développement théorique considérable est encore nécessaire pour décrire
correctement l’ionisation simple de la molécule d’ammoniac.
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Premième partie

Simple ionisation du méthane

La simple ionisation du méthane a été étudiée récemment par Nixon et al [NMC2012]
pour une faible énergie incidente pour laquelle nos modèles actuels ne conviennent pas.
Les résultats d’expériences (e, 2e) sur le méthane, pour une énergie incidente plus élevée,
pour les orbitales de valence interne (2a1) et externe (1t2), ont été comparés au modèle
One Coulomb Wave (1CW) et au modèle BBK [LNS2009]. Les deux théories peuvent re-
produire la distribution angulaire de l’électron éjecté dans la région binaire. Cependant,
il est difficile pour ces deux théories de prédire la forte amplitude dans la région du recul
donnée par l’expérience.

Sur le plan théorique, d’autres modélisations ont été élaborées pour tenter de mieux
décrire le processus de SI de petites molécules. Pour la SI de CH4, Tóth et Nagy [TóN2010]
ont calculé un potentiel sphérique moyen créé par l’atome de carbone qui se trouve au
centre de la molécule, et dont le rayon correspondant est défini par la distance C-H. Ils
ont développé deux modèles où les électrons incident, diffusé et éjecté sont décrits par des
ondes distordues : ES (en anglais : electron screening) et TS (en anglais : total screening)
dans lesquels le rayon C-H joue le rôle d’un paramètre. Cette approche, très discutable,
ne donne pas un très bon accord avec l’expérience. Lin et al [LMR2014] ont obtenu un
meilleur accord dans le cas de l’ionisation simple du méthane pour les mêmes données
expérimentales (en particulier, lorsque l’électron éjecté a une énergie de 74 eV.). Leur
modèle est une application de la méthode variationnelle de Kohn : il sous-estime un peu
l’amplitude du lobe de recul pour l’ionisation de l’orbitale externe (1t2) mais est inca-
pable de prédire le décalage par rapport à la direction du moment de transfert pour le
pic binaire, vu qu’il s’agit d’un modèle du premier ordre. La principale différence entre
ce modèle théorique et les autres, est que Lin et al considèrent tous les électrons de la
cible étudiée alors que dans toutes les autres méthodes un seul électron actif (celui qui
sera éjecté) est pris en compte.

Récemment, l’approximation ’molecular three-body distorted wave’ (M3DW) a per-
mis de retrouver certaines caractéristiques de la distribution angulaire de la SI de CH4

[NMC2013], mais certaines structures additionnelles n’étaient pas décrites par cette théorie.

Dans cette partie, nous présentons les résultats de la section efficace triplement différentielle
obtenus pour la simple ionisation de l’orbitale externe du méthane. De même, nous
présentons des résultats théoriques d’une série de mesures des sections efficaces dou-
blement différentielles de la simple ionisation du méthane. Nos résultats sont comparés à
des données expérimentales fournies par le laboratoire eCOL localisé à Afyon en Turquie.
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IONISATION DU MÉTHANE

IV.1 Description théorique utilisée pour décrire la

simple ionisation du méthane

La simple ionisation du méthane par impact d’électrons est schématisée comme suit :

e−0 (k0, r0) + CH4 → e−a (ka, r0) + e−b (kb, r1) + CH+
4

où k0, ka et kb sont les vecteurs d’onde des électrons incident, diffusé et éjecté. Les deux
électrons incident et diffusé sont repérés par le vecteur position r0 tandis que l’électron
éjecté est repéré par le vecteur position r1.

IV.1.1. Description de l’état initial

Dans cette partie, nous étudions la simple ionisation de l’orbitale externe 1t2 du
méthane dans son état gazeux. En considérant l’approximation du coeur gelé, on réduit
le problème de 10 électrons cible à un problème d’un électron ’actif ’ cible. C’est cet
électron qui sera éjecté lors de la simple ionisation.

La fonction d’onde initiale Ψi(r0, r1) est représentée comme le produit d’une onde
plane φ(r0) qui décrit l’électron incident, et d’une fonction d’onde mono-centrique de
Moccia ψi(r1) [Moc1964] qui décrit l’état fondamental de l’électron actif de CH4. Soit :

Ψi(r0, r1) = φ(r0)ψi(r1) =
1

(2π)3/2
eik0.r0ψi(r1) (IV.1.1)

La fonction d’onde ψi(r1) est développée suivant ce qui a été décrit dans le chapitre III
(III.1.1.). Les paramètres nécessaires pour construire cette fonction d’onde sont regroupés
dans le tableau (IV.1).

IV.1.2. Description de l’état final

L’état final du système collisionnel est composé d’un électron diffusé et d’un électron
éjecté. Dans ce qui suit, nous allons présenter les modèles théoriques qu’on a utilisés pour
décrire la distribution angulaire de la section efficace triplement différentielle (SETD)
pour la simple ionisation de l’orbitale 1t2 du méthane. Ces modèles sont : 1CW, 1CW
Gamow, 1CW Ward-Macek, BBK et DS3C. Le modèle 1CW a déjà été présenté dans le
chapitre III section (III.1.3.), ainsi que le modèle BBK, section (III.1.3.).

A. Modèle 1CW Gamow

Dans ce modèle, les électrons incident et diffusé sont décrits par une onde plane tandis
que l’électron éjecté est décrit par une onde coulombienne. L’idée de ce modèle est de
prendre en compte l’interaction répulsive entre les deux électrons émergents (le diffusé et
l’éjecté). Cette interaction est décrite par le facteur de Gamow défini par :

ϕG(|kb − kc|) = exp(−πχbc
2

)Γ(1− iχbc) (IV.1.2)
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Figure IV.1 – Liste des différents coefficients (ai, ξi) et des nombres quantiques
(ni, li,mi) inclus dans la combinaison linéaire d’orbitales atomiques pour la description
de la molécule CH4. Les cinq orbitales moléculaires nécessaires pour décrire la molécule
de méthane sont notées 1a1, 2a1, 1t2x, 1t2y, et 1t2z. Les potentiels d’ionisation correspon-
dants sont exprimés en unités atomiques.
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avec χbc =
1

|kb − kc|
. Le facteur de Gamow [BBK1991, RRR1998], est un facteur correctif

qui représente en partie l’interaction entre les électrons du continum dans l’état final. Ce
modèle ne pourra jamais donner une amplitude exacte mais ce défaut n’est pas très
important ici car les mesures ne sont pas absolues.

B. Modèle 1CW Ward-Macek

Dans ce modèle l’interaction répulsive entre les deux électrons diffusé et éjecté est
décrite par le facteur de Ward-Macek [WaM1994], défini par :

ϕ
WM

(|kb − kc|) = exp(−πχbc
2

)Γ(1− iχbc) 1F1(iχbc, 1,−i|kb − kc|r12av) (IV.1.3)

avec χbc =
1

|kb − kc|
et r12av est la distance moyenne de r12 = r1 − r2. On sait depuis un

certain temps que le facteur de Gamow diminue beaucoup trop l’amplitude de la section
efficace. Ainsi, le facteur de Ward-Macek est considéré comme un facteur correctif du
facteur de Gamow car l’amplitude est nettement moins diminuée.

C. Modèle DS3C : charges effectives dans le modèle BBK

Le modèle BBK ne donne pas de bon accord avec les mesures expérimentales lorsque
l’énergie incidente est plus petite que 150 eV. Cela est du à plusieurs facteurs :

a) l’électron incident ne peut plus être décrit par une onde plane mais par une onde
distordue.

b) la fonction 3C ne peut plus être utilisée lorsque l’on se rapproche du cas limite de
l’ionisation (l’énergie des électrons diffusé et éjecté devient très faible). Le com-
portement de la fonction 3C ne reproduit pas le comportement prévu par la loi de
Wannier (et par l’expérience).

Un moyen d’améliorer alors le modèle 3C pour une énergie incidente faible est d’introduire
des charges effectives dans chaque fonction d’onde coulombienne [ZSQ1997]. Ces charges
effectives vont dépendre des positions et vitesses respectives des électrons diffusé et éjecté.

IV.2 Sections efficaces triplement différentielles de

CH4

IV.2.1. Conditions expérimentales

Les mesures expérimentales ont été effectuées au laboratoire e-COL (Afyon, Tur-
quie) en utilisant un spectromètre d’électrons conçu pour réaliser des expériences (e, 2e).
Une description détaillée a été donnée précédemment [OCU2013, DUS2007,SDO2011].
Brièvement, le dispositif expérimental se compose d’un canon à électrons produisant un
faisceau d’électrons qui traverse le gaz à étudier perpendiculairement, deux analyseurs
d’énergie hémisphériques électrostatiques équipés chacun d’un détecteur channel elec-
tron multiplier (CEM), d’une cage de Faraday et d’un système d’acquisition de données
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Fig(IV.2). Le spectromètre est contenu dans une chambre à vide cylindrique en acier
ionxydable où la pression est d’environ ∼ 2 × 10−6 mbar pendant l’expérience. Le spec-
tromètre fonctionne avec un courant d’électrons de ∼ 2 µA et une résolution de ∼ 0, 7
eV. La technique (e,2e) est utilisée pour détecter les deux électrons sortants (diffusé et
éjecté) en cöıncidence.

Figure IV.2 – Schéma des principaux composants du dispositif expérimental localisé à
Afyon

Nous présentons des mesures de la section efficace triplement différentielle (SETD) de
l’orbitale (1t2) la plus externe du méthane ayant un potentiel d’ionisation IP+ = 14.25
eV. L’énergie incidente E0 est égale à 250 eV. L’électron éjecté est détecté à une énergie
de Eb = 50 eV pour un angle d’éjection allant de 0◦ à 300◦ dans une géométrie coplanaire
asymétrique. L’électron diffusé est détecté pour θa = 10◦ et θa = 20◦, et son énergie Ea
peut être calculée à partir de l’équation de conservation de l’énergie telle que : E0 =
Ea + Eb + IP+.

IV.2.2. Discussion

Les sections efficaces triplement différentielles (SETD) décrivant l’éjection d’un seul
électron de l’orbitale 1t2 du méthane sont représentées dans la figure (IV.3). Nous avons
comparé ces résultats expérimentaux aux modèles théoriques : 1CW, BBK (dit 3C) et
DS3C. Nous avons considéré, de plusieurs façons, les interactions post collisionnelles (PCI)
existantes entre les deux électrons émergents.

Comme pour l’étude de la SETD de l’ammoniac (chapitre III), la distribution angu-
laire des (e,2e) est caractérisée par une structure comportant deux lobes : d’une part, un
lobe vers l’avant dû à une collision directe binaire électron-électron, et d’autre part, un
lobe de recul dû à une rétrodiffusion de l’électron éjecté causée par l’ion résiduel.
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Figure IV.3 – SETD de la simple ionisation du CH4 pour les paramètres expérimentaux :
E0 = 250 eV et Eb = 50 eV. L’expérience et toutes les théories sont normalisées à la
même échelle absolue donnée par le modèle DS3C au maximum du lobe binaire.

Les données expérimentales montrent un décalage de 15◦ pour θa = 10◦ et 13◦ pour
θa = 20◦ par rapport à la direction du moment de transfert (+K ). Quand au lobe de
recul, l’intensité correspondant à l’angle de diffusion θa = 10◦ est plus grande que celle
obtenue à θa = 20◦.

Le modèle théorique 1CW reproduit un lobe binaire (dans les deux cas étudiés) dirigé
dans la direction du moment de transfert. C’est un résultat attendu car ce modèle a été
conçu dans le cadre de la première approximation de Born. Il permet donc de bien décrire
l’interaction binaire électron incident-électron cible. Le modèle 1CW Gamow donne une
amplitude du lobe binaire beaucoup plus faible que celle donnée par le modèle 1CW. Le
modèle 1CW Ward-Macek a un effet modérateur quand on compare ses résultats à ceux
donnés par 1CW Gamow. Les modèles 3C et DS3C permettent d’expliquer le décalage
du pic binaire pour θa = 10◦ mais pas pour θa = 20◦.

Concernant la région du pic de recul, toutes nos théories sous-estiment l’amplitude de
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ce pic donnée par l’expérience pour θa = 10◦, alors que pour θa = 20◦ une partie du lobe
de recul est décrite par les modèles 3C et DS3C.

IV.3 Sections efficaces doublement différentielles pour

l’ionisation du méthane

Dans ce qui suit, nous présentons des résultats théoriques des sections efficaces dou-
blement différentielles (SEDD) pour une série d’énergies incidentes E0 allant des faibles
énergies (50 eV) aux énergies intermédiaires (250 eV). Ces résultats ont été comparés à
des expériences réalisées à l’université Afyon Kocatepe en Turquie au sein du laboratoire
eCOL. Le but de cette étude est de fournir une approche théorique capable de décrire les
données expérimentales de la simple ionisation de la molécule du méthane pour la gamme
d’énergie incidente étudiée.

IV.3.1. Conditions expérimentales

Le dispositif expérimental utilisé pour les mesures des SEDD est identique à celui
décrit dans le paragraphe (IV.2.1.). Les mesures de DDCS sont réalisées par la détection
des électrons éjectés à des angles différents ou à différentes énergies dans une géométrie
coplanaire asymétrique. La série des mesures de SEDD du méthane est représentée dans le
tableau (IV.1). L’énergie de l’électron non détecté (Ea celle du diffusé) peut être calculée
à partir de la loi de conservation de l’énergie E0 = Ea +Eb + IP+, avec IP+ le potentiel
de simple ionisation du méthane correspondant à l’ionisation de 1t2 et à celle de 2a1 le
cas échéant.

E0 (eV) Edétectée = Eb (eV)
50 20 25
100 25 50 75
150 50 75 100
200 50 75 100
250 50 75 100

Table IV.1 – Série des mesures des sections efficaces doublement différentielles de CH4.

IV.3.2. Discussion

Une série de sections efficaces doublement différentielles est représentée par les figures
(IV.4 - IV.8). Les données expérimentales sont obtenues en détectant un électron cor-
respondant à chaque cas. Nous avons comparé les résultats de l’expérience aux modèles
1CW, 1CW Gamow et 1CW Ward-Macek. L’expérience est normalisée à 1CW Ward-
Macek.

Nous n’avons pas pu obtenir des résultats avec les modèles 3C et DS3C car la méthode
utilisée dans le code BBK s’est avérée instable pour certaines conditions cinématiques.
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Nous avons alors décidé d’utiliser une autre méthode (développée par Miraglia et Korn-
berg) qui ne présente pas ces instabilités mais nécessite beaucoup de points d’intégration
et donc de temps de calcul.

Dans chaque graphe, nous représentons un vecteur qui a comme rôle d’indiquer le
maximum théorique selon la cinématique de chaque cas. Les deux vecteurs bleu et orange
indiquent le maximum théorique pour les orbitales 1t2 et 2a1 respectivement. Sachant
que k0 − kb = ka d’après la loi de conservation de la quantité de mouvement (avec le
moment de recul q considéré comme nul), on aura alors :

cos(θmax) =
k20 + k2b − k2a

2k0kb

Du point de vue général, nous remarquons que l’amplitude de la section efficace double-
ment différentielle diminue lorsque l’énergie de l’électron détecté (l’éjecté dans nos cas)
augmente. On observe un bon accord entre l’expérience et les calculs théoriques pour les
cas où l’énergie incidente est bien supérieure au potentiel d’ionisation simple du méthane
(IP+ = 14.25 eV). Concernant le modèle 1CW Gamow, considéré comme une extension
du modèle 1CW dans lequel les interactions PCI sont décrites par le facteur de Gamow,
ce dernier diminue beaucoup trop la valeur de normalisation de la SEDD, et on note donc
un mauvais accord entre ce modèle et l’expérience.

Le modèle 1CW Ward-Macek, dans lequel les effets PCI sont décrits par le facteur
de Ward-Macek, donne pour certains points, une forme plus proche à celle donnée par le
modèle 1CW. Ce qui justifie notre normalisation de l’expérience au modèle 1CW Ward-
Macek.

Une perspective de notre travail serait l’obtention des résultats donnés par les modèles
3C et DS3C pour les sections efficaces doublement différentielles.
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IMPACT D’ÉLECTRONS

Figure IV.4 – SEDD de la simple ionisation du CH4 pour l’énergie incidente E0 = 50 eV.
L’expérience est normalisée à l’échelle absolue donnée par le modèle 1CW Ward-Macek.
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Figure IV.5 – SEDD de la simple ionisation du CH4 pour l’énergie incidente E0 = 100
eV. L’expérience est normalisée à l’échelle absolue donnée par le modèle 1CW Ward-
Macek.
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Figure IV.6 – SEDD de la simple ionisation du CH4 pour l’énergie incidente E0 = 150
eV. L’expérience est normalisée à l’échelle absolue donnée par le modèle 1CW Ward-
Macek.
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Figure IV.7 – SEDD de la simple ionisation du CH4 pour l’énergie incidente E0 = 200
eV. L’expérience est normalisée à l’échelle absolue donnée par le modèle 1CW Ward-
Macek.
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Figure IV.8 – SEDD de la simple ionisation du CH4 pour l’énergie incidente E0 = 250
eV. L’expérience est normalisée à l’échelle absolue donnée par le modèle 1CW Ward-
Macek.
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IV.4 Conclusion pour l’étude de la simple ionisation

du méthane

Dans cette partie, nous avons présenté les résultats théoriques des sections efficaces
triplement et doublement différentielles de la simple ionisation du méthane. Les données
expérimentales ont été fournies par le laboratoire eCOL situé à Afyon en Turquie. Les
modèles 3C et DS3C expliquent en partie les résultats expérimentaux concernant les
(e,2e). Il nous resterait à appliquer ces modèles pour les DDCS et à perfectioner ces
mêmes modèles en prenant en compte la distorsion subie par chaque électron (incident,
diffusé et éjecté), ce que permet la nouvelle méthode de calcul de BBK.
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Deuxième partie

Double ionisation du méthane

Des mesures de sections efficaces quadruplement différentielles (4SED) pour l’étude
de la double ionisation des gaz rares tels que He, Ne et Ar ont été reportées dans des
études antérieures [LSN2010, SCL2011, LLS2011]. Les résultats correspondants ont été
obtenus pour une géométrie coplanaire avec des énergies des électrons éjectés égales et
inégales. En outre, des expériences de double ionisation (DI) sur le méthane ont été
réalisées avec des énergies d’électrons éjectés égales et inégales (Eb : Ec) = (37 : 37) eV
et (Eb : Ec) = (37 : 12) eV [SLL2014]. Ces résultats expérimentaux ont été comparés à
ceux donnés par une approximation du modèle 3C bien connue, dit 2CWG, où le facteur
de Gamow a été utilisé pour décrire la répulsion entre les deux électrons éjectés. Jusqu’à
présent, seuls les modèles du premier ordre sont disponibles en raison de la complexité
de la nature de la cible moléculaire.

Le but de ce travail est de modifier le modèle utilisé jusqu’à présent (2CWG) car
le facteur de Gamow diminue trop l’amplitude des 5SED particulièrement lorsque ces
deux électrons éjectés ont la même énergie d’éjection [DaA2008]. A cet effet, nous avons
remplacé le facteur de Gamow par un facteur correctif, dit facteur de Ward-Macek, d’où
l’obtention du modèle noté 2CWWM. Le deuxième objectif de ce travail est de valider
notre modèle théorique, en comparant ses résultats à ceux donnés par l’expérience (et en
particulier à celle réalisée récemment (Eb : Ec) = (12 : 12) eV).

IV.5 Description théorique de la double ionisation

du méthane

La double ionisation du méthane par impact d’électrons est schématisée par la réaction
suivante :

e−0 (k0, r0) + CH4 → e−a (ka, r0) + e−b (kb, r1) + e−c (kc, r2) + CH++
4

où k0, ka, kb et kc représentent les vecteurs d’onde des électrons incident, diffusé et des
deux électrons éjectés. De même, les deux électrons incident et diffusé sont repérés par le
vecteur position r0 tandis que les électrons éjectés sont repérés par les vecteurs position
r1 et r2.
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IV.5.1. Description de l’état initial

Dans le présent travail, on considère la double ionisation de l’orbitale externe de la
molécule CH4 (1t2), triplement dégénérée (1t2x, 1t2y et 1t2z), dans son état gazeux. On
réduit le problème des 10-électrons cible à un problème à 2-électrons cible, en considérant
l’approximation du coeur gelé. Ainsi, ces deux électrons ’actifs’ seront éjectés durant le
processus de double ionisation.

Le système collisionnel dans la voie d’entrée est décrit comme le produit d’une onde
plane représentant l’électron incident et d’une fonction d’onde mono-centrique décrivant
l’état fondamental de la molécule du méthane.

Ψ(r0, r1, r2) = φ(r0)φij(r1, r2) (IV.5.1)

avec,

φ(r0) =
1

(2π)3/2
eik0.r0 (IV.5.2)

La fonction d’onde qui décrit les deux électrons ’actifs’ φij(r1, r2) est donnée par un
produit de deux fonctions mono-centriques de Moccia [Moc1964] symétriques ou anti-
symétriques, soit :

φij(r1, r2) =
1√
2

[ϕij(r1, r2)± ϕij(r2, r1)] (IV.5.3)

avec,

ϕij(r1, r2) = ψi(r1)× ψj(r2) (IV.5.4)

où ψi(r) est une fonction mono-centrique de Moccia, elle est donnée par l’expression de
l’équation (III.1.2). Les indices i et j se réfèrent aux deux orbitales occupées par les
électrons actifs. Si i = j, les deux électrons éjectés sont issus de la même orbitale. Alors
que si i 6= j, les deux électrons sont éjectés de deux orbitales différentes. Le signe + dans
l’expression (IV.5.3) correspond à une fonction d’onde ayant un spin antisymétrique,
tandis que le signe - correspond à une fonction d’onde ayant un spin symétrique.

IV.5.2. Description de l’état final

À l’état final, le système est constitué de trois électrons émergents : le diffusé et les
deux éjectés. La façon de décrire les électrons du continuum joue un rôle important dans
l’étude théorique du processus de la double ionisation, en particulier pour ce qui concerne
la prise en compte de leur répulsion.

Dans ce cadre, le modèle (dit 6C) nécessite un produit de 6 fonctions d’onde cou-
lombiennes décrivant les interactions entre chacun des électrons sortants avec la cible
résiduelle d’une part, et les interactions entre chaque paire d’électrons mises en jeu d’autre
part. Il nécessite une intégration numérique à 9 dimensions dans le cas de la double io-
nisation d’un atome et de douze dans le cas d’une molécule ce qui rend son application
très difficile, voire impossible pour le moment.
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Dans le cadre de la première approximation de Born, l’électron diffusé est représenté
par une onde plane, alors que les deux électrons éjectés sont décrits par une fonction
d’onde coulombienne chacun, ne prenant en compte que l’interaction entre les électrons
éjectés et le noyau de la cible ionisée. Dans le présent travail, nous avons utilisé deux
modèles qui sont des approximations du modèle 3C : le modèle 2CWG et le modèle
2CWWM. Ces deux modèles sont développés dans le cadre de la première approximation
de Born.

Par ailleurs, il est important de noter que la fonction d’onde décrivant l’état fon-
damental de la molécule du méthane, proposée par Moccia, est définie dans un repère
(OXY Z) lié à la molécule. Or, dans le laboratoire, les vecteurs d’onde sont définis dans
un repère fixe (Oxyz). Il est donc nécessaire de ramener les fonctions d’ondes moléculaires
dans le repère du laboratoire. Ce qui se fait par l’application de l’opérateur de rotation,
selon les angles d’Euler usuels (α, β, γ). Ainsi, la section efficace six fois différentielle
(6SED) s’écrit comme suit :

σ6(α, β, γ) =
d6σ(α, β, γ)

dΩEulerdΩadΩbdΩcdEbdEc
=
kakbkc
k0
|fB1|2 (IV.5.5)

où dΩEuler = sinβdβ dα dγ. Les angles solides de l’électron diffusé (e−a ) et des deux
électrons éjectés (e−b et e−c ) sont donnés respectivement par dΩa, dΩb et dΩc. Soit l’am-
plitude de diffusion fB1 :

fB1 = − 1

2π
〈exp(ika.r0)Ψf (kb,kc; r1...r10)|V (r0, r1...r10)|exp(ik0.r0)φi(r1...r10)〉

(IV.5.6)
Avec Ψf (kb,kc; r1...r10) la fonction d’onde du double continuum de CH4. Le potentiel
V (r0, r1...r10) représente l’interaction coulombienne entre l’électron incident et la cible,
soit :

V (r0, r1...r10) = − 6

r0
− 1

|r0 −R1|
− 1

|r0 −R2|
− 1

|r0 −R3|
− 1

|r0 −R4|
+

10∑
i=1

1

r0i
(IV.5.7)

avec R1 = R2 = R3 = R4 = RCH = 2.08 u.a. la distance entre le centre de masse de
l’atome de carbone et celui de chacun des quatre atomes d’hydrogène. ri représente le
vecteur position du ième électron lié à la cible par rapport à l’atome central le plus lourd
(le carbone) et r0i = |r0 − ri|.

En considérant l’approximation du coeur gelé citée dans le paragraphe (IV.5.1.), l’ex-
pression de l’amplitude de diffusion sera alors :

fB1 = − 1

2π
〈exp(ika.r0)Ψf (kb,kc; r1, r2)|V (r0, r1, r2)|exp(ik0.r0)φij(r1, r2)〉 (IV.5.8)

avec V (r0, r1, r2) = − 1

r0
+

1

|r0 − r1|
+

1

|r0 − r2|
, qui représente le potentiel d’interaction

coulombien entre l’électron incident et les deux électrons actifs (qui seront éjectés par la
suite). Après avoir intégré sur r0 en utilisant la relation de Bethe on aura :

fB1 = − 2

K2
〈Ψf (kb,kc; r1, r2)|exp(iK.r1) + exp(iK.r2)− 2|φij(r1, r2)〉 (IV.5.9)
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Avec Ψf (kb,kc; r1, r2) = φf (kb,kc; r1, r2) × ϕcorrélation(kb,kc). Dans ce qui suit, nous
détaillerons les expressions des facteurs de corrélation ϕcorrélation(kb,kc) qu’on a utilisés.

•Effet d’échange des électrons éjectés

Les effets d’échange entre l’électron projectile (le diffusé) et les électrons éjectés sont
négligeables puisque l’on considère que l’électron incident (qui va devenir le diffusé)
possède une vitesse très grande devant celle des deux électrons éjectés. En revanche,
l’effet d’échange entre les deux électrons éjectés peut être très important surtout dans le
cas d’une géométrie symétrique. Afin de décrire complètement l’effet d’échange entre les
deux électrons éjectés, nous devons tenir compte des états de spin de ces deux derniers.
Deux cas sont alors possibles, les deux électrons de la molécule cible pouvant avoir des
spins parallèles ou antiparallèles. La situation peut être schématisée comme suit :

(1) e−0 + CH4 ↑↓ → CH++
4 + e−a + e−b ↑ +e−c ↓

→ CH++
4 + e−a + e−b ↓ +e−c ↑

(2) e−0 + CH4 ↑↑ → CH++
4 + e−a + e−b ↑ +e−c ↑

où les symboles ↑ ou ↓ sont associés aux deux fonctions de spin |α〉 et |β〉 . Le spin de
l’électron étant 1/2, les seules valeurs possibles de la projection de ce spin sur l’axe z sont
Ms = 1/2 et Ms = −1/2. Par conséquent, le couplage de spin des deux électrons actifs de
la molécule du méthane permet alors de construire les quatre états de spin comme états
propres des opérateurs S2 et Sz dont les valeurs propres sont respectivement S(S + 1) et
Ms où S prend la valeur 0 ou 1 et Ms = −S,−S + 1, ..., S.

} Si les deux électrons ont des spins antiparallèles, une seule fonction d’onde cor-
respond à un état antisymétrique singulet (S = 0 et Ms = 0) des deux électrons et
s’écrit :

Ss(1, 2) =
1√
2

[α(1)β(2)− α(2)β(1)]

La fonction d’onde orbitale est alors symétrique par échange et les fonctions d’onde
initiale et finale sont données respectivement par :

φf (kb,kc; r1, r2) =
1√
2

[
ϕ−CW (kb, r1)ϕ

−
CW (kc, r2) + ϕ−CW (kb, r2)ϕ

−
CW (kc, r1)

]
× Ss(1, 2)

(IV.5.10)
et

φij(r1, r2) =
1√
2

[ψi(r1)ψj(r2) + ψi(r2)ψj(r1)]× Ss(1, 2) (IV.5.11)

} Si les spins des deux électrons sont parallèles, la fonction d’onde de spin est
symétrique avec (S = 1 et Ms = −1, 0 ou 1). Pour cet état triplet, trois cas distincts
sont alors possibles :

ST (1, 2) = α(1)α(2)

ST (1, 2) = β(1)β(2)
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ST (1, 2) =
1√
2

[α(1)β(2) + α(2)β(1)]

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

φf (kb,kc; r1, r2) =
1√
2

[
ϕ−CW (kb, r1)ϕ

−
CW (kc, r2)− ϕ−CW (kb, r2)ϕ

−
CW (kc, r1)

]
× ST (1, 2)

(IV.5.12)
et

φij(r1, r2) =
1√
2

[ψi(r1)ψj(r2)− ψi(r2)ψj(r1)]× ST (1, 2) (IV.5.13)

Sachant que l’orbitale 1t2 est triplement dégénérée (1t2x, 1t2y et 1t2z), soit C6
2 = 15 états

à considérer, les combinaisons possibles sont :

1t2x, 1t2x 1t2x, 1t2z 1t2x, 1t2y 1t2y, 1t2z
1t2y, 1t2y 1t2x, 1t2z 1t2x, 1t2y 1t2y, 1t2z
1t2z, 1t2z 1t2x, 1t2z 1t2x, 1t2y 1t2y, 1t2z

1t2x, 1t2z 1t2x, 1t2y 1t2y, 1t2z

Afin de faire une comparaison avec des expériences (e,3e), une intégration de l’expres-
sion (IV.5.5) sur les angles d’Euler est nécessaire pour l’obtention de la section efficace
quintuplement différentielle (5SED) :

σ5 =
d5σ

dΩadΩbdΩcdEbdEc
=

1

8π2

˚
dαdβdγ

[
σ6(α, β, γ)

]
(IV.5.14)

On va comparer notre théorie avec des expériences de double ionisation réalisées par
la technique (e,3-1e). Pour cette raison, il faut définir la section efficace quadruplement
différentielle (4SED), soit :

σ4 =

¨
σ5dΩc =

d4σ

dΩadΩbdEbdEc
(IV.5.15)

IV.5.3. Modèle ”Two Coulomb Waves-Gamow factor” (Modèle
2CWG)

Dans ce modèle, chacun des deux électrons éjectés est décrit par une onde coulom-
bienne, alors que l’interaction coulombienne répulsive entre eux est représentée par le
facteur de Gamow. La fonction d’onde de l’état final Ψf (kb,kc; r1, r2) s’écrit :

Ψf (kb,kc; r1, r2) =
1√
2

[
ϕ−CW (kb, r1)ϕ

−
CW (kc, r2)± ϕ−CW (kb, r2)ϕ

−
CW (kc, r1)

]
×ϕG(|kb−kc|)

(IV.5.16)
où ϕ−CW (kb, r1) prend la forme d’une fonction d’onde coulombienne définie par l’expression
(III.1.5). Sa charge effective Z est fixe et égale à 2. ϕG(|kb − kc|) représente le facteur
de Gamow (IV.1.2). Ce facteur est capable de prendre en compte la forte répulsion qui
existe entre des électrons lents ayant des vitesses voisines [HDL1994]. Lorsque la différence
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IV.6. RÉSULTATS THÉORIQUES ET EXPÉRIMENTAUX DE LA DOUBLE
IONISATION DU MÉTHANE

entre les vitesses des électrons éjectés devient importante (l’un des électrons devenant
très rapide par rapport à l’autre) l’interaction répulsive entre eux devient faible et le
facteur répulsif de Gamow tend vers 1. Il est connu dans la littérature que le facteur de
Gamow entrâıne une forte baisse de l’amplitude des sections efficaces [GDE2000], pour
cette raison, on a développé le modèle 2CWWM, essayant de corriger en partie l’effet du
facteur de Gamow.

IV.5.4. Modèle ”Two Coulomb Waves-Ward Macek factor”
(Modèle 2CWWM)

Ce modèle consiste à décrire chaque électron éjecté par une onde coulombienne et de
prendre en compte l’interaction répulsive entre les deux électrons éjectés, cette fois-ci par
le facteur de Ward-Macek [WaM1994], défini par (IV.1.3).

IV.6 Résultats théoriques et expérimentaux de la

double ionisation du méthane

IV.6.1. Conditions expérimentales

Le dispositif expérimental utilisé pour la réalisation des expériences de double ioni-
sation (DI), localisé à Orsay, est identique à celui décrit dans le chapitre II. Nous avons
réalisé des expériences de DI par impact d’életrons, en utilisant la technique (e,3-1e) (tech-
nique détaillée dans le chapitre II, section II.4.3.). Le fait de mesurer la section efficace
totale d’une DI, en faisant des expériences par la technique (e,3e), présente un grand défi
et nécessite un temps énorme à cause de la petite valeur des sections efficaces. Sachant
que les électrons résultants d’une DI sont : un électron diffusé (e−a ) et deux électrons
éjectés (e−b et e−c ), nous avons détecté l’électron diffusé (e−a ) en cöıncidence avec l’électron
éjecté (e−b ) ayant la plus grande énergie. Bien que l’on ne puisse pas connâıtre la direction
d’émission du deuxième électron éjecté (e−c ), nous pouvons calculer son énergie grâce à
la loi de conservation de l’énergie : E0 − IP++ = Ea + Eb + Ec, avec un potentiel de
DI (IP++) de l’orbitale 1t2 de CH4 égal à 38 eV. La résolution en énergie de chaque
analyseur est de 3 eV.

Les expériences (e,3-1e) ont été réalisées pour les énergies de la paire des électrons
éjectés suivantes : (Eb, Ec)=(37 :37) eV, (Eb, Ec)=(37 :12) eV (ces deux expériences ont
été déjà publiées dans [SLL2014]) et (Eb, Ec)=(12 :12) eV. Le tableau (IV.2) résume les
conditions cinématiques ainsi que la valeur K et la direction θk du moment de transfert
K pour chacune des mesures.
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CHAPITRE IV. SIMPLE ET DOUBLE IONISATION DU MÉTHANE PAR
IMPACT D’ÉLECTRONS

Ea = 500 eV ; θa = -6◦

Cible CH4

E0 (eV) 612 587 562
Eb (eV) 37 37 12
Ec (eV) 37 12 12
K (a.u) 0.93 0.83 0.75
θk/θ−k (deg) 43/223 50/230 58/238

Table IV.2 – Conditions cinématiques, valeurs et directions du moment de transfert pour
chacune des mesures de la section efficace (e,3-1e) de CH4.

IV.6.2. Discussion

Les distributions angulaires des 4SED des expériences (e, 3-1e) pour la DI de l’or-
bitale la plus externe 1t2 du méthane pour (Eb, Ec)=(37 :37) eV et (12 :12) eV sont
représentées respectivement dans les figures IV.9(a) et IV.9 (b). De même la 4SED de
(Eb, Ec)=(37 :12) eV est représentée dans la figure (IV.10). Notons que l’expérience et la
théorie 2CWG sont normalisées à la même échelle absolue donnée par la théorie 2CWWM
au maximum du lobe binaire.

Nous pouvons signaler quelques observations communes à propos des résultats expérimentaux.
Elles peuvent être résumées en trois points :

1. Pour toutes les énergies étudiées, la distribution angulaire de la 4SED présente un
lobe binaire et un lobe de recul. Ils pointent respectivement suivant la direction
du moment de transfert (+K ) et dans la direction opposée (-K ).

2. Les deux lobes correspondants ne sont pas distribués d’une façon symétrique par
rapport aux axes (±K ), et leur maximum se trouve largement décalé par rapport
aux directions du moment de transfert.

3. L’apparition de structures additionnelles dans les deux lobes : binaire et de recul.

Les données expérimentales, présentées dans la figure (IV.9), pour une énergie égale
des deux électrons éjectés, montrent une différence dans l’intensité du lobe de recul par
rapport au lobe binaire : quand l’énergie des électrons éjectés est petite, le rapport entre
les lobes binaire et de recul diminue. Une autre différence concernant la largeur du lobe
binaire : dans le cas de (12 : 12) eV, cette largeur est plus grande que dans le cas de (37 :
37) eV.

En fait, en comparant l’expérience avec les résultats théoriques, nous pouvons signaler
d’importantes différences entre ces théories du premier ordre et les expériences :

i. Des structures additionnelles apparaissent dans les lobes binaires, non décrites par
les théories qui brisent la symétrie de ces lobes par rapport à la direction +K .

ii. L’existence d’autres structures additionnelles dans le lobe de recul et qui ne peuvent
être prédites par la théorie, développée dans le cadre de Born 1.
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IV.6. RÉSULTATS THÉORIQUES ET EXPÉRIMENTAUX DE LA DOUBLE
IONISATION DU MÉTHANE

Figure IV.9 – Distribution angulaire de la 4SED de CH4 pour les paramètres
expérimentaux Ea = 500 eV et θa = −6◦. (a) : (Eb, Ec) = (37 : 37) eV, (b) :
(Eb, Ec) = (12 : 12) eV. L’expérience est présentée par les carrés solides noirs. La courbe
en rouge correspond au modèle 2CWG (multiplié par 6.4 dans (a) et par 18.1 dans (b)),
celle en bleue correspond au modèle 2CWWM.

On sait dans la littérature, que les mécanismes de double ionisation de premier ordre,
tels que SO et TS1 (voir chapitre I), impliquent une seule interaction entre le projectile et
la cible. La distribution angulaire décrivant ces mécanismes se caractérise normalement
par deux lobes centrés sur les directions du moment de transfert +K ou −K . Dans nos
expériences (e,3-1e), la symétrie est clairement brisée. Cela signifie que la contribution du
mécanisme du second ordre (TS2) est suffisamment importante par rapport à celle des
mécanismes de premier ordre (SO et TS1). Ces observations sont également compatibles
avec les résultats de [LLS2011, SCL2011, LSL2012]. Ainsi, afin d’expliquer les structures
additionnelles présentes dans l’expérience, il est nécessaire de prendre en compte non
seulement les mécanismes de premier ordre, mais aussi les mécanismes de second ordre
(tels que TS2). Cela peut être réalisé en développant un modèle théorique dans le cadre
de la deuxième approximation de Born pour les cibles moléculaires.

Essayons de voir l’effet de la prise en compte de toutes les combinaisons ou non. Nous
avons sorti une courbe (e,3e) pour la double ionisation de CH4 pour (Eb, Ec) = (37 : 37)
eV où l’électron éjecté est détecté dans la direction du transfert (figure IV.11). Nous
pouvons souligner que la différence entre l’ancien calcul, qui ne prenait en compte que
la double ionisation de chaque couche (3 possibilités) SANS MELANGE avec le BON
calcul, qui prend tout en compte (15 possibilités) était importante.

Prenons la courbe (e,3-1e) (avec le facteur de Ward-Macek) pour (Eb, Ec) = (37 : 37)
eV, (figure IV.12). On voit que la forme est identique aux résultats précédents mais pas
l’amplitude. On aurait pu penser que le fait de tenir compte des mélanges aurait pu
augmenter le pic de recul en (e,3-1e) mais ce n’est pas le cas.
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CHAPITRE IV. SIMPLE ET DOUBLE IONISATION DU MÉTHANE PAR
IMPACT D’ÉLECTRONS

Figure IV.10 – Distribution angulaire de la 4SED du CH4 pour les paramètres
expérimentaux Ea = 500 eV, θa = −6◦ (Eb, Ec) = (37 : 12) eV. L’expérience est présentée
par les carrés pleins noirs. La courbe en rouge correspond au modèle 2CWG (multiplié
par 9.6), celle en bleu correspond au modèle 2CWWM.

Figure IV.11 – Distribution angulaire de la 5SED du CH4 pour les paramètres
expérimentaux Ea = 500 eV, θa = −6◦ (Eb, Ec) = (37 : 37) eV avec un électron éjecté
qui est détecté dans la direction du transfert K. La courbe pointillée en rouge correspond
aux 15 configurations, celle en noir correspond aux 3 configurations.
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IV.7. CONCLUSION

Figure IV.12 – Distribution angulaire de la 4SED du CH4 pour les paramètres
expérimentaux Ea = 500 eV, θa = −6◦ (Eb, Ec) = (37 : 37) eV. La courbe pointillée
en rouge correspond aux 3 configurations, celle en noir correspond aux 15 configurations.

IV.7 Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté une étude de la distribution angulaire des
expériences (e,3-1e) du méthane. Une des motivations de cette étude était de présenter
les derniers résultats théoriques obtenus avec une nouvelle façon de décrire la répulsion
entre les deux électrons éjectés. Les données expérimentales ont été comparées à deux
modèles théoriques de Born 1 capables de reproduire le lobe binaire mais ce n’est pas le
cas pour les structures supplémentaires apparaissant dans les deux lobes (vers l’avant et
vers l’arrière). Cela suggère que des mécanismes d’ordre supérieur sont impliqués dans la
double ionisation. Un développement des modèles de Born 2 pour les cibles moléculaires
est indispensable pour expliquer les résultats expérimentaux.
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Conclusion générale

Nous avons présenté dans ce mémoire une série de résultats théoriques et expérimentaux
concernant la simple ionisation par impact électronique de cibles moléculaires (NH3 et
CH4), ainsi que la double ionisation par impact d’électrons de CH4.

Le travail théorique avait pour but d’élaborer un modèle numérique capable de générer
une bonne description de la simple ionisation de l’atome d’hydrogène à toute cible ato-
mique ou moléculaire. L’hypothèse était d’utiliser le modèle BBK (sans l’approximer ou
le modifier, et qui donne un accord parfait avec l’expérience pour une énergie incidente
d’au moins de 250 eV) en incluant les déphasages à courte portée. Ceci nécessitait le
calcul entre autre d’une intégrale numérique à 6 dimensions avec le développement en
série de 3 fonctions hypergéométriques 1F1. La méthode de Kornberg et Miraglia nous
a permis de réduire l’intégrale à six dimensions à une intégrale à trois dimensions en
utilisant une double transformée de Fourier. Mais des difficultés numériques nous ont
empêchés de terminer complètement ce projet bien que les programmes aient été écrits
et soient en cours de tests.

Les résultats expérimentaux ont été obtenus dans des expériences ’complètes’ de
simple ionisation en utilisant la technique (e,2e) sous des conditions cinématiques in-
explorées. Les expériences de double ionisation ont été réalisées en utilisant la technique
(e,3-1e) car la détection en cöıncidence des trois électrons dans la voie finale s’est avérée
impossible.

Les données expérimentales de la simple ionisation de NH3 ont été comparées à deux
modèles obtenus dans le cadre de la première approximation de Born, dont l’un (1DW) a
consisté à mieux décrire l’interaction électron éjecté-ion moléculaire à l’aide d’une onde
distordue tout en conservant une partie des expressions analytiques nécessaires quant
à l’application du modèle 1CW (qui n’inclue pas les déphasages à courte portée). Ces
données expérimentales ont aussi été comparées au modèle plus sophistiqué BBK que
l’on a pour la première fois appliqué à l’aide du formalisme de Kornberg et Miraglia.
Un accord raisonnable est observé entre l’expérience et la théorie pour ce qui concerne
la distribution du lobe binaire. Le petit décalage du pic binaire par rapport à la direc-
tion du moment de transfert a pu s’expliquer par l’application du modèle BBK. Mais un
sérieux désaccord subsiste quant à la forte intensité du lobe de recul, ce qui nécessitera
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l’application du modèle que nous voulions appliquer au cours de ce travail : BBK avec
les déphasages à courte portée.

Nous avons ensuite présenté, dans une première partie, les prédictions de trois modèles
théoriques du premier ordre des sections efficaces doublement différentielles pour des
expériences (e,2e) de CH4 réalisées en Turquie. Ce qui différencie ces trois modèles est
la façon de décrire l’interaction post-collisionnelle entre les deux électrons émergents.
Un accord raisonnable est observé entre expérience et théorie en dépit de la complexité
du processus d’ionisation des molécules. De même, nous avons présenté les prédictions de
deux autres modèles (3C et DS3C) décrivant les sections efficaces triplement différentielles
de la simple ionisation du méthane pour deux angles de diffusion (10◦ et 20◦). Nos modèles
donnent une bonne description du lobe binaire, et expliquent bien le décalage du pic bi-
naire pour θa = 10◦ mais pas celui pour θa = 20◦. Concernant le pic de recul, tous nos
modèles décrivent une partie de ce lobe pour θa = 20◦ mais sous-estiment l’amplitude de
ce pic donnée par l’expérience pour θa = 10◦.

Dans une deuxième partie, nous avons présenté les résultats théoriques et expérimentaux
de la double ionisation du méthane. La répulsion entre les deux électrons éjectés a été
décrite par le facteur de Ward-Macek. La théorie utilisée est du premier ordre et ne prend
en compte que les deux mécanismes de double ionisation SO et TS1. Les effets addition-
nels figurants dans les deux lobes sont attribués à des mécanismes du second ordre que
nos théories ne peuvent pas décrire. Un développement d’un modèle dans le cadre de
l’approximation de Born à l’ordre 2 pour des cibles moléculaire s’avère nécessaire.
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Annexe A
Calcul des potentiels d’un simple analyseur
toröıdal

Dans ce qui suit, nous allons considérer le cas d’un simple tore afin de déterminer
les principales caractéristiques énergétiques en fonction des paramètres géométriques de
l’analyseur. Les paramètres principaux d’un analyseur toröıdal sont le rayon cylindrique,
noté a, définissant la symétrie cylindrique autour de l’axe Oz, le rayon sphérique, noté
b, représentant la symétrie de révolution autour de O tel que b = (rint + rext)/2 et le sec-
teur angulaire de l’électrode intérieure qu’on note ω. La figure (A.1) présente une coupe
verticale de l’analyseur toröıdal pour une bonne définition des paramètres mises en jeu.

Figure A.1 – Schéma simplifié d’un simple analyseur toröıdal

Pour des raisons de symétrie, un champ électrique règne entre les deux électrodes
toriques intérieure et extérieure, désignés respectivement par Tint et Text, selon la direction
radiale définie par le centre O. En plus, vu la géométrie de ce tore et en négligeant les
effets de bords, le champ électrique ne dépend pas des angles ϕ et ω [TLR1985].
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D’après le théorème de Gauss :‹ −→
E .d
−→
S =

¨
Er(r)dS =

Qint

ε0

Dans la figure (A.2) nous considérons un élément de surface dS dans un système de
coordonnées (x, y, z). On définit alors les deux éléments

dx = (a+ rsin(ω))dϕ et dy = rdω

Ainsi, l’élément de surface décrit par le champ électrique s’écrit :

dS = r(a+ rsin(ω))dϕdω

Figure A.2 – Élément de surface pour la géométrie torique

d’où en intégrant, on aura :

2πEr(r)r(aπ + 2r) =
Qint

ε0
⇒ Er(r) =

Qint

2πε0

1

r(aπ + 2r)

Soit E0 = Qint

2πε0
, le champ électrique s’écrit alors :

Er(r) = E0
1

r(aπ + 2r)

Sachant que
−→
E = −

−−→
grad(V ), on obtient :

V (r) =
E0

aπ
ln

(
r

2r + aπ

)
+K

tels que

K =
E0

aπ
ln

(
b

2b+ aπ

)
obtenu en imposant un potentiel nul pour r = b ;
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ANNEXE A. CALCUL DES POTENTIELS D’UN SIMPLE ANALYSEUR TOROÏDAL

E0 = bEb(aπ+2b) en calculant le rapport des champs électriques en r=b et en r quelconque

Les électrons ayant une trajectoire correspondante à l’équipotentielle V = 0 (pour

r=b) ont une énergie de passage égale à Epass = eVp =
1

2

mv2

r
. Alors, selon l’équation de

Newton dans le repère de Frénet on peut écrire :

−→
F = −e

−→
E = −mv

2

r
⇒ eEb =

mv2

b
=

2eVp
b

Ainsi, l’expression générale du potentiel qui permet de calculer les potentiels à appliquer
sur les tores intérieur et extérieur pour une énergie de passage et une géométrie données,
s’écrit comme suit :

V (r) =
2Vp
aπ

(aπ + 2b)ln

[
b(2r + aπ)

r(2b+ aπ)

]
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Annexe B
Intégrales nécessaires pour le calcul du
potentiel moyen

Dans le présent annexe, nous allons détailler la méthode de résolution des intégrales
figurant dans le calcul du potentiel moyen vu par l’électron éjecté (section III.1.3.).

F Avant de procéder à notre but, et afin de faciliter la tâche, introduisons les intégrales
suivantes :

I1 =

ˆ
re−αrdr = −e−αr

[
1

α2
+
r

α

]
Les autres s’obtiennent par dérivation par rapport à α. En effet : Ii =

∂Ii−1
∂α

.

I2 =

ˆ
r2e−αrdr = −e−αr

[
r2

α
+

2r

α2
+

2

α3

]

I3 =

ˆ
r3e−αrdr = −e−αr

[
r3

α
+

3r2

α2
+

6r

α3
+

6

α4

]

I4 =

ˆ
r4e−αrdr = −e−αr

[
r4

α
+

4r3

α2
+

12r2

α3
+

24r

α4
+

24

α5

]

I5 =

ˆ
r5e−αrdr = −e−αr

[
r5

α
+

5r4

α2
+

20r3

α3
+

60r2

α4
+

120r

α5
+

120

α6

]

I6 =

ˆ
r6e−αrdr = −e−αr

[
r6

α
+

6r5

α2
+

30r4

α3
+

120r3

α4
+

360r2

α5
+

720r

α6
+

720

α7

]

I7 =

ˆ
r7e−αrdr = −e−αr

[
r7

α
+

7r6

α2
+

42r5

α3
+

210r4

α4
+

840r3

α5
+

2520r2

α6
+

5040r

α7
+

5040

α8

]
Et ainsi de suite.
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ANNEXE B. INTÉGRALES NÉCESSAIRES POUR LE CALCUL DU POTENTIEL MOYEN

F Afin de calculer les intégrales figurants dans le calcul du potentiel moyen vu par
l’électron éjecté, il est important d’indiquer la formule de départ, définie comme suit :

1

r12
=

∑
l,m(r2>r1)

4π

2l + 1

rl1
rl+1
2

Y m
l (θ1, ϕ1)Y

m∗

l (θ2, ϕ2)

+
∑

l,m(r2<r1)

4π

2l + 1

rl2
rl+1
1

Y m
l (θ1, ϕ1)Y

m∗

l (θ2, ϕ2)

Traitons les cas suivants, avec α = εi + εj :

• 1s(r2) =
∑

i ciε
3/2
i 2Y 0

0 e
−εir2 et 1s(r2) =

∑
j cjε

3/2
j 2Y 0

0 e
−εjr2

I1,1 = 〈1s(r2)|
1

r12
|1s(r2)〉 =

∑
i

∑
j

4cicj(εiεj)
3/2

[ˆ ∞
r1

e−αr2r2dr2 +
1

r2

ˆ r1

0

e−αr2r22dr2

]
=
∑
i

∑
j

4cicj(εiεj)
3/2

[
I1(∞)− I1(r1) +

1

r1
[I2(r1)− I2(0)]

]
d’où :

I1,1 = 〈1s(r2)|
1

r12
|1s(r2)〉 =

∑
i

∑
j

4cicj(εiεj)
3/2

[
2

α3r1
− e−αr1

(
1

α2
+

2

α3r1

)]

• 1s(r2) =
∑

i ciε
3/2
i 2Y 0

0 e
−εir2 et 2s(r2) =

∑
j cjε

5/2
j

2√
3
Y 0
0 r2e

−εjr2

I1,2 = 〈1s(r2)|
1

r12
|2s(r2)〉 =

∑
i

∑
j

4√
3
cicjε

3/2
i ε

5/2
j

[
6

α4r1
− e−αr1

(
r1
α2

+
4

α3
+

6

α4r1

)]

• 2s(r2) =
∑

i ciε
5/2
i

2√
3
Y 0
0 r2e

−εir2 et 2s(r2) =
∑

j cjε
5/2
j

2√
3
Y 0
0 r2e

−εjr2

I2,2 = 〈2s(r2)|
1

r12
|2s(r2)〉 =

∑
i

∑
j

4

3
cicj(εiεj)

5/2

[
24

α5r1
− e−αr1

(
r21
α2

+
6r1
α3

+
18

α4
+

24

α5r1

)]

• 3s(r2) =
∑

i ciε
7/2
i

4

3
√

10
Y 0
0 r

2
2e
−εir2 et 3s(r2) =

∑
j cjε

7/2
j

4

3
√

10
Y 0
0 r

2
2e
−εjr2

I3,3 = 〈3s(r2)|
1

r12
|3s(r2)〉 =

∑
i

∑
j

16

90
cicj(εiεj)

7/2 ×[
720

α7r1
− e−αr1

(
r41
α2

+
10r31
α3

+
60r21
α4

+
240r1
α5

+
600

α6
+

720

α7r1

)]
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• 4s(r2) =
∑

i ciε
9/2
i

2√
315

Y 0
0 r

3
2e
−εir2 et 3s(r2) =

∑
j cjε

9/2
j

2√
315

Y 0
0 r

3
2e
−εjr2

I4,4 = 〈4s(r2)|
1

r12
|4s(r2)〉 =

∑
i

∑
j

4

315
cicj(εiεj)

9/2 ×[
40320

α9r1
− e−αr1

(
r61
α2

+
14r51
α3

+
126r41
α4

+
840r31
α5

+
4200r21
α6

+
15120r1
α7

+
35280

α8
+

40320

α9r1

)]
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