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© I -~ INTRODUCTION

a) L'électron: découverte et utilisation

Décowvert dés 1897 par J.J. Thomson [1], 1'électron s'est vite avéré
un instrument trés efficace pour explorer la structure de la matiére. Ses
caractéristiques particuliéres, dont celles de faible inertie, expliquent
son choix comme projectile dans de nombreuses é&tudes collisionnelles.
L'électron est aussi la particule de référence en Mécanique Ondulatoire :
l'aspect ondulatoire de son comportement, proposé en 1923 par Louis de
Broglie [2], est aussitdt reconnu par les expériences de Davisson et
Germer [3] sur 1'étude de la réflexion des électrons par la surface d'un
cristal et par celles de G.P. Thomson (4] sur la transmission des
électrons a travers un film mince cristallin.

Dés cette époque, 1l'électron constitue avec les rayons X, un des
puissants moyene d'investigation de la structure des cibles, primitivement
pour la  détermination de leurs  caractéristiques  gdomdtriques,
ultérieurement pour 1'étude de leur structure électronique.

Plusieurs processus sont identifiables lors de collisions entre un
€lectron (ou un photon) avec une cible. Dans un choc élastique, la
particule incidente conserve son énergie et se trouve simplement défléchie
ou diffusée. Dans un choc inélastique avec transfert d'énergie vers une
cible on peut encore distinguer des transitions enire états du spectre
discret, nécessitant des dispositifs & haute résolution, et des
transitions entre un état du spectre discret et le continuum avec une ou

plusieurs éjections d'électrons de la cible.



b) Premiéres études en structures &lectroniques

Historiquement, la premiére contribution importante a 1'étude des
structures ¢électroniques est due 4 Barkla [5] qui vérifie en 1905 la
formule de J.J. Thomson vet découvre l’e'xistence d'une relation de
proportionnalité entre la section efficace de diffusion des rayons X par
le graphite et le nombre d'électrons de cette cible.

A partir de 1'expérience de Barkla, deux voies distinctes se sont
développées, l'une par étude des spectres de pertes d'énergie, l'autre par

étude de la répartition angulaire des particules diffusées.

Dans le premier cas, Compton en 1923 [6] utilise le spectrométire
inventé par Bragg (1912) pour mesurer, d'une maniére plus précise que ses
prédécesseurs (Eve [7] en 1904 et Gray [8] en 1920), 1'accroissement de la
longueur d'onde de rayons X inélastiquement diffusés sous angle fixe.
Théoriquement interprétée par Du Mond (9] en 1929, 1'élargissement par
effet Doppler des spectres de pertes d'énergie des photons diffusés
inélastiquement a4 angle fixe conduit au concept fondamental de profil
Compton. Cette derniére grandeur est relide indirectement & la densité

initiale d'impulsions (avant collision) de la cible étudide, d'ou son

intérét et son importance. Ce type d'expériences connalt un grand
développement au cours de 1la période 1924-1936, et les résultats
expérimentaux confirment les calculs, entre autres pour l'héliwm [10,11],
avec cependant la réserve d'une importante incertitude de mesures.

Des expériences analogues, qui utilisent pour projectiles un faisceau

d'électrons, se sont également développdes [12] : Jauncey [13] démontre



théoriquement en 1936 1la similitude entre la diffusion 1inélastique
d'électrons rapides et de rayons X. Cependant, pour diverses raisons dont
celles de difficultés 1lides au probléme de lav diffusion multiple et a la
faible précision expérimentale, ces deur techniques sont pratiquement
abandonnées, les désaccords entre théories ef expériences pour le lithium
[14] et le méthane [15] demeurant inexplicables 4 cette époque. Reprises
dés 1960 [16] pour les rayons X, et veré 1967 pour les électrons [17-18]
et améliorées par l'utilisation de nouwvelles techniques de comptage, ces
recherches constituent encore aujourd'hui [19] un puissant ‘moyen d'inves-

tigation des structures électroniques gazeuses et solides.

Parallélement 4 ces é&tudes en pertes d'énergie de la particule
diffusée inélastiquement sous angle fixe, Debye [20] et Ehrenfest [21]
étudient dés 1915, par enregistrement sur plaque photographique (donc sans

discrimination d'énergie), la répartition angulaire de ces mémes

particules (photons ou électrons). Leur objectif principal est alors de

déterminer la structure géométrique de cibles moléculaires et solides a

1'aide d'un modéle (souvent désigné par "modéle des atomes indépendants")
qui consiste & représenter la moléecule par une répartition d'atomes
isolés, dans leur état fondamental, et placds d leur distance d'équilibre.
De telles é&tudes ont connu de multiples développements en chimie
structurale et en cristallographie, notamment couronnées par le dernier
prix Nobel de chimie.

Waller et Hartree [22] établissent une théorie quantique du phénoméne
pour la diffusion des rayons X (1929). Des résultats similaires sont

obtenus par Morse [23] pour les é&lectrons (1932). Leurs théories font



également apparaltre 1'incidence de la structure électronique des cibles
sur la diffusion angulaire. Cependant, et d l'exclusion des travauxr sur
les atomes, les premiéres applications dans ce domaine s'avérent peu
concluantes, en raison méme de la qualité des fonctions d'onde disponibles
a cette époque [24 & 26].

Le développement des moyens de calcul éur ordinateur (avec notamment
une metlleure représentation des fonctions d'ondes caractérisant les
citbles) a permis alors de reprendre et d'approfondir ces ©&tudes en
structure électronique, avec les contributions de différents auteurs dont
ceux de Tavard [27] et Bonham [28] pour la diffusion d'électrons,
rassemblés dans une importante monographie [29].

Un apport décisif dans la compréhension des résultats expérimentaux
et 1'incidence de la structure électronique des cibles sur le comportement
de la diffusion angulaire est due & Tavard [30] qui établit une relation
entre  sections efficaces différentielles totales (élastiques et

inélastiques) et 1'énergie électronique de la cible. Cette relation rend

alors notamment possible la détermination de 1'énergie de liatson de
molécules par comparaison de 1'expérience avec le modéle des atomes
indépendants [31,32]. L'extrapolation de cette formule conduit a
déterminer, par des mesures précises, 1l'énergie de corrélation d'atomes

[31] ou encore 1'énergie de liaison de molécules [33,34].

En regard de ces deur grands thémes d'études sur les particules
diffusées, que 1l'on peut synthétiser dans wune représentation
bidimensionnelle dite surface de Bethe (29], il convient é€galement de

mentionner le développement des travauxr tels que ceur de Beaty et



collaborateurs sur le comportement des &lectrons éjectés lors d'une

collision ionisante [35]. Ces expériences, qui présentent un grand intérét
pour leurs implications en astrophysique, en physique atmosphérique [36]
et en biophysique [37], peuvent, sous certaines conditions établies dans
ma thése de 3éme cycle [38], permettre de remonter é&galement 4 une

information structurale [39 4 42] équivalente & celle contenue dans les

sections efficaces de diffusion.

¢) Détection en colncidences

Les travaur précédents supposent la détection d'une unique particule
(diffusée ou éjectée), Glassgold et Ialongo montrent en 1968 [43] que

l'observation en cofncidence de ces deux particules issues d'un choc

ionisant conduit a la possibilité de déterminer directement la densitéd

d'impulsions de la cible. Ils reprennent ainsi une idée formulde

précédemment par Mc Carthy [44] et Neudatchin [45] qui avaient proposé
d'étudier les réactions nucléaires, notées (p,8p), oli un proton heurte un
noyau en éjectant un proton et les deuxr protons issus de cette collision
sont détectés en cofncidence. Leur objectif consistait alors d& déterminer
la distribution d'impulsions de protons dans le noyau atomique. Encore
actuellement, aucune expérience de ce type n'a été mende 4 bien,
principalement a4 cause des insuffisances en intensité des sources de
protoﬁs. Par similitude, il a été convenu de consacrer le terme de
collisions (e,2e) aux processus ionisants produits par 1'impact d'un
€lectron sur une cible et ou les deux électrons diffusé et éjecté, sous

des conditions d'indiscernabilité importante ou négligeable, sont détectds



en colncidence.

Les premiéres expériences ont lieu en 1969 : Amaldi [46] en démontre
la faisabilité en présentant un ensemble de résultats sur des films
minces. FEhrhardt (47] réalise simultandment une série de mesures sur
1'hélium & basse énergie incidente.

Les développements de ce type d'études font apparaitre, en‘opérant
avec des énergies identiques pour les électrons diffusés et éjectds, une
situation géométrique dite symétrique. Les simplifications de détection en
coincidence de particules aux caractéristiques identiques sont compensées
par les difficultés 1lides & leur indiscernabilité. Cette difficulté
disparalt dans les situations asymétriques de mesures (d&lectron diffusé
rapide, et électron éEjecté de plus faible vitesse), qui nécessitent
cependant une électronique appropriée & la cinématique des cofncidences.

Les réactions (e,2e) symétriques posent donc le probléme d'une
description du phénoméne quantique d'échange entre électron diffusé et
éjecté alors indiscernables, processus qui devient prépondérant pour des
énergies  identiques. Ce processus d'échange, encore aujourd'hui
imparfaitement décrit [48], reste négligeable pour les collisions (e,2e)
asymétriques d haute énergie incidente (énergie de 1'électron diffusé trés
supérieure a celle de 1'électron é&jectd) et que nous &tudierons plus
particuliérement ici. Réalisées depuis 1982 & Orsay [49] (Lahmam - Bennani
et Duguet), ces expériences différent de celles du groupe d'Ehrhardt par
l'énergie incidente des électrons (8 keV au lieu de 500 eV) pour des
cibles de type hélium ou ndon, et également par la possibilité d'obtenir
des mesures absolues de sections efficaces triplement différentielles par

utilisation des régles de somme.



Ces expériences (e,2e) asymétriques conduisent actuellement A deux
types de développements :
- en régime Compton, c'est a dire lorsque le transfert d'impulsion de

l'électron incident & la cible est &levd, on peut déterminer avec

précision 1'énergie d'ionisation d'une couche particuliére de la cible
d'oti sera éjecté 1'électron, et surtout ;Ldentiiier cette couche par
comparatison directe entre l'expérience et un calcul théorique de 1la
densité d'impulsions pour cette couche. Il s'agit donc ici d'une méthode
qui offre des possibilités trés supérieures auxr méthodes spectroscopiques
courantes, telle que 1'E.S.C.A, qui ne déterminent que 1'énergie
d'ionisation.

- en régime dipolaire, & faible transfert d'impulsion, se posent
encore actuellement de nombreur problémes de modélisation qui rendent
souvent mal compte des résultats expérimentaur (portés sur une échelle
absolue). Cette situation laisse la place & de nombreuses assertions sur

la dynamique de la collision.

Le présent travail a consisté 4 étudier la validité d'un traitement
original applicable auxr deux domaines d'études décrits ci-dessus et qui
pourrait étre étendu aux collisions (e,2e) & plus basse énergie incidente,
telles que celles réalisdes d 1'Université de Brest (Peresse, Tweed et
Pochat) en collaboration avec dJoachain et Piraux [50] sans toutefois
pouwvoir décrire les situations proches des conditions de seuil ol les
énergies des électrons diffusés et éjectds sont de l'ordre de 1 eV, telles
que celles étudides a l'Université de Paris VI (Mazeau, Huetz et Fournier-

Lagarde) [51].
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II ASPECTS FONDAMENTAUX

La probabilité d'observer une quelconque réaction collisionnelle est
liée au concept de section efficace. Ce concept traduit de fagon générale
L'interaction d'un faisceau incident et d'une cible : un flux F de
particules incidentes, de direction parallélé a l'axe 0z (fig. 1) approche
d'une région d'espace oii se trouvent des particules cibles, région que
l'on peut définir par la portée de leurs intefactions. Afin de pouvoir
admettre qu'au cours du choc 1l'interaction n'implique qu'une seule
particule du faisceau incident, le flux F est supposé relativement faible.
De méme, la densité des cibles (comportant N particules diffusantes) est
supposée telle que les effets de collision multiples soient négligeables,
hypothése bien vérifide dans un jet moléculaire classique. Placé hors de
portée du faisceau incident et 4 grande distance de la cible, un détecteur
mesure le nombre dn de particules diffusées par unité de tembs dans
l'angle solide d {l centré autour de la direction asymptotique ﬁ; de la
particule diffusée et d'angles polaires 0 et‘?(j%g. 2). Le nombre dn est
évidemment proportionnel & F, @ N et & df§) , et le coefficient de

proportionnalité noté :

O-(1)( A)-do /d SL  est appelé par définition la section efficace

différentielle de diffusion dans la direction 59

49 tel que :

am=vr c¥ ()yan , (I1-1)

o ( fL ) ayant 1'unité d'une surface. Le calcul de cette section
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efficace s'effectue selon des approches classique et quantique résumées
iet de fagon succinte et que l'on pourra approfondir dans certains
chapitres de plusieurs ouvrages qui serviront de référence, dont ceux de :
Cohen-Tannoudji et collaborateurs [52], Messiah [53], Mott et Massey [54],
Goldberger et Watson [55]. Les développements qui suivent se sont

principalement inspirés de ce dernier ouvragé [55].

1) Eléments de théorie des collisions

Dans cette partie seront examinés les aspects théoriques d'une
cqllision entre deur corps (un électron et un atome, par exemple dans
notre cas) supposés initialement 1isoldés et dans des é&tats quantiques
fondamentaux connus. Ces deux corps vont étre par la suite mis en présence
l'un de 1l'autre, puis évoluer vers des états finaur (par eremple, électron
diffusé et atome ionisé avec é€lectron éjecté) dans lesquels cible et
particule diffusée sont & nouveau séparement identifiables. Troig phases

sont donc a constdérer (fig. 3):

a) dans la phase initiale, chacun des deur corps vérifie séparément

1'équation de Schrédinger :

(II-2)

ou Ho et H1 désignent les Hamiltoniens, E, et E, les énergies et

0
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Xo et X1 les fonctions propres  respectivement de la particule
incidente et de la cible. Ces fonctions peuvent étre rééerites de maniére
@ faire apparaitre la contribution du mouvement du centre de masse de

chacun des deux corps :

B 3/2
X, = g, exp(iky.ry)/(2m) /
(I1-3)
. o 3/2
X, =9, exp(tkl.rl)/(2n)

ou g, et déerivent leur structure interne (spin, états dlectro-
0 ¢ 91

/2

= - ..
niques ,...). L'onde plane "normalisée" exp(ik.r)/(Zn)5 caractérise

alors le mouvement de chacun des corps, considéré comme libre (mouvement
du centre de masse).

La solution stationnaire devient :

_ _ -3 7 - Rl 5
Xi = Xo XZ = (2n) exp(tko.ro)go exp(tkl.rl)gl (rr-4)
et vérifie :

(Ho + Hl) Xi =K Xi = (Eo + El) Xi = Ei Xi (II-5)

L'évolution temporelle dans cette phase obdira & l'équation de Schridinger

dépendante du temps :

ihdd(t) /ot = K P(t) (I1-6)
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soit @ (t) = exp(~itk/n) X, (1I-7)

b) Pour la phase d'interaction 1'Hamiltonien H du systéme tel que

H==H,+ Hy + V = K + V implique 1'énergie potentielle d'interaction
V entre les deur corps, dont les fonctions propres découlent de la

résolution de :
tha¥(t) /3t = B Y (t) (1I-8)

Yee) = expl~i(t+t,)H/h] \l/(-to) = exp[~i(t+t ) B/h] exp(it K/R)X .  (II-9)
ot Y(-ty)) a été identiric a @ (~t,).
La relation (II-9) s'éecrit encore :
W(t) = exp [~itH/N] z)(o,-to) X, . (I1-10)

U définit 1'opérateur é&volution (annexe I) :

U (t,—to) = exp [iKt/h] exp [—i(t+t0)H/h] exp [iKtO/h]. (I1-11)
Cette évolution se traduit par des expressions varides [55], dont

t

Ult,~ty) = 1-i/h J\ dat' v(e') U (t',-t
Lt

0) (I1-12)

(]
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t
ou Ult,-t,) = z-i/hj dt' Uct,t') vit') . (I1-13)

0 6,

A partir de 1'équation II-9 qJ(t) peut se mettre sous la forme :
Vit) = exp [~ita/nl 77 (11-14)

.. . . . . + . N
ol intervient la solution stationnaire | *. Cette notation correspond
une collision déerite selon le déroulement naturel du temps, la convention
['" se ramenant au cas inverse.
On vérifiera que, 4 partir des relations précédentes :

no

o - ; ' ' ) _
[ = u(0,-t,) X, = X, -v,/hJﬂ de' u(o,t') v(t') x, (II-15)

-t,

soilt encore :

0
M= x, -'i/hJ\ dt' exp [it'H/h] V(t') exp[-it'K/h] X,  (II-16)
¢

0

Cette expression montre, compte tenu de 1'hypothése d'une portée finie de
l'interaction V(t'), que la borne inférieure d'intégration ~t, peut étre
prise égale & - 00 moyennant 1'introduction d'un paquet d'ondes de forme
appropriée en place des ondes planes (monochromatiques) précédentes. Cecti
équivaut [(55] & la définition d'une solution Mein) généralisant la
solution précédente r1+, telle que Nt =1im 't (in), avec
n-0

0
M*eim) = X, - i/h I dt' explit'H/h] V(t')exp [-it' (K+im)/h] X;

- 00

(11-17)
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)

0
+ .
M Teig) = X, - i/h f dt' explit'(F-E.~in)/h] V(t') X, , (II-18)

-0

soit :

' n ) = X, + (E'i—H+7L4))_1 voXx; (II-19)

¢)- Description de la phase finale :

La troisiéme phase est ici considérée comme analogue & la premiére (cas
des collisions (e,2e), entre autres). L'état stationnaire X, devient

X}, les Hamiltoniens Ho et H1 restant identiques :

O (t) = exp [-it K/P] Xf'.. (II-20)

Cette expression est analogue d celle proposée en (II-7).

d) Matrices S et T :

Il nous reste 4 introduire les matrices S et T (respectivement appelées
matrice d'Heisenberg et de diffusion) de fagon & coupler les phases
initiales et finales. Reprenant les expressions (II-14) et (II-19) ot 4

dépend du temps, une fonction Wi indépendante du temps est définie par :

+ . . -1
Y. =tm ¥, Gim) = vim 11+ (B-nein)™ vIx,  (11-20)
10 n-0
et

Y t_ lim in (B.-B+in)" 1 x, (I1-22)
1 17 1 17 1
N-0
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\Pi vérifie l'équation de Schrédinger :
+ "
" kl/i =8 ¥ (1I-23)

A partir de 1'identité (II-24)

1 1

(E;~H+im )" = (E’i—K+7L17)—1 [1+V (E'i-H+iq)_ ] (I1-24)
l'expression (II-21) devient :

t, -1 1
Y (6m) = X+ (B~Kein )0 [V4V(E ~Fin )T V] X,

Y |
X, + (E,K+im) ° T X, (I1-25)
ol T désigne la matrice diffusion :
T= Vo VEEin) Ty (I1-26)
La relation de fermeture l: %\J‘ ]IXf> <Xf ’: 1 des états propres Xf

de 1l'Hamiltonien K peut étre utilisée ; alors 1l'expression (II-25)

devient :

t ‘ . -1,
\Pi (tn) = X, + [fo:le(Ei—E'fnq) <XfIT’X1L> (I1-27)

et T peut étre réécrit en :

<XJ:. Ir | x> = G| v+ V(B ~k+in) ] v]E (11-28)
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résultat qui introduit le couplage entre l'état initial et final. De méme,

st l'on définit la matrice S telle que :

S X, = Ult,~t,) X, (I1-29)
et
Y (t) = exp [~it K/h] S X, (I1-30)

avee (II-11) et (I1-21)

§ X, = exp [itk/h] exp [~itE/nIY ]  (I1-31)

soit:

S X; - expli(K-E)t/h] X, +[§”ez‘p[’£(E‘ B /IXG LT

Ei—§f+tn (11-32)

d'ou :
<XflS’Xi> =8(f,i)-ani 8 (B E) <XfITIXi> (11-33)
ce qui établit une relation entre la matrice S et T.
A partir de la propriété d'unitarité de U (annexe I) et done de S, il

résulte que :

[Z” ‘<X}|S|Xi>l o1 (I7-34)
¥

De la relation (II-33) découle 1'importante propriété suivante :

~oni [(Xi|T|X1>—<5(7;|T+IX7>jI " 4%[%“”5(15}.—1'77:)|<X}|T]X,>'1: 0

dite relation de Bohr-Peierls-Placzek ou théoréme optique :

Im [{X”T]XD] = =m [%\Hé(Ef—Ei) ’(X}ITIJ@IZ (I1-35)

que 1l'on pourra relier par la suite & la section efficace totale de
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diffusion.

2) Sections efficaces différentielles

La probabilité de trouver le systéme dans 1'état final %} en
partant de 1'état initial X résulte évidemment de :
poy(t) = | (4 (t),\P(t)>,2 (11-36)
sott, avec (II-20) et (II-30)
Poi(t) = ' & ISIX7>’ (I1-37)
Il restera a calculer cette expression et sa dérivée a la limite des
grands temps, soit pour t))tc “oo.

On utilisera enfin (II-33) sous la forme :

_ 2 . 2 = 3
Pfi'_ dn l<Xf|TlXi>l 5(E}rEi)J\dt/(2vh)‘fdr/(2ﬂ) (11-38)

et on définira formellement le flux F par particule incidente:
= ja’/(Zn)3 Jvdt/ (2m)° (I1-39)

o v = hki/m représente la vitesse de 1'électron incident avec ki le
vecteur d'onde de la particule incidente et m la masse de l'électron.
D'aprés la relation (II-1) la section efficace relative a une

transition i-f devient alors :

— — 4 ’ 2 —
Oiop = Ppi/F = (2n)"/ho 5(E'f—E'i) |<XflT|X7;>| (11-40)
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et la section efficace totale a pour expression (en utilisant le théoréme
optique) :

O,= [Zyj ]qd_’f = =Im [(XiITIX7>] (2m?/(hom) (I1-41)

La section ejjicace(fi n'a été, jusqu'd présent, définie que dans une

-f

transition entre deux états X, et Xi non dégénérés en énergie. Or, les

r

états finauxr étant au moins dégénérés par rapport 4 1'orientation des

directions de la particule diffusée, la section efficace devient :

. = z2n)¥m/n%k.) | @k 88 -8 )’<X’|T1x> 4 (I1-42)
i IO | Xl TIX,

A ce résultat correspond une section différentielle en angle de la

particule diffusée :

2

@ 2
o - - (ks - ‘ -
iof dai_,f/daa_ (2n)“m/(h kc)fkd dkda(Ef Ei)lO(flTlXi}l (I1-43)

ou encore une section doublement différentielle en angle et en énergie

de la particule diffusée:

CTQ) do.
9f - " iAf

2 32
df% d(kd/2) h ki

4 » ’ 2
(2mn k, 5(Ef—Ei)l<Xf|TlX7>’ (I1-44)

Les collisions (e-2e) correspondent d un choc ionisant pour lequel un

€lectron de la cible est éjecté ; 1'état final X’ peut étre considéré

f
asymptotiquement comme constitué du produit :

/’

- .
Xg = P, (& .\Pb non,??e) (II-45)
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ot le premier terme décrit le comportement de l'électron diffusé et le
second une fonction d'onde (antisymétrisée) de 1'ion résiduel et de
L'électron éjecté. Ce méme électron n'étant plus 1ié a la cible, il reste
a inclure dans le calcul de la section efficace différentielle la
contribution de 1'ensemble des orientations .asymptotiques d'éjection,

énergétiquement dégénérés, soit :

do; ¢

2
dSld d(kd/2)

4 pr i 2
(2m)~ m kdfé(Ef-Ei) dke’<xflffx9’ (11-46)

7ok
1

Cette derniére expression permet encore d'interpréter les mesures de
sections efficaces triplement (respectivement quadruplement) différen-
tielles de collisions dites (e-2e) ot l'électron &jecté est détecté
sous l'énergie ki/z et dans l'angle solide d!le donné, en extrayant

de (II-4) la définition suivante :

4 (p.)4 ‘ 2 (11-
do _ o (2m) mkdkeb(Ef—E'i)|<Xf|T|X7), (I1-47)

7 2 - 2
dfld d(kd/Z) d(le d(ke/2) i) ki

3) Approximation de Born

Le calcul des sections efficaces différentielles de diffusion
précédentes peut s'effectuer soit 4 partir de la définition de T (relation
IT-26) soit a partir du théoréme optique (relation II-35). Dans les deux
cas ce calcul présente un certain nombre de difficultés que l'on évite par

un traitement de type perturbation.
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Cette formulation due & Born [56] conduit & un développement de T en :

Tv-vsv (Ei—K+iq)—1 v o+ .

1 1

T=V+V( Ei-HH’,f})_

v BT v B keI Ve Ll e v (B Rein) T v
+ eee (II-48)
en considérant 1'énergie potentielle d'interaction V comme une

perturbation au comportement des particules isoldes.

Jost [57] et Kohn [58] ont établi les conditions de validité de cette
approximation pour des énergies incidentes élevdes. Par exemple, pour une
collision électron-atome d'hydrogéne, et dans le cas de particules
incidentes rapides, il faudra en principe une énergie incidente d'au moins
25 fois 1'énergie d'ionisation Ii’ ce qui correspond G une vitesse de
1'électron incident d'environ 107 m/s, soit cing fois la vitesse moyenne
de 1l'électron cible. D'autres critéres ont trait auxr caractéristiques de
forme et de portée de 1'interaction. Pour les potentiels coulombiens
cette approximation consiste finalement a considérer la vitesse de
l'électron incident grande comparde & celle des électrons de la cible qui
subiront le choe, ces derniers pouvant étre considérés comme immobiles
pendant 1'intervalle de temps nécessaire & la traversée de la cible (et
qui majore la durée de la collision).

Tci l'énergie incidente est de 1'ordre de 400 fois 1'énergie d'ionisation
Ii des couches externes des cibles étudides par collisions (e,2e) ; les
conditions de validité de 1'approximation de Born sont ainsi largement

satisfaites dans notre étude.

Le premier terme du développement de Born se réduit a4 :

T=V (11-49)
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de sorte que :

(9)

4 ’ 2
(2m® m k&, 6(E’f—Ei)l<Xf|VIX,L>’ . (II-50)
2

n k.

i
Cette expression peut étre particularisée au ' cas d'une <interaction

€lectron-atome pour laquelle V s'éerit :
2 ry=n
V = -e“/(4n€.) [Z/r -2 1/1P-B | } (II-51)
N=A4

o Z est la charge nucléaire .

La faible contribution des effets d'échange (électron incident-électron
cible) est une autre conséquence de la grande différence de leurs vitesses
telles que 1'exigent les conditions de validité précédentes de
1'approximation de Born [59].

Les comportements de l'électron incident et de 1'électron diffusé seront
finalement tels que, selon (II-4)

X', = exp(il?d.?’)/(Zw)_s/z ‘Pf(ion,ze) (I1-52)

r
- 9 -
X, = exp(ik,.r)/(2n) 8/2

Y . (cible) (II-53)
ou, par exemple, \,’i(cible) est la fonction d'onde antisymétrisée de la

cible. L'expression de 0(4) devient :

4)

2 2 2
o et (cible)

4.2 2
64w h ki €, (I1-54)

4 l—() 2 Py AR 2
- 159 3 - —
_mkyk, e 5(E'f E.) <e q‘/f(ton,ke)| zZ/r y;l/lr 7,

Vi 1 12 7 22 ’ '
avec EE; = ~(E + ﬁki/.?m) + (hky/2m + E; + Rk /2m)  (I1-55)
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* .

E£ est 1'énergie totale de la cible et E. celle de 1'ion .

f
@)

peut étre derit de fagon & faire apparaitre le rayon de Bohr

2, 2 i - - -
(ao = 4wgh/me”) et le transfert d'impulsion k = ki -kd :

g

4) 2 2 2 T S ) 2 ;o
=k /(anthal)6KCy2 + mE SR /2 = Ko /2 - /)
BERN S Nzn 35 2
X ’<exp(—ik.r) V ation k)| 2/ DRZEST Y (eivte))| .
PER

(II-56)

St l'on utilise la transformation due d Bethe [60] :

1/(4n) f dr exp(ik.v)/ (731 = lexp(iR. 2 )1/kE (11-57)
la section efficace différentielle devient :
- (2/a,)% x o/ (kK B/ 24 21, f24mE /R /)

X ‘(\4/ (ion,k )| z- i%mﬁ.b[‘*’.wwzw} 4
i e ! i

(I1-58)

2 .
et fait apparaitre le facteur de Rutherford (2/ayk )3. La prise en
compte d'échanges éventuels éElectron diffusé-électron éjectdé pourrait
consister en l'utilisation de la formule de Mott [54] en place de celle de

Rutherford.

Le second terme donne :
T=V [ E’i-K+i") 1y (I1-59)

et montre les effets successifs d'interactions potentielles V 1illustrés
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par les diagrammes suivants :

e e-
-3 3
k d k ecible 1onisée
e
- i
(v /’ Q = degokeyk,
BORN I o™X ‘
3
k. cible
i
e état fondamental
o

o-
3 3
kd k cible Tonisée
e
e S S T
rvi /> Q= kikgk,
BORN IT q état excité de la cible
[ v1]
: \ cible
1
e €tat fondamental

q vérifiant la relation :

AL

‘ 1.2 ‘4
E.+ Rk k./2m = E’ + hlqz/Zm (II-60)

i i e
oul E; et E; se référent a deux états propres de la cible (Eé étant
l'énergie totale de la cible dans son état initial, Ee 1'énergie d'un
état excité quelconque j de la cible).
St fb1 désigne la contribution de 1'ordre I au calcul de la section
efficace, alors :

2 9 EL ]
4 ' .k ] = .
Fir = <XflTlXi> = 1/c2n) (9" \meon,'k*e)| Z/r—}}/l?—r;,J |‘~P~ o

P
]({.r>

(IT-61)



- 24 -

avec
4) _ 2 2 2 2 ’oa 2
o = ke /al) 8 okl ok srms i ) | £y |1 az-62)

la contribution d'ordre II Fpa s'éerit :

5 2 9 3 PIELy " :, 1:"', 3
fop. Lim 1)|dg e <e_1'1(d'r "”f(ion,ke)lz/r-Z]/ 122, [V (cibte)e ™ >
_ " —— 4 ,.AJ=,’ L v

LA (74")34"5° [ q2h2/2m +E';—Ei—h2kq'i/2m—iq]

,J‘ L9 nam ? -

\ 4 44, s

X <‘Pe(cv;b1e)e ar l z/r- Y 1/1341 ¥, (ciblere "t "N (11-63)
e 4

-

oi la somme sur j doit s'étendre & tous les états discrets jusqu'au
continuum de la eible.

La section efficace pour l'approximation de Born d'ordre I et II
s'éerira :

4) z

2
( 2 % 2 ro /.2
o = kdke/(kiao) ) (kd/2 + ke/2 - ki/2 + mE'f/h - mEi/h )’fbﬂ +sz

(I1-64)
Les termes d'ordre supérieur du développement de Born s'écrivent sans
difficulté a partir de 1l'expression de T et de sz (relations (II-48)

et (II1-63)).

4) Concept de force d'oscillateur généralisde et régles de somme

Le concept de force d'oscillateur permet d'expliquer 1'intensité des
raies des spectres d'absorption d'un systéme atomique. Il caractérise les
transitions dipolaires observables entre deur de ses états notés i et f
(14f)

pzh

_ 2 e o 9 2

Fiop = om/n° (E f-E’i)’<",’ f|;rp|‘|‘ 7>‘ (I1-65)



- 25 -

Cette quantité sans dimension vérifie la régle de somme de Reiche-Thomas-

Kuhn :

[E Hfi_)f =N (II-66)
§

ou le symbole [Zf J représente la prise en compte de toutes les

transitions vers les états finaur discrets et continus et N désigne le
nombre d'électrons de 1'atome considéré.
On peut étendre ces propriétés en définissant une force d'oscillateur

généralisée, qui peut Etre utilisde pour réexprimer (II-65) :
2 2 SR 2
Fyyp = 2n/M° (B3 /k ' & 4l éexp(ik.rp)l‘}’}l (11-67)

et qui vérifie la régle de somme de Bethe :

[E Hpi_,f =N (11-68),

b
la définition (II-67) correspond & (IT-65) & la limite oti k- 0.
Pour les transitions vers les états excitds du continuum on introduit
plutdt la notion de densité de  force d'oscillateur ou de  force

d'oscillateur généralisée par unité d'intervalle de perte d'énergie AE :

dF/dNE = {z Hm/ha (ED—E;)/k2,<q’f| Y exp(ik.n,)| ‘@l z
rz4
5 .

X (5(E'f - E; ~AE) (IT-69)
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Il est intéressant de noter que la section efficace différentielle d'ordre
2 (expression (II-44)) est proportionnelle & dF/dAE (dans le cadre de
la premiére approximation de Born) et que ses propriétés intégrales
pourront étre 1lides aux régles de somme des forces d'oscillateur

généralisées, avec :

d o _ (2n)4mkd [z f}(Ef-Ei) ,{x};v]@’ 2 (11-70)

2, - 2
dn, d(k,/2) wk. S
et :
2 4
do _ 3) k dF/dAE  (II-71)
2, — 2 2. 0 o
daa d(k,/2) \a, k k" 2m (E'f—E'i)
5(Ef—E'i) =6 (E'f— i—AE') (I1-72)
E. = B + n2%%/om
1 1 4
N o 2.9 2.2 e .27 _
ou E'f_E'f+hkd/2m+hke/2m_£7f+hkd/2m (I11-73)
2

88 = WK% em - Aok em

Sous réserve de satisfaire aux conditions de validité de la premiére
approximation de Born, la relation (II-71) permet une normalisation
effective des résultats exrperimentaur mesurés d transfert k constant par
application de la régle de somme de Bethe (II-68). D'autres régles de

somme peuvent é&tre déduites des puissances successives de la perte

d'énergie AE [61] :

92
6(F f—Ei-— OE) (II-74)

S(r,k) = 2m/h2[EHAErM/k2‘<+f\”zznexp(i7?.;ﬂ )l "Pl>
f

généralisant la relation (II-69) ou r=0.

Ainsi, S(-1,k) est relié directement d la section efficace différentielle
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d'ordre 1 (II-43)

2 4 2,2
dcr/dfld = (2/aa) kd/(kik ) S(-1,k) n°k"/2m (II1-75)
Les autres moments ont des expressions moins simples que les précédentes
(II-68 et II-75) et figurent dans un article de synthése proposé par
Inokuti [61]. Entre autres particularitds de (II-74), on pourra constater

que S(r)d,k) est trowwé divergent.
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III APPLICATIONS AUX COLLISIONS IONISANTES

1) Profil Compton : généralités

La section efficace différentielle d'ordre 2 (II-44) s'éerit done,

dans les hypothéses de Born :

do o  (2/a, V8 [(n/R) (5 £, )] ’(4’ ’Zexp(tk )| ¥, )]
dQ, d(ky/2) k k (ITT-1)

On peut en effet constater la disparition des termes nucléaires en raison
de 1'orthogonalité des états ,*€> et |%}>.

Si l'on applique la relation de fermeture satisfaite par les <ﬂ{fl la
section efficace différentielle d'ordre 2 s'éerit [17] :

o - RY, -0 5 |Y)

ot AE'= K /2 & d/z (II1-2)

Il est possible de vérifier que pour w~#v , les termes exp[(iz.(ﬁ,—;,)]
n'interviennent qu'd faible transfert k et correspondent & des effets
d'échanges internes. Nous laisserons de c8té la discussion de telles
contributions (dont on sait par ailleurs qu'elles n'interviennent pas dans
un choc de type Compton) en réduisant les caleuls & la description de

chocs binaires.

- 3 23
L'expression (III-2) écrite dans 1'espace des impulsions p = ﬁ(ke-k)

devient :

rzh
2% 4 - - -5 2 ;
= (2/a,) ky/ (kK )fdp@(pl,..,pn),2;16(p—5),)[X(31,..,517 )y (III-3)
X 6(K/2 + K.p/h - AE)

g

. g . G 2 -
o X (pl,..,f;)n) représente la transformée de Fourier de "’a(rl,..,rﬂ) :
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Mzn

= 2 =3n/2 | 2 - -+ ', . o
9((p1,..,pn) = (2nh) Lfdrl..drnqg(rl,..,rn)ﬂziexp(t;u.ru/,ﬁ) (II1-4)
Le profil Compton, caractéristique de la cible avant collision, s8'en
déduit par :

2 - .
o = (2/a,) k d/(kik4)f dp p(p) (k)2 + R.p/M -OE)  (III-5)
avee :

-, ¥ 9 > - - - - -

pp) = NIU AP X(PyseesPyseesDysensP )X (DysuesB, seesBy e sPy) (I1T-6)
vEp

(N désigne le nombre d'électrons de la cible).

L'expression (III-5) se rééderit pour une distribution isotrope

d'impulsions :
& 2 s | [¥ 2 5

= (2/ao) kdh/(kik ) 2rp dpp(p) | = (2/a,) kdﬁ/(kik )J(q) (I11-7)
avee : el

p /= (AE' - K/2)/k =q  (III-8)
L'équation (III-7?) montre que la section efficace d'ordre 2 est relide

par une relation intégrale 4 la densité d'impulsions de toutes les couches

accessibles énergétiquement ([ E’)’Iﬁ) de la cible. Par contre la
section efficace d'ordre 3 (sous certaines conditions) est directement

proportionnelle d la densité d'impulsions d'une couche considérée.

La relation (III-7), entre autres, montre la symétrie par rapport & q du
profil Compton. Pourtant, récemment, les résultats experimentaur ont
indiqué 1'existence d'une dissymétrie de ce profil Compton sur 1'héliunm,
le néon, 1'hydrogéne moléculaire, l'azote et 1'ammoniac (62,63].

Un traitement, basé sur un développement de 1'opérateur X = K ~E, ol

K désigne l'Hamiltonien de la cible (64 4 72] et E, 1l'énergie de 1'état
fondamental, permet d'en expliquer 1'origine. Cette méthodologie va étre

reprise et adaptée au probléme du calcul de 06{
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Auparavant, nous allons réexaminer le formalisme et les modéles mis en
oeuvre pour 1l'interprétation des mesures de sections triplement

différentielles (e,le).

2) Modéles utilisés pour le calcul de sections efficaces en coinclidence

Réalisées sous des énergies incidentes éElevées, les collisions
(e,2e) asymétriques étudides ici devraient étre décrites par des modéles

basés sur la seule premiére approximation de Born.

a) modéle impulsionnel

Ce premier modéle, proposé dés 1968 par Glassgold et Ialongo (43] pour les
collisions (e,2e), permet de relier directement la densité d'impulsions
F7j(p) de la couche de la cible ol se produira 1l'ionisation a Cp{

Si l'on eramine 1'expression (II-58), (premiére approximation de Born),
on s'apergoit que ces  auteurs ont utilisé un certain nombre

d'hypothéses :

- qg(cible) est représenté par le déterminant de Slater construit

a partir d'orbitales monoélectroniques d'une approximation Hartree-
Fock et représenté conventionnellement par :

Y. (civte) = 1/aV)VE[d 4.0 P (Hyp. I)

3 ..
—4}(ion,ke) est également représenté par le déterminant de Slater

rigoureusement construit 4 partir des mémes orbitales et dans lequel
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L'orbitale ¢i occupée initialement par 1'électron é&jecté 1lors de la
collision est remplacée par (P(ke) décrivant la trajectoire d'éjection :
Wf(ion,‘i?e) = a2 oD, ¢ 0k myp. 11)

Cette approximation, appelée  approximation du coeur gelé, suppose que
l'état déerivant 1'ion est construit 4 pgrtir des mémes orbitales que
l'état initial de la cible. Ceci ne pourra étre justifié que dans un
processus d'éjection rapide afin de ne pas prendre en compte un réarran—

gement interne de 1'ion.

- l'électron éjecté est déerit par une onde plane telle que

3 9
LP(ke) = exp(ike.r)/(2n)3/2, ce qui paralt Justifié pour des
énergies telles que :

Wkesom) 4 I (Hyp.TIT)

~ les contributions nucléaires sont omises -

l'orthogonalité des états initial kPi(cible) et final ka(ion,z;)
impose :

<‘Pf(~;on,'736) | 2|Y,(cibte)= 0 (Hyp.IV)

Cect n'est rigoureusement vrai que pour les solutions exactes, et devient
approché 1lorsque 1l'on utilise une onde plane pour déerire 1'électron
éjecté (Hyp. III).

L'omission de cette -contribution ne conduit plus, pour les fdibles
transferts d'impulsion, & retrouver la situation limite d'une diffusion
dipolaire (k4 0). D'un strict point de vue formel, on peut donc considérer
l'intervention d'un tel terme, qui n'est important qu'en régime dipolaire

et pratiquement négligeable en régime Compton, comme la conséquence
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mathématique de 1'utilisation d'une base d'ondes planes commode (comme on

le verra plus loin) pour la représentation de 013)

Mz

- 3
Zexp(ik.r},)
ER |

est réduit a la simple _transformée de Fourier de 1l'orbitale ¢)1L

2 -
- le calcul du terme Fpq = (2/k )<\Pf(1lon,ke)

d'oti 1'électron est éjecté :
Fpq = (2/k°) (2nn) 73/ f d)j(rj)exp(-ib’.zj/md?j = X.(p) (2/k%) (Hyp. V)

Le calcul complet donne en fait, dans le cadre rigoureur d'une description

Hartree~Fock :
fpq= (2/k )[X (p) + {Prk 9. > Z 8, ]expnk r)’¢>

Z <LP(k )|¢y> <¢) [exp(tk r)ld) >] (II1-9)

(spuzs )
le terme final étant sommé sur tous les spins paralléles & celui de la
spin-orbitale d'origine q)j.
Le fait de négliger les deux derniers termes revient & se placer dans des
conditions experimentales telles que le transfert k soit suffisamment
grand.
Les trois derniéres hypothéses devraient &tre satisfaites simultanément

des que #ok%/am > n2k2/om o 4.

L'expression (II-58) devient alors :

- =10
o - (f) kike 5(’<d + k, -k, +le9 WA PIX(P) (I11-10)

7 LY T Y
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oul Ij désigne 1'énergie d'ionisation de la couche indicée j de la cible,
IVJ. désignant le nombre d'électrons occupant cette derniére.

Finalement, le modéle impulsionnel conduit & une simple relation de

proportionnalité entre JS) et la densité d'impulsions Pj :
o = (2/a )k /0 K) p.(p) . (ITT-11)
o "de L Pj pr .

la relation de conservation de 1'énergie étant évidemment vérifide par
k,k et k., p.(p)=N.XA(p)X (D).

d*%e i PP %P %P

La formule (ITI-11)  permettra, si les hypothéses énoncées plus haut
s'avérent eractes, d'en déduire pj(p) directement sur 0{3), et ainst

de juger la qualité des fonctions d'ondes représentant 1'état initial de

la cible dans la limite toutefois des précisions expérimentales.

Il est clair que ce modéle impulsionnel ne peut déerire correctement les
situations expérimentales ol le transfert k est faible (Hyp. V). Pour y
remédier, Ehrhardt [47] puis Schulz [73] ont proposé dans le cas de

1'hélium de réintroduire une contribution nucléaire dans le calcul de

fpa-

b) modéles onde plane

Cette approximation reprend les idées développées par Wetzel [74] dés 1933

puis par Veldre [7?5] pour des calculs de sections efficaces d'ionisation :

fpq = (2/k") (‘Pf(ion,ze) |2 —‘Ziexp(iz.;p) | Ll"7;(c1lble)>
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Fop= (2/K) [z 1 - x| expcit.)|¢ (I17-12)

- dock, "%i (), lesp(it. 21]0, + z<¢(ke)l¢p><¢” |exp(iE.210;> ]
w=1 wit

Ce modéle souléve le probléme précédemment évoqué lors de la discussion de
l'hypothése IV : 1'approximation de Born d'.ordre I donne une contribution
nucléaire nulle, 1'état final devant &tre orthogonal 4 1'état initial,
cette derniére condition ne pouvant é‘tfe satisfaite en utilisant une onde
plane pour l'électron éjecté. Pour pallier 4 cet inconvénient, Bell et
Kingston [768] proposent, dans une étude de la section efficace doublement
différentielle d'éjection, de corriger le défaut d'orthogonalité par

application de la méthode de Schmidt & 1'état final :

‘{’; - ‘Kf -4, (‘l'fl $.> (ITT-13)
[1 - l(‘*}l‘h)'g ]4/1

le terme fpq g'éerit alors :

- o9
Fpq = (2/k%) [—Zj(p) +Z‘<‘P(ke)| (P”><¢p|exp(7,k.r)l¢j>

(spiﬁs W)

1 (1171-14)
T

[2 - [{ox 1952

Bonham [77] a proposé une méthode similaire en rendant la fonction d'onde
décrivant 1'électron éjecté orthogonale & toutes les . orbitales de méme

spin composant 1'état initial.
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1 ‘ ="
Pek_)- I:'P(ke) -; ¢p<‘P(ke)]¢ﬂ>

1 (II1-15)
’(sp»;nsll) [1 Y K‘P(ke)lCP},}lZT/Z
JIEx S

Dans le cadre du modéle du coeur gelé (hypothése II) ces deur approxima-—
tions notées respectivement modéles onde plane orthogonalisde 1 et 2
donnent le méme résultat final (III-14), & un facteur d'échelle prés

résultant d'une normalisation différente de (III-13 et III-15). En fait,
l'existence d'une constante de normalisation constitue le défaut majeur de

ces deux modéles : (P(ke) n'est pas une fonction de carré sommable comme
4L(r), et le fait de poser :

<?(ke)l ?(ke£> = 1 ne peut se justifier.

c¢) modéle onde coulombienne

Enfin, pour les situations oi 1'hypothése III ne peut plus étre satisfaite
i1l est alors nécessaire de décrire 1'électron éjecté par une onde

coulombienne [78,79] :

Ok ) expnzVek ) [(14320k ) exptik o) Fol—iZVk .1.~i(k. vek )]
e’ - 7 Ve e PitRer %1 e’ ? e "Te’

(2m) /2 (ITT-16)

ou r1(1+i27ke) et 1F1[—iz7ke,1,—i(ze.3+ker)] sont respectivement

les fonctions gamma et hypergéométrique confluente [80] et Z¥= Z/a,, 2
représentant la charge "vue" par 1'électron éjectd. Il est & remarquer que
cette onde coulombienne tend vers 1'onde plane (Hyp. III) pour Z7ké40

condition réaliséde pour ke grand. A partir de cette représentation, tous
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les modéles précédents peuvent éEtre repris en substituant 1'expression

(ITI-16) a celle d'une onde plane dans les modéles suivants :

- modéle impulsionnel —) modéle impulsionnel coulombien

- modéle onde plane —) mgdéle onde coulombienne

-~ modéle onde plane —) modéle onde coulombienne
orthogonalisée 1 et 2 orthogonalisée 1 et 2

On peut également remarquer que la transformée de Fourier de 1'orbitale

q)j devient ici une transformée de Coulomb-Fouricr :

= = * .
T (3 Qutr) exp(-ip.r /h) exp(nzyek,) [(1-izhk )
K (2nn)%/%

F[iZ0k ,1,i(k v +K .7.)]dr 7)
i+ 12/ e,l,t erj+ e'rj) lj (III-1

Tous ces derniers modéles utilisant une onde coulombienne nécessitent des
calculs longs et laborieur et le choix arbitraire d'un paramétre d'écran
Z. Pour éviter ces problémes, nous avons développé un traitement original
(noté modéle impulsionnel modifié) qui ne prend en compte que L'état

initial de la cible.

3) Modéle élaboré d partir d'un développement en perturbation

Le principe des calculs consiste 4 partir de 1'expression de la
section efficace différentielle de diffusion d'ordre 2 pour appliquer la

relation de fermeture des états finaux X}. Cette méthodologie a déja été
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utilisée pour interpréter les profils Compton.

, ,
0';) _ deo _ 013) dQe (ITI-18)

2
d!ld d(kd/z)
Par application de la relation de fermeture sur (III-1) :

—_ - ]
Oy = (2/a, kg (ke kHY [ eap k.2 ) 6Ky 2-i f2omk, /¥em, /1Y e xp(4 kL) ¥

Y N

(IIT-19)
ou K, est U'Hamiltonien de la ecible
kY= Y.) (II1-20)

Pour alléger 1'écriture, nous allons juste considérer ici le cas de
1'atome d'hydrogéne comme cible :
0y = (2/ayfiey iV, |eap(-ikor ) 80K /21, sk, 5 pexpik 2 | ¥,

(I11-21)
avec E1 = Ij = ~13.6elV = -1/2 u.a (en unités atomiques ot a =m = # =1
utilisées par la suite).
Puis, si l'on exprime la fonction de Dirac en utilisant une représentation
temporelle :

[+9]

oo + K,) = 1/2nf dt explit(OX + K )] (IT1-22)

), 00
. 2 2 _ 2
ou o= k/2 - k;/2 - E, = P - k/2

2
et développant en fonction de X = K1 - ke/2 :

Ol + K, ) = 1/2n fwdt exp(itp) exp[it(Kl-k;/2)]

-
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v - .
(o + K;) = 1/211[ dt exp(itp) [1 + 1itX + (it) X°/2 + ... ) (III-23)
a0

soit, pour la section efficace différentielle d'ordre 2 :

a

I (o0, [o eeptiop ik by feoproit i cusene s opiits?
d _(‘ kg —p_@tp) dke ilexp( Lk.r1')(1+1,tX+..)lexp_(37_<ér1)>
a kik4 PRA (2n)’"
9 9 3 9
<e:cp(ike.r1) |ezp(ik. ) \Pi> (117-24)
(2n)3/2

en utilisant la relation de fermeture des ondes planes caractérisant
L'électron éjecté.

Le premier terme du développement redonne simplement le modélev
impulsionnel :

2) 2 4 2
O(d = (2/ao) kd/(kik )fdﬂe d(ke/2) ke 6(#) Pj(p) (I11-25)

soit :
I tera Frx (p)  (2/a) K j 8¢e (III-26)
- 0 derp: o/ R3%e% 4
kKt rk k(e +p7)*
avec tet &, = 1/a, (&= 1 en u.a).
Le second terme donne :
Q
2) 2 4 . . 2
O(d(l) - (8/a ) k/(k k )f dt it exp(ttﬁ)jdﬂe d(k_/2) &,
/, 27
, 39
<q’i |e.rp(—ik.r1 )X Iexp(ize.z_{l )> Xj(p) (I11-27)
(20"
et, si l'on applique 1'opérateur X sur 1'onde plane :
o 2 e )

X |exp(1,ke.r1)> - (_él - Ee —6_4) e;cp(ﬁkg.r*1)>

2 2 Yy (’2. n) /.

3 (ik .7 (II1-28)

- - & exp(i .ri) » ITT-
rﬂ.

(2n)2
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) 2 ® , 2 5
C{i(l) (é/aq kZ _EE.Lt exp(itp) dile d(ke/Z) ke -4€

= —2 | d1-29
ki.k“ 2 nz(ff-l— Pz)
- @
soit :
d?) 2 5
a(l _ (2/aofkd k, d(k /2) dQ  d 6(;3)[ ~d¢, ] (IT1-30
4 2 2 3
kik d(ke/2) Ln(eq +p7)
puis, intégrant par parties sur k;/z : ' |
2) 2, 4_ 5 -
(1) — (2/a,) ky/ (kK )fdﬂe [—4k £, 6(#)3J
T
B n* (e +p?) .
2 )
- [ &(p) drk_s2) d [ -4k €, (I1I-31)
g 3
o d(k/2) | " (€5 +p")
soit :
% (et iQ g€’ 6k (k -kcos(X) 1
da* - 4o’/ Kg e 44 Ok (kgkeos (X)), | (111-32)
4 2 2 2\ 4 2 2 :
k ik Mk, (£/ +p%) (& +77%)
- -
avec k.k = kk cos(X) et :
e e
3) 2 s |
1) : (_qu ki, | 4] 1 -6k (k ~kcos (X)) r1ros5)
W kIt ek | (e pp? (8 +p)t

L'interprétation physique de ce deuxiéme terme du développement est
particuliérement simple : l'électron éjecté, caractérisé par 1'onde plane
. 3/2 oy . .
exp(tke.ri)/(Zn) s est sounis a l'action du potentiel de la cible
(terme ~1/a,r, de l'équation (III-28)) qui introduit ainsi une déflexion
de la trajectoire. Ce terme est loin d'étre négligeable vis & vis du

premier donné par (III-26) et, pour assurer la convergence du dévelop-

pement proposé, le calcul du second terme s'avére nécessaire. Ce dernier
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peut se calculer de deur maniéres : soit par c'zpplication directe de
L'opérateur XZ, soit par découplage de ¥ en X.X :
o 2 e 2
d(2) - (2/ao) kd CE (E) exp(ith) dD.e d(ke/z) ke
kik4) 2n 2
~®

(kf’ilexp(—iz.zi)X'exp(ize.;,l»(exp(ﬁge.?d)l Xexp(ik’e.?d) ’ "P4>
(2n)*2 @n)t (r11-34)

Dans ce dernier cas, le calcul est relativement aisé et donne :

RON (2/a,f k k€| 24(k _keos(x))? L A2k, keos (%))
- , ;
kot ([ &2 (e +pYt w2 (€5 +p%

- 1 (IT1-35)
T (et

Les calculs des termes suivants ne posent pas de difficultds supplémen—
tatres (relation (III-23)) et 1'étude de la convergence du développement
sera effectuée dans le chapitre suivant.

Le dernier probléme restant & considérer au niveau de ce modéle est celui
de la limite dipolaire (pour k-» 0) que 1'expression (III-23) ne peut
atteindre. Cect pouvant s'expliquer par le fait que l'on a substitué &

4

l'état final Xf une onde plane exp('zll—c;.;)/mﬂ)s/g qui n'est pas
orthogonale & 4’1:. Pour éviter cet inconvénient et améliorer le
traitement aux faibles transferts, nous avons substitué & exp(i?.;) le
terme exp(iz.z_',)—l (ITI-36) ce qui revient en fait & considérer 1'action
totale du potentiel d'interaction cible-électron incident :

V= -1/n+ 1/18-2 1.

Le développement ne change pas dans ses grandes lignes et le calcul

complet sera erposé également dans le chapitre suivant.
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Afin de résumer les caractéristiques propres de chaque modéle étudié un

tableau récapitulatif a été constitué (pages 42 et 43).



TABLEAU 1

Incidente des hypothéses de calcul sur les sections efficaces triplement différentielles pour les modéles développés
dans ce chapitre.

—ZV -

modeles impulsionnel ;T:ﬁi orggggg;gT?Zée
état
initial (hypi I X X
de la déterminant X
cibie de Slater
{hyp. 11}
état déterminant de
final Slater construit X X X
de 1'ion. 4 partir des
orbitales du fondamental
(hyp. III) X X X
description onde plane
de )
1'électron
&jecté onde coulombienne
(III-16)
contribution X
prise en nucléaire (hyp. 1V)
compte de
1'orthogonalité orthogonalisation de
Schmidt (111-13 et I11-16) X
non pris en X
‘ compte (hyp. V) :
Calcul complet
de fb1
pris en compte X X
(111-9)




Incidente des hypothéses de calcul

TABLEAU 1 (suite)

dans ce chapitre.

sur les sections efficaces triplement différentielles pour les modéles développés

modeles impulsionnel onde onde coul. impulsionnel
coulombien coulombienne orthogonalisée modifié
état
. {hyp. I)
ugt;:l déterminant X X X X
cible de Slater
(hyp. I1)
état déterminant de
final Slater construit X X X non
de 1'ion. A partir des nécessaire
orbitales du fondamental
s
(hyp. 111) + rerme
desciiftion onde plane perturbat ion
1'électron
éjecté onde coulombienne X X X
(II1-16)
contribution X X
prise en nucléaire (hyp. 1v)
compte de
1'orthogonalité orthogonalisation de X
Schmidt (111-13 et 111-16)
non pris en X /
_ compte (hyp. V)
Calcul complet
de £ b1 ‘
pris en compte X X
(111-9)

_EV -



- 44 -

IV DISCUSSION DU PROBLEME DE L'HYDROGENE ATOMIQUE

En l'absence actuelle de résultats expérimentaux pour des conditions
asymétriques 4 haute énergie, 1'étude des collisions (e,2e) portant sur
des cibles d'hydrogéne atomique va permettre de comparer les différents
modéles du tableau 1 et d'étudier 1'efficacité du traitement proposé et la
rapidité de convergence de ses corrections successives, en référence au
caleul coulombien "exact". Ce dernier calcul est effectivement possible
ict car l'état final %9, est connu exactement (exrpression (III-16) avec
Z = 1). Notons que les modéles utilisant une onde coulombienne sont tous
confondus, tout comme les modéles comportant une onde plane pour décrire
1'électron éjectd.

Dans ce chapitre nous examinerons deur points :
~ l'étude de la convergence du développement proposé

- la comparaison entre la solution coulombienne et les autres modéles

1) Applications spécifiques au traitement proposé

-

Ce traitement avait deur objectifs & atteindre :

- améliorer le modéle impulsionnel de base pour toutes valeurs du
transfert k

- ¢&e contenter du plus petit nombre de termes correctifs du
développement (ordre 0 & 2) (relation (III-23)) afin d'éviter de longs et
laborieur calculs, actuel défaut des traitements utilisant une onde

coulombienne.
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Pour examiner ces deux points, trois courbes ont été tracdes Studiant la
section efficace triplement différentielle OB)en fonetion de 1'angle de
diffusion Bd, lequel intervient dans 1'expression du transfert k :

k= (K + & - 2k J,cos0,)"
Trois valeurs de 1'énergie de 1'électron éjecté ont été choisies :

100 eV, 46 eV et 20 eV ; 1l'angle d'éjection Ge restant fixé d 82°
valeur correspondant pratiquement au maximum de am{
Ces wvaleurs ont été prises par référence aux résultats expérimentaux
actuels existant pour l'hélium [49,81].

Le calcul coulombien exact (annexe III) conduit & 1'expression [79]

générale pour des atomes hydrogénoides (charge nucléaire Z) avec Z' = Ei::Z/aﬁ

S0

[

O'(S)_ (2 )2 > Z*s k ke 2 Trz*/ke CZP ["22*/1<&(AVC 53 Zz*/ke )]
a 'TT?' "/4_ 1( 4 - e—'ZnZ'/ke [Z.,.z + P,_] 4 Z*z-f»'k?'-’](;

Xk [(k -k, costq)” + 7" cod(X)] (1v-1)

[(2*1+ et - kez)z + 4_Zr11<e’2.]

3 -
avec Y’a(r) E”2 e &t

i 1/

Le terme d'ordre zéro du développement proposé se confond ici avec le

modéle onde plane et donne :

2
¥ ki, 2%E] 1 Z
:QZ n,21(1<4_ (gz 272 —T-Tz (IV—Z)
© * 1t P) ( 1 1 1<e)

le modéle impulsionnel donnant :

(3) 5 s 4 |
0¥ g o€} 4 (1V-3).

Calnth, kt E; + pz
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Le terme d'ordre 1 en X (expression (III-27) et (III-36)) fournit la

contribution :
' 5
o (1) _ kk, 2451 4 6(k - ky cos(x)) + z°
- - T,y \ 4 2 213
witeln | S ) T R )RR
6z _ z 2Z (k, - k cos(x)
(e +x2)4 K(ef+PI(ES +h})? ke (€7 +PY)" (1 + k)2
+ 427 _ z 3+ 2Z
(E;-f'P??(Eff-k:f kel (E.f‘f’kel)(fiz‘f'f)l)z . (Ef +1<ez)7. (6;' + Pz)'l

+ 4 Z (.ke —7\/cos(l)>
ke (6 +#%2)(e;+ p*)?

(IV-4)

Le terme d'ordre 2 en X.X (expression (III-34) et (III-38)) :

(3) 5
(0} (2): kdke461 _ - 4 _ 4(&2_1\,(05(1,)7 _ 4_
Kokbaint | kK (e 4y k(e +p7) ACRTDE
24 (k. -keostn)® >t g7 , 24 7
kcz(&*?.‘/_ Pz)4 1<c4(€41 +,ke1)2 kel(£4l + kgt)'} (’511. + k61)4-
2Z 47 (K, ~Fcos(®) 4 82z

; -+ - -
7%4(5; +P)(e] + k) k(e + P (er+K7) k(e +pY) (e +%,Y)"

4 Z _ AE Z(%e-kcos)' 467 (k -Kkeos(V)
ke (80 +p)" (5 + 1) KO8 PP+ k(e ep) (e +10)

_ 16z (TV=-5)
(e/+P)(ES; +5.1)?

Les termes d'ordre 2 en (XZ) et d'ordre 3 (XZ.X) seront trouvds dans

1l'annexe IV.
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Sur les trois figures étudides ont été représentdes les modéles :

- d'onde coulombienne ( )

- impulsionnel ( )

- d'onde plane, ici confondue avec 1'ordre géro du traitement proposé

(vevvonnnnas o ona
- impulsionnel modifié incluant 1'ordre 1 (—— — — = — =)
- tmpulsionnel modifié incluant 1'ordre 2 calculé avec X.X

(o — 0 — 0 . )
- impulsionnel modifié incluant 1'ordre 2 calculd avec X1t

(ot — o e ae e o)

~ tmpulsionnel modifié incluant 1'ordre 3 calculé avec X'.X

( )

La premiére figure montre l'excellente convergence du traitement proposé,

l'ordre 3 n'apportant qu'une contribution négligeable sauf aux trés
faibles transferts (0°< Gd <1 °). Dans ce dernier domaine, le modéle

impulsionnel incluant 1'ordre 3 se confond avec le modéle onde
coulombienne. Il est intéressant de remarquer que le traitement incluant
l'ordre 2 calculé & l'aide de X.X selon les formules (III-34) et (III-36)
s'approche davantage du traitement de référence (onde coulombienne) que
celui incluant 1'ordre 2 calculé avec X et développé dans 1'annexe IV. Ce
dernier calcul conduit d'ailleurs & un léger décalage dans la position du

maximum (Gd::6325 ).

En conclusion il apparalt suffisant de se limiter ici aux trois premiers
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termes du développement (III-24), le quatriéme terme n'apportant qu'une
amélioration trés minime méme & trés faible transfert.

La deuxiéme figure confirme les résultats précédents et 1'intérdt du
traitement proposé, le calcul incluant 1l'ordre 3 se confondant
pratiquement avec celui incluant 1'ordre 2 cqlculé a l'atde du produit X.X
et de la relation de fermeture pour les ondes planes. Le calcul & 1'ordre
2 effectué directement 4 partir de 1'opérateur X% est ici tout & fait
inadéquat : insuffisant & faible transfert et décalé au maximum du pte
(Od ~ 4). Pour les trds faibles transferts et d la différence de la

figure précédente, 1l semblerait nécessaire d'inclure les termes d'ordre

supérieur dans le développement proposé.

La troisiéme figure constitue un test trés sévére, puisque réalisée pour
une énergie des électrons éjectds de 20 eV. L'inclusion du terme d'ordre 3
s'avére indispensable jusqu'a Od <'2° et améliore grandement 1'accord

avec le traitement de référence de 2”<f0d { 3%

La différence observée entre les calculs du deuriéme ordre en X° et en X.X
pose en fait un probléme : la mécanique quantique nous oblige & prendre en
considération les deuxr possibilitds de calcul avec leurs poids statisti-
ques respectifs, selon une procédure proposée par Béhm ;s donc ict une
moyenne doit @tre effectuée entre les deur calculs. Mais les complications
entrainées par le calcul en X du terme du deuriéme ordre sont telles
qu'il nous a semblé utile, pour une application ultérieure aux gaz rares d
plus grand nombre d'électrons (argon, kryptonvet xénon), de limiter 1'éva-

luation du second ordre au seul calcul de X.X s plus simple a effectuer
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(équations (III-34) et (III-36)). La prise en compte de tous les termes du

développement (III-24) ferait disparaitre cette difficulté.

2) Discussion des résultats des différents modéles

L'examen des trois figures précédentes a montré la concordance entre
le traitement exact (solution coulombienne) et le modéle proposé incluant
l'ordre 2. Il est intéressant de constater que les modéles impulsionnel et
onde plane, ne différant entre eux qu'd faible transfert, sont tout & fait
incapables de déerire la section efficace triplement différentielle sauf
dans le domaine du régime Compton oi k 2’ke.

L'insuffisance de ces deuxr modéles est encore dvidente sur les figures ?
et 8, reprodutsant 013) en coordonnées polaires. Deuxr situations
pratiquement symétriques ont été choisies : elles encadrent respectivement
d gauche et & droite la région du maximum observé a 64 ~ 625 pour une
énergie des électrons éjectés de 100 eV.

Dans le premier cas (fig.7, od = 5°) les modéles impulsionnels et onde

plane surestiment largement 013)

alors que le traitement proposé, méme
limité a sa contribution du premier ordre, donne déjd un excellent accord
avec le modéle de référence (onde coulombienne).

Dans le deuxiéme cas (fig.§, Gd =725 ) les modéles impulsionnel et onde
plane sous-estiment cette fois-ci largement (JQ)alors que le traitement
proposé et limité au premier ordre donne déjd un excellent accord avec le
modéle de référence. Ceci corrobore la conclusion du paragraphe précédent.

L'ordre 1 du développement du traitement proposé est suffisant pour

décrire le régime Compton - ou impulsionnel - proche du maximum de aw)et
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voisin de k ~ ke s 1l est néanmoins nécessaire d'adjoindre le terme
d'ordre 2 pour la description de 0'(3)51 faible transfert, ou régime

dipolaire.

Additif

Des résultats expérimentauxr absolus d'Ehrhardt et collaborateurs ont été
publiés juste aprés la frappe initiale de ce manuscrit.

Bien que réalisés pour une énergie incidente beaucoup plus faible (250 eV
au lieu de 8000 eV) il m'a apparu intéressant d'y consacrer quelques pages

regroupées d la fin de cette thése.
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6, = °5  (légende p 47)
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V APPLICATIONS A L'ETUDE DE L'IONISATION DE L'HELIUM

Trois séries de mesures principales ont été réalisdes avec L'hélium
par le groupe d'Orsay avec une énergie des électrons éjectés respecti-
vement de 100 eV, 46 eV et 20 eV [49,81]. Pour chacune d'elles, un‘certain
nombre d'angles de diffusion ont été sélectionnés afin de couvrir un
domaine s'étendant du régime dipolaire & la région Compton.

Une autre série de mesures réalisée 4 une énergie des électons éjectés de

337 e.V [49] pour un angle de diffusion de 0.,-12°a &été effectude afin

d:
de tester la convergence de tous les modéles étudiés pour les hauts

transferts.

1) Analyse des résultats experimentaur

Toutes ces séries de mesures sont placdes sur une échelle absolue
[49] en utilisant la régle de somme de Bethe (II-68). Si 1'on intégre sur

l'angle solide d()e relatif 4 l'électron éjecté :

_‘Gf,‘_f o da, _ d'o (V-1
40,40, d(k/) 49, d(ki/)

avec dI)e = 21dlcos Ge | y ce qui suppose une Symétrie cylindrique
autour du transfert k (hypothése tout & fait justifide dans le cadre de la
premiére approximation de Born). Les résultats de section efficace diffé-
rentielle de diffusion d'ordre 2 étant déjd placés sur une échelle absolue
par application des vrelations (II-68) et (II-71), le coefficient de

(3)

normalisation relatif & O ' est ainsi déterminé. Cette méthode permet
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une précision de l'ordre de 10% au lieu des 100% [82,83] et 20% [84]

observés dans d'autres erpériences (e,2e).

2) Résultats de calculs relatifs aux différents modéles

L'hélium présente une situation remarquable qui le distingue ici des

autres gaz rares : l'état final LPf de 1'ion He' est exactement connu
et s'éerit avec €= 2/a,

(D (r) = (§ /Tr ) exp( gr)  (V-2)
L'approximation du coeur gelé (Hyp.II) attribuait & 1'ion les mdmes
orbitales que ceZZes utilisées pour l'état initial, soit ici :

ey =9.0) = X afels n ) erpt-g)  (v-3)
qui représente la fonction d'onde calculée par Clementi [85]. Les modéles
onde plane et onde coulombienne ont &té également calculés en tenant
compte de (V-2), la différence de calcul étant de toute fagon ici minime
st l'on applique la relation (V-3) (moins de 5%). Ce dernier résultat
confirme ainsi la validité de 1'approximation du coeur gelé pour 1'hélium.
Les expressions finales des calculs résultant des modéles répertoriés dans
le tableau 1 sont les suivantes :

- modéle mpulswnnel (expression (III-11))

(3) [ 2 Sin z
o (2) Zz’A € ] (V-4)
- (et 10 Tt

10 T (g ~+Pz)

- modéle onde plane ((III-12) et (V-3)) :
iz4
& dek (2)22 2 1
TN B (ef+%5)* (&5 +pY)*

Tdz4 §4 ) 12
4 S ﬁ Ac Ay 8 (£.8)" (V-5)

£ +k ) e, +e} [ 1+ &2 2
(1.+¢) (‘ J) (E“TEJ_)li,
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- modéle onde pZane ((II1-12) et (V-=2)) :

=4 j=4
d?_ Frg, @ 2) 23’Z A e (AJg(EzE,)m) 2

@ M =0 30 (€.rep)? (€ +%.5)*
2
__ 1 _ 1 (V-6)
(£,5+p)* €S+ [ 14+ K7 ]?
A P ( ) [ (£1+£J.)1 J

- modéle onde plane orthogonalisée 1 ((III-14) et (V-3)) :

-4
3 2 03l SN
o Frp, 2 ZA¢2_254; -1
a:— k"k‘-’ 4=0 v (’E{‘L ~ Pz)l
i=d 4-4 - -
1 A; By 8 (ecep™

t oo L : |
(5,; #hS)P e o (rgy)P [ 4+ K .)1]1

(€, "’E;
(y /.\ 932 £; sl
n (€4 1<1)7')

- modéle onde plane orthogonalwee 1 ((III-14) et (V-2))

(V-7)

le résultat est identique a (V-7) multiplié par le facteur

=4
362 32 3/ ] 2
- 3

-i_:o (gl + £L)
- modéle onde plane orthogonalisée 2 ((III-15) et (V-3)) :

expression identique 4 (V-7)

~ modéle onde plan4e orthogonalisée 2 ((III-15) et (V-2)) :
iz ¢

4= L v
0'(5)— w Z )_ <8 A,; (Ez 59.)5’2 A{ 2—312 E_;/z Ij _L
) aoz Kk, i-o 4:0 (EL+£5)3 ™ 'Z+Pz)2
iz a2
(5 +% 1+ K T £ + k1) = 2 (Ere )’ 4 + k> ]2
Ol (€, +&)? ] ( ) [ (E5 .]
(V-8)

1

1 - (Z Ao el o )2 (f 34, (ezfm)?
(Ez+£j)3

o T (54'1 +K0) 3=°

X
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Les expressions analogues obtenues dans les modéles utilisant une onde
coulombienne et (V-2) ou (V-3) figurent, en raison de leur longueur, dans
l'annexe V.

Il est intéressant de noter que Zes'deux modéles onde plane orthogonalisée
1 et 2 conduisent & des résultéts itdentiques avec 1'hypothése du coeur
gelé ; ils se différencient lorsque 1'on tient compte de 1'état final

exact de 1'ion He'.

3) Etude détaillée du modéle proposé

Du fait de la présence de deux électrons dans la cible, les relations
(IIIAZO) et (III-34) écrites dans le cas de 1'hydrogéne doivent &tre
reconsidérées. L'idée de base que nous avons retenu est de nous limiter &
un formalisme monoélectronique grdce & la présence d'un paramétre 2

(charge vue par 1'électron éjecté) déterminable.

Dans un premier temps nous allons reconsidérer le terme d'ordre zéro en
étudiant les contributions inter-électroniques. Ces derniéres
interviennent 4 faible transfert et il est intéressant d'évaluer leur
importance dans les collisions (e,8e) étudides 1ici qui présentent
certaines situations de ce type.

Dans un second temps nous procéderons au calcul complet du terme du
premier ordre afin de le comparer & un calcul approché contenant le
paramétre Z, puis nous calculerons le terme d'ordre 2 en X.X pour tester

la convergence du développement.
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a) terme d'ordre zéro

Dans le cas de 1'hélium,

=5 5
terme exp(ik.r)-1 (III-36) :

o 52 Kk
) QQ?( r

>< €

(2 n)'))?_

Mc

- 3

4 <¢ (1) ¢4(Q)I -1+ ei1<_.'”4 leéke‘

l'expression (III-26) devient, en considérant le

S

\

(2 n)312/

9 -

1l-i +ethn |<1>(4)d>(2)>

-

<¢>4(4)d> ()| -1 +e** '?te“(e 45/ e '”4! 14 etk lcbm)cb a)\

(v-9)

et, st l'on utilise (pour simplifier les calculs),

d'onde hydrogénoide pour 1'état initial :

(p](r)

avec €, = (27/16a,),

3 i
(€, /n) exp(-€xr) (V-10)

(3 .2 .
D2k, 2¢° 4
(102 k, 4 12 (EOQ+P2)2

1 4

o)

(602 + PZ)’Z (Eaz " 1<e2 )2'

s 1 16¢}
(e24%k2)% \(4€2 + %)

(QH)J/L/ \((2 )3/2

la simple fonction

4) (V-11)

au lieu de (si l'on néglige les contributions inter-électroniques) :
gitig

3 2 s 2
/ = ? Ko 26 1t R (V-12)
GRkE T (e24p7)? T (e 442 |
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L'étude de 1'influence des contributions inter-électroniques a &té
réalisée de fagon systématique pour Be fixé, puis pour Gd fixé

(tableaux 2,3 puis 4,5 et 6).

Tableau 2 : influence des contributions inter-électroniques dans le
calcul de 1'ordre zéro du développement proposé pour 6, = 82°; ke =2.71va.

2.2 2 2 2
Ei = hki/2m = 8124.6 eV, Ed = hkd/gm = 8000 eV, Ee = ﬁke/Zm = 100eV

0d k (u.a) ordre zéro ordre zéro
expression (V-12) expresston (V-11)
1° .465 - .186 .175
1°5 .665 .130 .121
2° 870 .105 .098
2°5 - 1.079 .095 .088
3° 1.288 .091 085
3°5 1.500 .092 .085
4° 1.710 .093 .088
4°5 1.921 .094 .089
5° 2.132 .092 087
5°5 2.344 .083 .079
6° 2.556 .070 .066
6°5 2.767 .052 .049
7° 2.979 .035 .033
7°5 3.190 021 " .020
8° 3.402 012 .011
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Tableau 3 : légende identique au tableau 2 sauf Ei = 8070.6 eV

et E’e = 46 el (ke = 1.84 u.al.
ed k (u.a) ordre zéro ordre zéro
expression (V-12) expression (V-11)
1° .437 1.316 1.252
1°5 .645 .786 .738
2° .855 .560 .520
2°5 1.066 .430 .397
3° 1.277 .335 . 307
3°5 1.488 .252 .230
4° 1.700 177 .160
4°5 1.912 113 1,100
5° 2.123 .065 .056
5°5 2.335 .033 .027
6° 2.546 015 012
Tableau 4 : légende identique au tableau 2 sauf Gd =8"
Ge ordre zéro ordre 2éro
expression (V-12) expression (V-11)
100° 4.205 107 3.578 107
90° 9.636 107 8.686 10~
85° L0115 .0104
80° L0113 L0103
75° 9.287 107 8.355  10°°
70° 6.455 107 5.678 107
60" 2.101 10 1.657 107
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Tableau 5 : légende identique au tableau 4 sauf ed = 6°
Qe ordre zéro ordre 3éro
expression (V-12) expression (V-11)

100° .0293 L0270

90° .0592 - 0559

85° .0687 .0651

80° .0681 .0645

75° L0577 L0544

70° .0425 .0397

60° .0166 .0148

Tableau 6 : légende identique au tableau 4 sauf 05 = 4°
Ge ordre zéro ordre zéro
erpression (V-12) expression (V-11)

100° .0540 .0496

90° .0830 0777

85° .0916 .0860

80° .0929 .0872

75° .0865 L0811

70° L0742 .0692

60° .0438 .0399

sera plus par la suite prise en compte.

une différence généralement de moins de 10% par rapport

[

a

A la lecture de ses tableaur, on s'apergoit que l'expression (V-11) donne

(V=12) et ne
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b) terme d'ordre 1

Le calcul complet a été effectué de maniére & étre comparé & un modéle
plus stimple ne comportant qu'un opérateur monoélectronique (formalisme
hydrogénotde). Pour diminuer la longueur des calculs, nous avons d nouveau
utilisé comme fonction d'onde initiale 1'expression (V-10).

Si l'on reconsidére 1'expression (III-21) appliquée & 1'hélium :

(2 2 i 2 2 R
a® (a/a )k y 2<‘f’i,(—1+exp[-tk.r1])(5(7i gk KBy (~Trexplik.r, n ¥
k, k¢ 2 2 (V-13)
avec K, = -61/2 —A2/2 - 2/(aor1) - 2/(a0r2) + 1/(aor“) (V-12)

puis, si l'on utilise (III-282) on obtient :
6@2/2 - K./2 - K, - E)) = 1/(2n)fdt explit( B+ K, - C - ko/2)  (y-15)
on P= |1l 0y~ K + K0/, (v-16) |
Cette derniére relation traduit la conservation de l'énergie lors du choc
(e,2e) ; Ij désigne ici 1l'énergie d'ionisation. La constante C exprime
la différence entre Ij et 1'énergie E, de l'état fondamental de
1'hélium :
¢ = E, +|IJ.I (V-17)
On retrowve ainsi la relation générale (III-84) ol X est maintenant un
opérateur biédlectronique :

=K, -C-K/2  (V-18)

1

La contribution du premier ordre s'éecrit :

@ - - 9
O{f) = _zk fV‘Jﬂdt exp(itp) J‘dke<¢il[—1+exp(—ik.ri)]itXle._rp(i??a.?L)>
e )5

exp(iz .1%),[—1+exp(i7—<'.1;’1)J‘Pi> (V-19)
(Zﬂ) 12
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L'intégration sur la variable indicde 2 concerne le terme :

I =<¢1(2)| -8,/2 - 2/(ar,) + 1/(ar, )I(I)J(z)/\ (V-20)

et fournit le terme (annexe VI) :

— -2E,T, ",
r1-4 | 1-¢ 4(£°r4+1)J+5 - 26 (V-21)
% 2 a,
d'ou : _
lee]
0@y e w2 | ar exptivh) | @k {9, (1) (-1rexp(=ik.z, )it
d - _da erptr e\t1 p *T1
az k; k* o 2
9 ' 9 I ;.ke.a 23/265/2 4
< + ) e~ H>xe b ! (v-22)
SR (2n)32 L K P L G 5

On peut remarquer que le terme EY2 - 2¢&/a,+ 2/al = .0488/a’ est faible
et le terme entre parenthéses de 1'expression (V-22) est pratiquement
identique a :

-1/(a,r,) ,:1 + [1 +¢r, ]exp(—2£or1)]

soit un terme analogue a -Z/(a,r,) ou 1\<Z\<2 qui résulterait de
L'application d'un opérateur monoélectronique :

1-"
avee X' = Kll - kze/.? (Vv-24)

K b,/2 - 2/(a,r,)  (V-23)

La détermination de Z s'effectuera alors par _comparaison entre

L'expression finale provenant de (V-22) et le calcul avec (V-24).

A partir de (V-22) on obtient :

w [e 4]
- 4
o) e r e | at ewprith) |dk, 2 €| 4 4 4
= | - SR e
ehil IS L, 2 L, % (e2+%})  (&7+P) (3eX+ %) _.
1 L ber  6e2 . gg(Baf-2e4%) 4 4 \
(962 + p*) ~ (9e2+42)*  (9e2+pY> €2+pY)2  (€2+KY):

/
2”55/2[ 1 _ _1__} (V-25)

m (502+ 2)‘2 ('502+ ,kev.)z
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puis intégrant par parties ((III-30) et (III-31)) :

(3 2
g )(1)_ 2" 8k K, g: 1 N y
ag k okt omio, |k (eZ4p?)3 kG (er+ &)
) 1 ) 4 . 6 (ke -keosn)
kp (e +p2) (€2 + %) k2 (€24 pY)(eF+K2)? ke (€2 +P2)4
6, 4(kekcos(0) _ 2
GEXIk ke, (€3 PP (62442 (€2 + PP (el +KE)
0 (k, -k cos(v) . 4 N 4 |
ke (€2 4P (e2+ %5 (E24P%) (€2 +42)3 ke (€ +p?)* (9€2 +P?)
1 _ 1 _ 1 o
ke (Jel+ k(e +k2)}? k2 (€2 +pY)* (92 + &) ko (€2 + %) (3e2+pY)
4 (ke -keos(x) _ 2 (%, -k cos(v) _ 4 _
ke (€2+PYP(9e2+PY) ko (€2 +p)(3ei+pr)* (£ + K7 (3¢e¢f +K2)
_ 2 ;A (ke - kcos () 4 2 -
(€5 +5) (9er + &) ke (67+p)* (9l +K7) (&7 +P%)* (3e +1)°
4 L2 (e -k cos ()
(€ R (3€2 + P e (62 i) (9 47
2e.[ 4 €2/2 - 26, + 2/d] 4 i ~
kr(ei+ph) k(€7 + k7))
B 9 8 (ke-keos(x) 8 . 8 (K, -k cos (7))
1(21 (‘602 +P2)1 (Eoz + 4(:)2 1<¢(Eoz H,z‘)s ("E;@k:)'s ko ('goz + Pz)3(5c1+1<a1)2

g > 6 el 1 4
+ : s+ :
(E2+P) (€2 + %) " k(€ +p) (e +pY)? bt (X4 K0 (92 + &.1)*

- 1 _ 1 4 (K ks ()
,L/e‘). (EOQ+PQ)2(3 Eoz +kez)7- ,1(: (E-O'L+ k‘:)t(ﬂg: + Pz)?_ /}(e (ED'L +P1)3 (3 Eo'r. +P'L)1
4(ke-1<cos(l)) _ 4 _ . 4
ko (6T +p%) (9e2 +p?) (€5 +51)2(der +%2)* (e+ %) (er+ k')’
+ A (ke - keos(R) . 4 + 4 |
k. (e+p) (96 + ko)* EF+p9)2(9e2 + k2)3 (€2 +%) (9&%+p%)*

(V-26)

4 (4(& - 1<(_os('7<)) )
ke (62 k(362477
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De méme pour (V-24) :

(3) 2 4
g (1): 2" 8 kk €2 4 , 4 Iy
a; k, k* r*a, k(e +pY)? ke (65 +k,)? (e + 1%
_ 4 _ 1 N 6 (%e—k1os(1»
k(e +p) (2 +12) kr (6P (€2 +17)* ke (erspr)t
4 (k. - kcos(2) 2 2 (k. -kcos())

e TY: - 3 + 2 2y 7, ’ - .
ke(&oz"'/?)}(ecl“'ke) (Ev+P) (Eoz-f_ket)l ke(EOI+PL)z(EoI+ 'k:)l

+ - 4 v_27
RS ICRETRE (v=27)

c¢) terme d'ordre 2

Aprés avoir déterminé Z pour chaque série de mesures exrpérimentales, le
calceul du terme du deuxiéme ordre s'effectue, comme pour 1'hydrogéne, par

application de la relation (III-34)

@ -
O'd(ZJ(Z') 22 kd 2 J‘e;z:p(itﬁ)dt jd?eéui l[—1+e:cp(—1',k.r—’)1 )J]itX! l exp(iz.a))
ATk K| o Zny
._)
(exp(ik .1 )| (- Trexp(ifr ) Jiex! [V, S (v-28)
(2 n)3n

avec K' = —Al/2 - Z/(aor'i) - k§/2.

Ce calcul figure aussi dans 1'annexe VI.

Il est a noter que les calculs des termes d'ordre zéro, un et deuxr ont été
effectués avec la fonction d'onde de Clementi [85] également utilisée pour
les autres modéles.

Cette derniére fagon de procéder sera reprise pour tous les autres gaz

rares étudiés par la suite.
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4) Comparaisons avec les rdsultats expérimentaux

Cette partie un peu fastidieuse est destinde & couvrir de manidre
systématique le cas de 1'hélium & travers 1'examen de tous les rdsultats
expérimentaur existant A ce jour [49,81] ;s le tableau 21 page 118 en

résume les faits essentiels.

a) angle d'éjection fixé

Disposant de résultats exrpérimentaux pour Oe = 82° (avec respectivement

100 eV et 46 eV d'énergie pour les éElectrons éjectés), une dStude
compléte a été entreprise afin de tester d'une part, les limites
d'application de notre traitement &établies précédemment pour 1'hydrogéne,
d'autre part, de vérifier la constance de 2 pour les modéles utilisant une

onde coulombienne et pour notre traitement.

Le tableau 7, page suivante, montre la constance du paramétre 7, la valeur
4 = 1 permettant & 1'expression (V-27) de donner le méme résultat que
celle fournie par le calcul exact & tout angle de diffusion, excepté au

maximun ( 0d =575 ) ot 2 = 1.2 semble plus approprié.

La figure 9 établit une comparaison entre les résultats expérimentaur (I),
notre traitement (Z = 1.0) (ordre 0 ........, ordre 0 + 1 - — — — — s
ordre 0 + 1 + 2 = —v=.—. = ), le modéle onde coulombienne (2 = 1.0) (

et le modéle impulsionnel (— — —-).
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Tableau ? : comparaison entre le calcul exact et approché du terme du
premier ordre du traitement proposé.

(6 =82°, E. = 8124.6 eV, E, = 8000 eV, E_ = 100 eV).
e > Te

1 d

6, |ordre 1 (V-26) d(v-27) Z=1.0 ((v-27) 7 = 1.1 |(V-27) Z = 1.2
1° ~.1486 -.1436 -.1568 ~-.1711
2° -.0708 -.0697 ~.0767 -.0837
3° -.0473 ~.0480 -.0528 -.0576
g° ~.0320 -.0337 - 0371 -.0404
5° ~.0131 -.0148 -.0163 -.0178
6° 5.59 107 4.79 1073 5.27 1073 5.75 107
7° L0117 L0116 .0128 .0139

L'appoint de 1l'ordre 2 permet au traitement proposé d'étre en bon accord
avec l'expérience et avec le modéle onde coulombienne, le modéle
impulsionnel ne concordant qu'd haut transfert (Od >> 7° ). On peut
toutefois remarquer une légére différence entre le modéle onde
coulombienne, le traitement proposé et l'expérience prés du maximum

(Gd = 5375), fait déja observé dans la figure 4 (cas de 1'hydrogéne).

La figure 10 reprend les points experimentaur précédents comparés avec

d'autres modéles :

le modéle onde plane (—- —-—. ), le modéle onde plane orthogonalisée 1
(——~+.—-.), le modéle onde plane orthogonalisée 2 (—--- —--- —---) et le
modéle impulsionnel coulombien (—— ——————),

Seul ce dernier modéle est en bon accord avec l'expériénce ; on constate

que pour Od > 4° les modéles utilisant une onde plane n'améliorent pas



cible © heliuvm

1 \ / \\ F|9 , 10 : 0'(3) en 'fonction de @d

\ E.-84246.V  E,=8keV -E -400eV

Z:-1.0
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le modéle impulsionnel de base. Ce fait est surprenant a priori : la
nécessité de remplacer 1'onde plane par une onde coulombienne avait é&té
jugée au départ inutile (Hyp. III), l'énergie des électrons éjectés dtant
de 100 eV. Ceci confirme l'importance de la correction du premier ordre du
traitement proposé, lequel prend aussi en compte l'influence du potentiel
de la cible sur la trajectoire de Z'électron.éjecté.

La figure 11 permet une comparaison entre Les points expérimentaux
précédents et trois modéles utilisant une onde coulombienne : le modéle
onde coulombienne (———), le modéle onde coulombienne orthogonalisée 1
(—---—-) et le modéle onde coulombienne orthogonalisée 2 (—.+ —--). Ces
trois calculs ont été également confrontés & ceuxr de Bonham et Brothers
[?7] et en différent de 2% 4 4%, ces derniers auteurs tenant compte d'un
terme d'échange par la formule approchée :

1- kR o+ kK (V-29)

7 T

L'accord avec 1'expérience est trés bon, les différences entre les trois
modéles é&tant minimes, néanmoinsg il faut noter la valeur de la charge Z
prise en compte dans les deux modéles onde coulombienne orthogonalisée :

Z = 1.1 au lieu de Z = 1.0 pour le modéle onde coulombienne.

L'étude précédente peut Etre reprise pour les résultats erpérimentaur d
Ge = 82° et une énergie des électrons éjectés de 46 eV. Le tableau 8,
page suivante,montre comme le précédent la constance de 2 (égal & 1 sauf

pour Gd =3°).

La figure 12 nous donne la possibilité de comparer les résultats exrpéri-

mentauxr avec notre traitement (Z = 1.0), le modéle impulsionnel et le

/
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modéle onde coulombienne (Z = 1.0).

Tableau 8 : légende identique au tableau 7 sauf Ei = 8070.6 eV et

Ee = 46 eV.
6; | ordre 1 (v-26) | z=1.0 (v-er) | z=1.1 (v-27)
1° ~.617 ~. 664 ~.731
2° ~. 149 -.170 -.187
3° -4.19 1077 ~.132 ~.014
¢° .054 .052 .058
5° 046 047 .052
6° .020 .021 .023
7 5.59 107° 5.56 107 6.11 1073

L'accord est remarquable entre théorie et expérience sauf pour le modéle
impulsionnel, lequel réalise un meilleur accord a partir de 9d> 5°%.

La figure 13, analogue a la figure 10, montre le désaccord entre tous les
modéles utilisant une onde plane et l'expérience, le modéle impulsionnel
coulombien réalisant un accord moyen pour 6d> 5°. Nous pouvons en
déduire que les modéles impulsionnel et impulsionnel coulombien concordent
pour un transfert élevé, la transformée de Coulomb-Fourier devenant
identique a celle de Fourier.

La figure 14 établit, comme la figure 11, le bon accord des modéles onde
coulombienne (Z = 1.0), onde coulombienne orthogonalisée 1 et 2 (2 = 1.1)

avec l'expérience.
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En conclusion, les deur études réalisdes & un angle d'éjection fixe ont
permis de montrer :

- U'excellent accord de notre traitement calculé avec 7 = 1.0, du modéle
onde coulombienne Z = 1.0, et des modéles onde coulombienne orthogonalisde
let 2 (2 =1.1) avec 1l'expérience.

- le désaccord entre tous les modéles utiiisant une onde plane et les

modéles impulsionnels avec 1'expérience.
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b) Energie des électrons fixde

E = 337 eV

Cette expérience réalisée avec des électrons éjectés "rapides" avait pour

but de vérifier la convergence de tous les modéles présentds d haute

énergie. L'angle de diffusion (Gd = 12°) fut déterminé de telle fagon
(3

que © ' soit maximal. Le tableau 9 montre qu'il est cette fois difficile

de choisir une valeur précise de 2, lequel est compris entre 1.0 et 1.1.

Tableau 9 : comparaison entre le calcul exact et approché pour le '
terme du premier ordre du développement proposé.

6= 12°, E; = 8361.6 eV, E; = 8000 eV, E_ = 337 el.

Be ordre 1 (V-26) 2 =1.0 (Vv=27) 2 = 1.1 (V=27)
120° 1.20 10°¢ 7.23 1077 7.95 1077
110° 3.12 10°¢ 1.60 10°° 1.76 10°¢
100° 2.05 10~ 1.37 107 1.51 10°°

90° 2.11 10°* 1.81 107* 2.00 10°*

85° 5.26 107 ¢.82 10°* 5.31 10°%
80° 8.69 107* 8.20 10™* 9.02 10™*

75° .20 10°* 7.71 107 8.48 107*

70° 4.51 10°* 4.10 10™* 4.50 107*

60° 5.32 107° 4.04 10”° 4.45 10°°

50° 1.63 10°° 3.15 10°° 3.46 10°°
40° 1.67 107  9.35 107 1.03 10°°
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En fait, la différence due au choix de Z est négligeable, le terme d'ordre
0 étant prépondérant ici. Nous avons donc choisi arbitrairement 2 = 1.0
pour notre traitement. On powvait s'attendre, en raison du faible effet
correctif apporté par 1l'ordre 1, a4 ce que la contribution de 1'ordre 2
soit négligeable. Néanmoins, la prise en compte de l'ordre 2 modifie légé-
rement le résultat du traitement proposé dans ta région Compton (Ge =78°
(voir aussi les figures 4, 5§ et 9 relatives a 1'étude de 1'hydrogéne).

La figure 15 montre l'excellent accord entre le traitement proposé (2 = 1)
les modéles onde coulombienne orthogonalisée 1 et 2 (pratiquement
confondus) et 1'expérience. On remarque cependant que les modéles onde
coulombienne orthogonalisée et onde coulombienne (non représenté ici)
sous-estiment le maximum de ow{ et ceci pour toutes valeurs de Z.

Les autres modéles rendent également bien compte de 1'expérience (fig.16).

En conclusion, la convergence entre tous les modéles est formellement
établie dans ce cas présent (électrons éjectés rapides), le traitement

proposé réalisant le meilleur accord avec l'expérience.
E =100 eV
e

Cinqg séries d'expériences ont été effectudes avec des angles d'incidence
de 8%, 6°, 4°, 2° et 1°, permettant ainsi de couvrir un large domaine de
valeurs du transfert k. Les tableauxr 10, 11, 12, 13 et 14 donnent la
possibilité de déterminer la valeur de 2, en comparant le calcul exact et

approché du premier ordre du développement proposé.
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Tableau 10 : méme légende que le tableau 9 sauf 6, = 8°, E, = 8124 eV
= 100 eV.

6, |ordre 1 (v-26) | z=1.0 (V-27) Z = 1.1 (V-27)
110° 9.23 107* 8.42 10°* 9.26 10”*
100° 2.86 107 2.71 10° 2.99 107

95° ¢4.48 107 4.33 107 4.77 1077

90° 6.20 107° 6.07 10~ 6.68 107

85° 7.32 107 7.21 107 7.93 10°7°

80° 7.23 107 7.12 107 7.83 107*

75° 5.98 1073 5.85 107 6.44 107

70° 4.24 107 4.09 10°7° 4.50 10”°

60° 1.5¢ 107 1.43 107 1.58 107

Tableau 11 : méme légende que le tableau 10 sauf 0, = 6°.

6, |ordre 1 (V-26) | 2 = 1.0 (V-27) | Z = 1.1 (veer) |z = 1.2 (v-27)
110° 8.39 107* 5.82 107* 6.40 107" 6.98 10°*
100° 2.18 107 1.67 1077 1.83 107} 2.00 107

90° 4.66 1077 3.91 10~ 4.30 10’ 4.69 107

85° 5.51 107 4.71 107 5.18 107 5.65 107

80° 5.45 107 4.65 107 5.12 1077 5.5 107

75° 4.53 107 3.78 107 4.16 107° 4.5¢ 107

70° 3.23 107 2.59 107 2.85 107 3.11 107>
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Tableau 12 : méme légende que le tableau 10 sauf Gd =4°,

6, |ordre 1 (v-26) | z = 1.0 (v-27) | z = 1.1 (V-27)
110° -9.63 107 -9.98 107 -.0110
100° ~.0190 -.0199 -.0218
90° ~.0287 ~.0301 -.0331
85° ~.0315 -.0331 -.0364
80° ~.0319 -.0335 ~.0369
75° -.0298 -.0313 -.0344
70° -.0258 -.0270 -.0297
60° -.0155 -.0162 -.0178

<

Tableau 13 : méme légende que le tableau 10 sauf 6d =2

6, ordre 1 (V-26) Z=1.0 (v-27) Z = 1.1 (V-27)
110° -.0323 -.0315 -.0347
100° -.0487 ~-.0478 -.0526

90° ~.0635 -.0625 -.0687

85° -.0687 -.0877 -.0744
80° -.0717 ~-.0706 -.0777
75° -.0722 -.0712 -.0783
70° -.0701 -.0691 -.0760
65° -.0658 ~.0647 -.0712
60° -.0595 -.0585 -.0643
-90° -.0139 -.0124 -.0137
-100° ~.0142 -.0127 -.0140
-110° -.0142 -.0127 -.0139
-120° -.0137 -.0123 -.0135
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Tableau 14 : méme légende que .le tableau 10 sauf Bd =1°.

9, |ordre 1 (vV-26) Z = 1.0 (V-27) Z =1.1 (V-27)
100° -.094 -.090 -.099
90° -.127 -.121 -. 134
80° -.153 -.147 -.161
75° -.162 -.156 ' -.171
70° -.168 -.161 -.177
65° -.169 ~-.162 -.179
60° -.167 -.160 -.176
55° ~.160 -.154 -.169
50° ~.150 -. 144 -.159
40° -.123 -.118 -.129
30° -.090 -.086 -.095
-100° ~.067 -.061 -.067
-105° -.069 ~.063 -.069
~110° -.070 -.063 -.070
-115° -.070 -.064 ~.070
~-120° -.069 -.063 -.070
-125° -.068 -.062 -.069
\ -130° ~.067 -.061 -.067

L'examen de ces résultats confirme les limites déja trouvées pour Z :

1.0 é_z é:l.l sauf pour 6, = 6° ot Z atteint 1.2.
Ceci correspond également aux valeurs utilisdes dans les modéles onde
coulombienne.

Les tableauxr 13 et 14 contiennent des résultats propres au lobe secondaire



- 86 ~

(Ge < 0 ), lequel existe pour des transferts faibles (k\< 1 u.a). On
remarque, 4 ce propos, que les valeurs de Z différent trés peu entre le

lobe binaire et le lobe secondaire.
= 8°

Le tableau 10 indique 1.0 \< Z \< 1.1 mais, en inciuant l'ordre 2, le
traitement proposé avec le choix de 2 = 1.1 améliore 1'accord avec
l'expérience dans la région pr"oche du maximum de 0(3} (fig.17).

Les modéles onde coulombienne, et onde coulombienne orthogonalisée se
confondent pratiquement avec le traitement proposé. Il est & remarquer que '
le choix de 2 = 1.8 augmente l'amplitude de chaque modéle, améliorant
ainsi l'accord avec les points expérimentaur au voisinage du maximum-.
Cette valeur de 2 = 1.8 correspond & 1'amplitude maximale des modéles
utilisant une onde coulombienne.

Les modéles utilisant une onde plane pour décrire 1'électron é&jectéd
(fig.18) sont en désaccord avec 1'expérience d'un facteur proche de 2.
Ceci démontre que, méme & haut transfert, et pour un angle de diffusion
différent de celui correspondant au maximum de 0{3) (ed = 5§.75), les
modéles onde plane sont inadéquats.

On a représenté également sur la figure 18 le modéle impulsionnel coulom-
bien avec Z = 1.8. Ce modéle se confond ici avec les autres moddles
utilisant une onde coulombienne pourvus d'une valeur identique de Z. Cect

montre qu'il est plus important & haut transfert de décrire correctement

la trajectoire de 1'électron éjecté plutdt que 1'état final de 1'ion.
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60

Le tableau 11 indiquait les limites des valeurs de 2 : 1.1 \<Z < 1.2. Le
fait de prendre 1l'une de ces deur valeurs n'amenant pas de grandes
différences, nous avons conservé Z = 1.1. La figure 19 montre le bon
accord observé entre l'expérience, le traiten'zent proposé et le modéle onde
coulombienne orthogonalisée 1 (Z2 = 1.1). Les troigs autres modéles
utilisant une onde coulombienne sont pratiquement confondus avec le
précédent et ne sont donc pas représentés. Sur cette méme figure 19 on
peut noter le désaccord avec le modéle impulsionnel, restreignant encore
la validité de ce modéle & un angle de diffusion correspondant Juste au

B, g _ ro
1 8,= 5175 .

maximum de ©
La figure 20 démontre également 1'inefficacité des modéles ondes planes
orthogonalisées 1 et 2 mais, curieusement, le modéle onde plane donne un

bon accord avec 1'expérience.

= 4°

Le tableau 12 fixait la valeur de 2 & Z = 1.0. Nous avons toutefois
représenté les résultats afférents 4 notre traitement pour deux valeurs de
Z:2=1.0 et Z = 1.1, en incluant le terme d'ordre 2. On observe alors
un meilleur accord pour la valeur Z = 1.1 (fig.21), notre traitement se
confondant alors avec le modéle onde coulombienne orthogonalisde 1 (charge
Z = 1.1). Il est possible que cette valeur de 7 légérement différente de

celle prévue par le tableau 12 soit due 4 un effet de fonction d'onde

les calculs figurant dans les tableaux ont &té réalisds avec une simple
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fonction d'onde hydrogénotde, alors que les calculs finaur de notre
traitement (avec le terme d'ordre 2) 1'ont été avee la fonction d'onde de
Clementi [85].

Les modéles onde coulombienne et onde coulombienne orthogonalisée 2 se
confondent avec le modéle onde coulombienne orthogonalisde 1 représenté
sur cette méme figure 21.

La valeur déja plus faible du transfert (k = 1.71 u.a., ke =2.71 u.a.)
établit la 1limite de wvalidité du modéle impulsionnel coulombien (non
représenté 1ici car différant d'un facteur de 3.5‘ en amplitude), et
confirme Ll'impuissance des modéles utilisant une onde plane d déerire les
situations expérimentales.

Il est a noter que nous n'avons pas tenu compte d'un point expérimental
unique du lobe de recul, d'amplitude trés faible, préférant reporter cette
étude d des transferts plus faibles (pour ed = 2%t 1°) ou existent de

nombreux points expérimentaux.

Le tableau 13 ne permettait pas d'effectuer wun choitx entre 2 = 1.0 et
Z = 1.1. En incluant 1l'ordre 2, l'indétermination subsiste et Z doit étre
proche de la valeur intermédiaire 7 = 1.05 comme le suggérent Bonham et
Brothers [77]. Nous n'avons pas voulu dépassé deuxr chiffres significatifs
pour Z et donc choist Z = 1.1, valeur déjd utilisée précédemment.

La figure 22 expose les rdsultats de trois modéles comparés d l'exrpérience
notre traitement (terme d'ordre 1 et terme d'ordre 2) et le modéle onde

coulombienne orthogonalisée 1 (Z = 1.1). On note l'influence non
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négligeable de 1'inclusion du deuxiéme ordre dans notre traitement,
déhontrant ainst son importance pour les faibles transferts (k = 1.00 u.a
ict). L'accord est trés bon, méme pour le lobe de recul. A remarquer,
comme précédemment, que les trois modéles onde coulombienne (Z = 1.0) et
ondes coulombienne orthogonalisée 1 et 2 (z = 1.1) sont pratiquement
confondus. Nous ne tenons plus compte des autres modéles, diﬁférant de

l'expérience d'un facteur 2 & 6.
= 1°

Le tableau 14 laisse le choix entre Z = 1.0 et 2 = 1.1. Afin de conserver
L'homogénéité des résultats précédents, nous avons choisi 2 = 1.1.
L'inclusion du terme d'ordre deuxr est ici absolument nécessaire (voir
figure 23). L'accord observé avec 1'expérience est bon pour le lobe
principal ou lobe binaire et moins bon pour le lobe secondaire ou de
recul. Le modéle onde coulombienne orthogonalisée 1 (Z = 1.1) améliore
l'accord avec 1'expérience pour le 1lobe secondaire sans toutefois
interpréter correctement tous les points expérimentaux. Les deuxr autres
modéles (onde coulombienne 2 = 1.1) et onde coulombienne orthogonalisde 2
Z = 1.1) présentent de petites différences avec le modéle précédent mais
n'améliorent pas 1'accord avec 1'expérience (fig.24).

La faible valeur du transfert (k = 0.46 u.a.) semble indiquer la nécessité
de prendre en compte le terme d'ordre trois dans notre traitement. D'autre
part, l'absence de symétrie autour de la direction du transfert k observde
pour le lobe secondaire montre l'insuffisance de la premiére approximation

de Born, fait déjd observé pour des énergies incidentes beaucoup plus
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faibles [86,87].

En conclusion de cette étude réalisée avec une énergie des électrons
€jectés fixée a 100 eV, on peut remarquer les points suivants :

- la validité de notre traitement incluant le terme d'ordre deur est
établie sauf a trés faible transfert (kK = 0.46 u.a. et 64 = 1;). La
charge 7z a été fixée, quelque soit le transfert, d Z = 1.1.

- les trois modéles utilisant une onde coulombienne sont eur aussi en
trés bon accord avec 1'expérience, sauf pour le lobe secondaire observé d
1°. Les charges Z ont été respectivement fixées a 2 = 1.1 pour les modéles
ondes coulombiennes orthogonalisées 1 et 2, et le plus souvent d Z = 1.0
pour le modéle onde coulombienne.

~ le dernier modéle utilisant une onde couZombienne (modéle impulsionnel
coulombien) est en désaccord pour les moyen et faible transfert (9d\< 4"
la charge étant le plus souvent fixée a Zz = 1.0.

- les autres modéles utilisant une onde plane sont en désaccord total
avee l'expérience, quelque soit le transfert k, la situation s'améliorant
au votsinage de Gd = 5275 qui correspond au maximum de CJS)(régime

Compton ).
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E = 46 eV
e

Ces expériences, réalisées pour une faible énergie des électrons éjectés,
constituent un test intéressant pour notre traitement. Elles vont
également permettre de vérifier le domaine de valeurs de Z observées
précédemment (1.0 5; Z <§\ 1.1), pour Zesl modéles wutilisant une onde
coulombienne et pour notre traitement.

Les angles de diffusion ont été fixés a 6°, 4°, 2° et 1°, le transfert k
variant ainsti de k = 2.55 a4 k = 0.44. Suivant la procédure définie dans le
paragraphe 2 (relations (V-22) et (V-24)), nous avons tenté de déterminer
Z par comparaison directe entre le calcul exact du terme d'ordre un et le

caleul approché. Les quatres tableauxr suivants regroupent les résultats

obtenus :

-

Tableau 15 : légende identique a celle du tableau 9 sauf Gd =6°,

E. = 8070.6 eV et E_ = 46 eV,
1 e

Ge ordre un (V-26) Z = 1.0 (v=27) 2 = 1.1 (v=27)
110° 6.04 107 5.95 107 6.5¢ 107
100° .0128 .0128 .0141

95° L0165 .0166 .0183

90° .0193 .0196 L0215

85° .0205 .0208 .0229

80° .0196 .0199 .0219

75° .0170 0172 .0189

70° .0134 .0135 .0148

60° 6.49 107 6.40 107 7.04 107




Tableau 16 : légende identique

- 100

a

celle du tableau 15 sauf 64 = 4°

0, ordre 1 (V-26) Z=1.0 (v-27) Z = 1.1 (V-27)
120° L0111 .0103 .0104
110° .0219 .0207 .0228
100° .0377 .0363 .0400

95° .0457 0444 .0488

90° L0517 .0505 .0555

85° .0543 .0531 .0584

80° L0527 .0514 .0566

75° .0474 .0461 .0507

70° .0397 .0383 .0422

60° .0235 .0223 .0246

50° L0121 L0113 .0124

Tableau 17 :

légende identique

celle du tableau 15 sauf Bd = 2°

0, ordre 1 (V-26) Z = 1.0 (V-27) Z = 1.1 (V-27)
120° -.043 -.050 ~.055
110° -.078 -.089 -.098
100° -.114 -.130 ~. 143
90° -.141 -.161 -.177
85° -.148 -.168 -.185
80° ~-.149 -.169 -.186
75° -. 144 -.164 -.180
70° -.133 ~. 152 -.167
60° -. 102 -.116 - 127
50° -.065 -.074 -.081
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Tableau 18 : légende identique & celle du tableau 15 sauf Gd =1°

Ge ordre 1 (V-26) Z = 1.0 (v-27) 2 = 1.1 (V-27)
110° ~.335 ~-. 360 -.397
100° -.462 -.497 -.547

90° ~. 066 -.609 -.670

85° -.602 -.648 ~.713
80° -.624 ~-.672 -.739
78° -.630 ~-. 679 -.747
70° -.621 -.669 -.736
65° ~.697 -.643 -.708
60° ~-.569 -.603 -.663
50° -.453 -.488 -.536
40° -.325 -.350 -.385
Bd =6°

Le tableau 15 indiquait la valeur Z = 1.0 mais, st l'on tient compte du
terme d'ordre 2, 1'accord avec 1'expérience est amélioré pour Z = 1.1
(fig.25). Les modéles onde coulombienne (Z2 = 1.2) et onde coulombienne
orthogonalisée 1 et 2 (2 = 1.1) se confondent ici et réalisent également
un bon accord avec 1'expérience. La figure 26 montre 1'incapacité de tous
les autres modéles 4 déerire correctement les résultats exrpérimentaux, ce
qui était prévisible a priori, vue la faible énergie des é&lectrons

éjectés.
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=4°

Le tableau 16 limitant Z & % = 1.0 ou Z = 1.1, nous avons choisi Z = 1.1
pour conserver une certaine homogénéité avec les valeurs précédemment
trouvédes. La différence entrainde par le choix de 1l'une de ces deux
valeurs reste trés faible ici.

L'accord entre notre traitement, les trois modéles utilisant une onde
coulombienne (Z = 1.1) et l'expérience est bon sauf pour l'unique point du
lobe secondaire (fig.2?). La figure 28 montre aussi un bon accord entre
l'expérience, le modéle onde plane et le modéle impulsionnel coulombien
(2 = 1.1). Les autres modéles (impulsionnel et onde plane orthogonalisée)
donnent des résultats légérement supérieurs a4 ceur observés lors de
1l'expérience.

Cet accord observé entre tous les modéles présentds et 1'expérience
s'explique par le fait que l'angle de diffusion de 4° correspond & la
valeur maximale de la section efficace triplement différentielle (région

Compton).

le tableau 17 fixe sans aucune ambigulté la valeur du paramétre Z2 a Z = 1.
Nous avons cette fois-ci suivi ce choix, la valeur Z = 1.1 donnant une
trop grande différence. L'accord avec 1'expérience et les trois modéles
utilisant une onde coulombienne (Z = 1.0) est excellent (fig.29).

Les autres modéles ne sont pas représentés ici, leur désaccord avec

l'expérience dtant considérable. Ceci est évidemment du a la faible valeur
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du transfert k = 0.86 u.a cuwmulée & la faible énergie des é&lectrons

éjectés.

A cette valeur de l'angle de diffusion correspond une valeur du tfansfert
extrémement faible (kK = 0.44 u.a), valeur qui a &té considérde comme
‘limite d'application de notre traitement dans le cas de 1'hydrogéne
(fig.5). Les calculs ont été effectués avec 2 = 1.0 pour notre traitement
(tableau 18) et les trois modéles onde coulombienne. L'accord avec
l'expérience est bon (fig.30). Cependant les points expérimentaux du lobe
secondaire indiquent une 1légére dissymétrie autour de la direction du

transfert k, fait déjd remarqué pour le cas E, = 100 eV et Gd =1°

En conclusion de cette série de mesures réalisdes avec une énergie des
électrons éjectés de 46 eV., on peut observer les points essentiels
sutvants :

- 1l'incapacité des modéles utilisant une onde plane & déerire
correctement les résultats expérimentaur (sauf pour Od =4° et k = ko).

- le désaccord avec 1'expérience du modéle impulsionnel coulombien &
moyen et faible transfert (Od < 4°).

~ 1l'excellent agréement entre notre traitement, les trois modéles
utilisant une onde coulombienne et 1'expérience.
Ces trois points corroborent ceuxr déji exposés dans Z'étude réalisée avec
une énergie des électrons éjectés de 100 eV.

- la différence de valeurs de 2 : 2 = 1.1 (Gd =6" et 4°) et 2 = 1.0
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(9d=26t1).
Ee = 20 eV

Ces expériences ont été réalisdes pour deux_angles de diffusion : 2° et
1225, ce qui permet d'atteindre des valeurs trés faibles du traﬁsfert k
(respectivement 0.85 et 0.53 u.a). Le résultat attendu de ces expériences
est d'obtenir la confirmation de 1l'effet de dissymétrie autour de 1la
direction du transfert Kk du lobe secondaire, fait déja observé pour des
énergies de 1'électron éjecté plus élevdes (100 eV et 46 eV).

Les tableaux 19 et 20 permettent , comme précédemment, de fixer la valeur
de Z, lequel intervient dans les modéles utilisant une onde coulombienne

et dans notre traitement.

Tableau 19 : légende identique & celle du tableau 15 sauf ed =2°,

E. = 8044.6 eV, E_ = 20 eV.
1 e

Oe ordre 1 (V-26) Z = 1.0 (V=27) 2 =1.1 (Vv=-27)
110° .270 270 . 297
100° .358 .359 .395

95° .392 .394 .433

90° .414 .417 .458

85° .423 .426 .468

80° .418 .420 .462

75° .398 .400 .440

70° .366 .367 .404

60° .281 .281 .309
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Tableau 20 : légende identique a celle du tableau 19 sauf Gd = 1325

6, ordre 1 (V-26) Z = 1.0 (V=27) 2 = 1.1 (V-27)
110° .341 .308 .339
100° .424 ,  .382 .421

95° .457 , 412 .453

90° .481 .434 477

85° .494 .445 .490

80° .495 .446 .491

75° .484 .436 .480

70° .461 .416 .458

65° .430 . 387 .426

60° .391 .353 .388

50° .302 274 .301

;=2

Le résultat de notre traitement avec Z = 1.0 est représenté sur la figure
31 : l'accord est excellent pour le lobe binaire matis trés mauvais pour le
lobe secondaire. Il est surprenant de constater que le traitement arrété d
1'ordre 3éro se confond avec celui incluant 1'ordre déux, tout au moins en
ce qui concerne le lobe binaire. Ceci est du au fait que l'on se trouve
dans des conditions telles que k ~ ke’ région ou les modéles utilisant

une onde plane s'avérent généralement bons. On remarque également la
contribution importante du terme d'ordre deux (de méme grandeur que celle
d'ordre wun), ceci confirmant la conclusion de 1'étude relative a

1l'hydrogéne : les termes d'ordre trois ne sont plus d négliger lorsque
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l'énergie des électrons éjectés est inférieure ou égale & 20 eV.

Les trois modéles onde coulombienne (Z = 1.0) améliorent 1l'accord avec
l'expérience pour le lobe secondaire sans le rendre excellent pour autant :
i1 mdnque un facteur deux aux résultats du calcul pour concorder avec les
points expérimentaux.

La figure 32 montre le bon accord ent?e les modéles onde plane,
impulsionnel coulombien (2 = 1.1) et l'expérience pour le lobe binaire.
Les résultats des calculs relatifs aux deuxr autres modéles ondes planes
orthogonalisée 1 et &2 donnent wune amplitude trop importante au lobe
binaire, de méme pour le modéle impulsionnel, qui n'est pas représenté
ici, devant étre réduit d'un facteur trois pour figurer.

Finalement, aucun modéle ne permet de rendre compte des points

expérimentauxr observés pour le lobe secondaire.
6, =125

Nous avons ici choisi Z = 1.2 pour notre traitement. La différence entre
Z =1.1 et 2 = 1.2 est faible pour le lobe binaire mais considérable pour
le lobe de recul (facteur de 4) : il semble que ce dernier soit
extrémement sensible 4 la valeur de Z et & l'inclusion de termes d'ordre
supérieur dans le développement proposé.

L'accord est correct avec l'expérience (fig.33) pour le lobe binaire, et
trés mauvais pour le lobe secondaire. Comme prévu il semble indispensable
d'incorporer le terme d'ordre trois dans notre traitement. Les trois
modéles utlisant une onde coulombienne (Z = 1.2) améliorent 1'accord avec

1'expérience, sans toutefois pouvoir rendre compte de la dissymétrie
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observée pour le lobe de recul autour de la direction de k. Tous les
autres modéles s'avérent incapables de reproduire 1les résultats
expérimentaur : les faibles valeurs de k et ke (0.53 u.a et 1.21 u.a)
expliquent cet échec.

En conclusion, ces expériences montrent l'insuffisance de la premiére
approximation de Born qui respecte la symétéie autour de la direction du
transfert k. Il resterait d élaborer un traitement incluant des effets de

second ordre (dissymétrie et augmentation de 1'amplitude du lobe de recul)

[88,89].

Conclusion générale

Le tableau 21 regroupe les faits essentiels observés lors de la
confrontation théorie - expérience.
L'examen de 1'ensemble des résultats conduit aux points suivants :

- la validité de notre traitement, prévue d'aprés 1'étude théorique
réalisée pour l'atome d'hydrogéne, est ici établie formellement. Notre
trattement donne d'ailleurs un accord aussi satisfaisant avee l'expérience
que les modéles utilisant une onde coulombienne.

- la possibilité de déterminer la charge 2, sans faire appel aux
résultats expérimentaux, est pratiquement toujours vérifide. On peut
noter, d ce propos, que 7 varie fort peu (Z = 1.0 ou Z = 1.1) et que cette
valeur convient dans tous les cas auxr modéles utilisant une onde
coulombienne.

~ la limite d'application de notre traitement (restreint 4 1l'ordre deux)
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est aussi vérifiée : Ee‘> 20 eV. Dans ce dernier cas, il semble
nécessaire d'inclure 1'ordre trois et, de plus, les effets de dissymétrie
provenant de la seconde approximation de Born.

~ le modéle impulsionnel, qui permet de relier directement Cxa)d la
densité d'impulsions, ne s'avére justifié que pour une haute énergie des
électrons éjectés (Ee > 100 eV), et une valeur du transfert k trés
proche de ke.

- ces derniéres conditions s'appliquent aussi auxr modéles utilisant une
onde plane, lesquels améliorent toutefois 1'accord avec 1'expérience pour
des énergies des électrons éjectés plus faibles.

- le dernier modéle étudié, modéle impulsionnel coulombien, qui reléve
d'un calcul de transformée de Coulomb-Fourier de 1'orbitale d'oii sera

éjecté 1'électron, décrit correctement 1'expérience pour k ) ke avec une

charge Z le plus souvent fixée a 1.1.



Tableau 21

Résumé des faits essentiels observés lors de 1'étude des collisions (e, 2e) avec 1'hélium comme cible.

te = 100eV : ke= 2.71
Eg = 3320!
S = 4,98 k = 3.40 k = 2.56 k=17 k = 0.87 k = 0.46
Modéles 2 0i- 8 83 6° 8a- 4° fa= 2° 4= 1°
83 = 12°

Imputsionnel bon accord X 3/2 X 4/5 X 1/3 X 1/6 X 1/20

Onde Plane bon accord X2 bon accord X 1/2 X1/3 X1/3

Onde Plane bon accord X 3/2 X 4/5 X 2/5 X1/3 X 1/3
orthogonalisée

Impulsionnel bon accord excellent accord excellent accord X 2/5 X2/3 X 1/3

coulombien - 2= 1.0 Z=11oul=10 7= 1.1 2=1.0 Z=1.0 Z= 1.1

Onde bon accord excellent accord axcellent accord | excellent accord bon accord bon accord

coulombienne 2=1.0 Z=110ul-=10 = 1. =11 Z=1.0 =11
coulg;g?enne bon accord excellent accord excellent accord excellent accord bon accord bon accord
orthogonalisée Z=100uZ=11§Z2=110u2=1.0 =11 7=1.1 =11 =11

Traitement excellent accord exceillent accord excellent accord excellent accord bon accord tﬁl;;go:gca?m

proposé Z=1.0o0uZ=11fZ=1101-=10 =11 =11 Z=11oul-=1.0 7= 1.1

Valeurs de Z

Iprévues par 7=1.1 1.0¢2¢ 1.1 1.162€ 1.2 =10 1.0¢Z< 1.1 1.0¢Z (1.1

esgtgbégaux

-8l -



Résumé des faits essentiels observés

lors de 1'étude des

Tableau 21 (suite)

collisions (e, 2e) avec 1'hélium comme cible.

£,= déev . k, = 1.86 Ee = 20eV ; ke = 1.21
= £ = 1.7 = U = 0.4 = 5 = Q.
Modeéles k 2.55 k 70 K c.86 k 0.44 k C.85 3 0.53
8y = 6° 6y = 4° €4 = 2 ey = 1° od = 1° ey = 1°25
impulsionnel X2 x2/3 x /e X 1/15 X 1/3 X 1/10
Onge Plane X3 excellent accorc X 1z X 1/3 excellent accord sauf X 1/2
lobe secondaire
Onge P}ane X 3/ X 172 X 1/3 4 X 1/2
orthogonalisée X2 X 3/-
Impulsionnel X2 bon accord ¢/3 X 173 pon accord sauf X 1/2
coulombien Z=1.0 = 1.1 =1 =11 lope secondaire 7=1.2
=11
Onde excellent accord { excellent accorc ben azcorg bun accerce sauf excellent accord sauf |bon accord saut
coulombjenne =11 2= 1.1 = 1.0 lobe secondatre lobe secongaire lobe secondaire
Z=1.0 2= 1.0 =12
Onde excel lent excellent accerg exce!llent accere sauf excellent accord sauf | excellent accord sauf bon accorc saut
coulombienne accord : 2= 1.1 1ope secgndaxre lobe secongaire lobe secondaire lebe secondaire
orthogonalisée Z=1.1 Z= 1.0 7= 1.1 Z2=1.0 Z= 1.2

excellent accord

exceilent accarg sauf

pon accorc sauf

excellent accord sauf

bon accord sauf

Traitement 7= 1.1 ton accorg lobe seconcelre lobe secondaire lobe secondalre lotre seconaaire
proposé : = i Z2=4.0 Z=1.0 2= 1.00uZ= 1.1 7= 3.2
valeurs de 7
révues par 7= 1.0 1.CE2 ¢ zZ=1.C =10 Z= 3.0 7= 1.1

es tabjeaux
g éd 20
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VI APPLICATIONS A L'ETUDE DE L'IONISATION DES COUCHES EXTERNES DE GAZ

RARES

Le but de ce chapitre est d'exa@iner la validité de notre
traitement appliqué & 1l'étude de 1'ionisation des couches externés 2p du
néon et 3p de 1l'argon. De nombreux résultats, obtenus par 1'équipe d'Orsay
[90,91], ont été publié récemment (1983,1985) et vont nous permettre de
confronter des modéles décrits précédemment ((III-11) & (III-17)) ainsi

que notre traitement ((III-24) a (III-36)).

1) Couche externe 2p du néon

Nous avons d'abord dtudié deux séries de résultats expérimentaur
obtenus en fixant l'angle d'éjection a 88° et 67° et en variant l'angle de
diffusion Bd. L'objectif poursuivi était de tester la constance de la
charge 2, utilisée dans les modéles faisant appel d uné onde coulombienne,
et vérifiée dans le cas de 1'hélium.

La figure 34 permet une comparaison entre l'expérience (Ei = 8221.6 eV,

E, = 8000 eV, E, = 200 eV et § = 88°), le modéle onde coulombienne
orthogonalisée [92] (2 = 4.5), le modéle impulsionnel et notre traitement
(Z = 2.9). Seul ce dernier est en bon accord avec les résultats exrpérimen—
tauxr pour des angles de diffusion supérieurs & 2°. La valeur Z = 2.9 a été
1et déterminée par comparaison directe avec 1'expérience. La méthode
préconisée dans le chapitre V (relations (V-22) et (V-24)), qui donne une

méthode de calcul de Z, peut s'appliquer sans difficultés particuliéres,



n024 4

-l -

o® en fonction de

Fi3.34
cible : néon (2P>

EL=82246 eV ' Ed:g&ev '

6. =88°  (legende p €5

20



- 122 -

mis & part la longueur des expressions analytiques.

Le fait le plus surprenant est le désaccord observé entre les modéles onde
coulombienne orthogonalisée et 1'erpérience. Une des explications
possibles de cet échec provient de 1l'utilisation de 1'approximation du
coeur gelé (ﬁyp. IT), validée dans le cas de l'hélium (expressions (V-2)
et (V-3)) (les modéles onde coulombienne olrthogonalisée étant alors en
trés bon accord avec l'expérience), mais non vérifide dans le cas du néon.
Il est a remarquer que le modéle onde coulombienne résultant des
expressions (III-12) et (III-16) donne é&galement un mauvais accord avec
1'expérience (il utilise lui aussi L'hypothése du coeur gelé), bien que le
choix de la charge effective corresponde au meilleur ajustement possible
avec les résultats expérimentauxr [92].

Le modéle impulsionnel donne un accord satisfaisant avec 1l'expérience pour
un angle de diffusion 6d>/ 7°, fait déja observé dans le cas de
1"hélium.

La figure 35, réalisée pour les mémes conditions que la figure 34 sauf
Ge = 67°, confirme les observations précédentes :

- bon accord global de‘ notre traitement (Z = 2.9) avec 1'expérience,
excepté a faible transfert ot 1'appoint des termes d'ordre supérieur du
développement est certainement nécessaire.

- désaccord des modéles utilisant une onde coulombienne (2 = 4.5).

- accord moyen du modéle impulsionnel pour des angles de diffusion tels

que 0d> 7%

De 1'étude de ces deux figures, il apparailt que notre modéle est le plus
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approprié pour décrire les situations expérimentales (sauf 4 trés faible
transfert), ceci étant certainement du au fait qu'il n'utilise pas cette
hypothése du coeur gelé; Il resterait d expliquer la valeur de la charge 2
trouwvée ici : Z = 2.9, qui correspond d'ailleurs a celle déterminéde par

Slater.

Nous avons ensuite étudié deuxr autres séries de résultats obtenus en
variant l'angle d'éjection Ge, et en fixant celui de diffusion Gd a
1227 et 9.44.

La figure 36, réalisée dans les mémes conditions que les figures 34 et 35
sauf Gd = 1)27? , correspond & une situation de faible transfert

(k = 0.636 u.a), et indique le désaccord entre notre traitement (2 = 3.5),
le modéle onde coulombienne orthogonalisée [92] ou 2Z = 4.6, et
l'expérience. La valeur 2 = 3.5 a été choisie de fagon & ajuster au mieux
les points expérimentaux du lobe binaire ; 1l est certain, au vu des
figures 34 et 35, que notre traitement développd uniquement jusqu'a
l'ordre deuxr ne peut correctement décrire des situations expérimentales d
faible transfert. De méme, la valeur Z = 4.6 du modéle onde coulombienne
orthogonalisée correspond d un ajustement des points expérimentaux du lobe
binaire et ne permet pas une description correcte des points du lobe
secondaire. On peut noter 4 ce propos le minimum observé dans le tracé du
lobe secondaire du modéle onde coulombienne orthogonalisée, qui n'est pas
vérifié par Z'expérignce. Le modéle onde coulombienne, utilisant également
l'hypothése du coeur gelé, est lui aussi en désaccord avec 1'expérience
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L'autre situation expérimentale (Gd = 9.44 et k = 4.04 u.a x~ ke)

correspond 4 la région Compton des expériences (e,2e), domaine oil
généralement tous les modéles donnent un bon accord. Effectivement, le
modele <impulsionnel réalise un bon accord avec Z’exbérience (fig.37), de
méme que notre traitement (Z = 0.4). On constate par ailleurs que le
développement arrété au premier ordre suffét ici largement, le terme du
deuxriéme ordre n'apportant qu'une correction trés faible (ceci avait déja
été observé pour 1'hélium). La surprise vient du modéle onde coulombienne
orthogonalisée (Z = 8.5) [92], incapable de reproduire la forme compléte
de la courbe expérimentale malgré le vaste choix de valeurs de 2 essayées
(10 > Z > 1). Le modéle onde coulombienne donne lui aussi un trés mawvais

accord avec 1'expérience [92].

L'étude de 1'ionisation de la couche 2p du néon nous apporte finalement
les contributions suivantes :

- le modéle impulsionnel reste valable dans la région Compton (k ~ ke)

- les modéles utilisant une onde coulombienne et 1'hypothése du coeur
gelé sont en désaccord avec 1'expérience.

- le développement proposé et limité au deuxiéme ordre agrée
l'expérience sauf & trés faible transfert (k { 1 u.a).
Il reste a expliquer les valeurs de 27 détermindes en ajustant les
résultats des calculs aur valeurs expérimentales : Z = 0.4 & 2 = 3.5,

valeurs différant de celles trouvdes précédemment pour 1'hélium oi

1.0 \< A \<1.2.
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2) Couche externe 3p de l'argon

[S

Comme pour le néon, nous avons procédé & une étude succinte de la
couche externe de l'argon, illustrde par deur figures : l'une décrivant
une situation a faible transfert (Bd = 1°),lZ'autre une situation dite
Compton (k = ke) et Gd =7°).

La figure 38 nous montre une situation dite dipolaire : le lobe secondaire
y est d'importance égale d celle du lobe binaire ; les modéles onde
coulombienne (Z = 2.4) [92] et notre traitement (2 = 2.3) développé a
l'ordre 2 ne réalisent qu'un accord trés moyen avec les points
expérimentauxr du lobe binaire et trés mauvais pour ceur du lobe
secondaire. Pire, la forme du lobe secondaire est tout d fait différente
de celle prévue par le modéle onde coulombienne : l'inexistence du minimum
est iei confirmée (cas également du néon pour Gd =1227 ).
Quant 4 notre traitement, l'appoint des termes d'ordre supérieur du
développement serait ici nécessaire.
La figure 39 (Gd = 7°) correspond & la figure 37 du néon :

~ le modéle impulsionnel donne un excellent accord pour le lobe binaire,
maie demeure insuffisant pour le lobe secondaire.

~ le modéle onde coulombienne orthogonalisde (2 = 7.1) [92] est en
désaccord avec 1'expérience aussi bien pour le 1lobe binaire que
secondaire.

-~ notre traitement ( 2 = 0.3) améliore 1'accord avec l'expérience pour
le lobe binaire sans rendre compte toutefois des points expérimentaux du
lobe secondaire. On peut remarquer la valeur du paramétre Z, trés proche

de celle trouvée précédemment pour le néon : (2 = 0.4), malgré la
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différence d'énergies des électrons éjectés : 200 eV (néon) pour 100 eV
(argon).
Cette étude de la couche 3p de 1'argon confirme les observations
présentées pour la couche 2p du néon :

- le modéle impulsionnel décrit correctement le lobe binaire dans la
région Compton.

~ les modéles utilisant une onde coulombienne sont en désaccord avec
1'expérience.

- le traitement proposé (avec des charges Z variant de 0.3 a 3.5) permet
de décrire les points expérimentauxr du lobe binaire sauf a trés faible

transfert (k { 1 u.a).

Cette étude sommaire de 1'ionisation de couches externes de gaz
rares nous a permis d'établir les conditions de validité et de justifier
1'intérét de notre traitement, le seul actuellement permettant de rendre
cbmpte des situations expérimentales varides (des faibles aux grands
transferts). Il resterait 4 expliquer les fortes variations de Z par une
méthode préconisée dans 1'étude du cas de 1'hélium : calcul exact du terme
du premier ordre du développement proposé et détermination directe de 2

par comparaison avec le calcul approché effectué ict.
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VII APPLICATIONS A L'ETUDE DE L'IONISATION DES COUCHES INTERNES DE GAZ

RARES

Il nous a semblé utile de consacrer quelques pages 4 1'étude des
couches internes. D'une part, les résultats exrpérimentaux relatifs 4 ces
derniéres sont rares [93 4 95] et, d'autre‘part, ils constituent un test
trés intéressant pour notre traitement dans la mesure oii ce dernier prend
en compte uniduement la couche ou se produit l'éjection. Cette procédure a
été justifide pour les couches externes, étudides précédemment, mais peut
parattre a priori difficile a envisager pour des couches internes : un
€lectron éjecté de ces derniéres ‘est en effet plus sensible a son
environnement immédiat, et en particulier aux couches externes.

Nous avons d'abord étudié le cas de la couche 2s du néon oiu n'existe
qu'une situation expérimentale [91], puis le cas de la couche 2p de

l'argon pourvue de nombreux résultats erpérimentaux [96].

1) Couche 2s du néon

La figure 40, réalisée pour une énergie des électrons éjectés de 200
eV et un angle de diffusion de Gd = 9244 , permet de confronter le
modéle impulsionnel, notre traitement (Z = 6.2) et un modéle impulsionnel
coulombien (Z = 3.2) [97]. Cette figufe montre deuxr faits intéressants :

- le désaccord que présente le modéle impulsionnel, alors que nous
sommes tout de méme trés proche de la région Compton (k =~ ke). La seule

explication plausible de ce surprenant désaccord vient de la valeur du
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rapport de 1'énergie d'ionisation a 1'énergie des électrons éjectés soit
Ii / Ee = 48.5 / 200 = 0.245 beaucoup plus importante que celle
observée dans les expériences précédentes sur la couche 2p du néon
Ii / Ee = 0.10. Ceci indiquerait une limite beaucoup plus sévére quant

a la validité de 1'approximation de 1'impulsion pour des couches internes
k~k, et B,y 10 I,.

- le désaccord de notre traitement, pourvu d'une charge 2 = 6.2 plus
importante que le paramétre d'écran de 1'orbitale 2s du néon (2.92) avec
l'expérience. Nous n'avons, pour le moment, aucune explication de ce fait
car les termes d'ordre supérieur ne devraient pas intervenir vue l'énergie
importante des électrons éjectés (Eé = 200 eV).

- le bon accord du modéle impulsionnel coulombien (Z = 3.2), confirmant
la validité de ce traitement pour des transferts importants (situation

déja observée pour 1'hélium).

Il est regrettable de constater que cette dtude réalisée pour le néon 2s
ne s'appuie que sur une seule série de résultats expérimentaux, les
surprenants désaccords de notre traitement et du modéle impulsionnel
demandent wune confirmation que 1l'on peut obtenir en reprenant des

-~

expériences du méme type mais avec des angles de diffusion variant de 2° d

10°.

2) Couche 2p de 1'argon

Ces expériences recouvrent un large domaine de valeurs du transfert

k (0.73 {k < 3.06 ) les angles de diffusion choisis variant de 1° & 7°.
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L'énergie d'ionisation de cette couche (Ii = 248.5 eV), et l'énergie des
électrons éjectés choisie dans cette édtude (Ee = 150 eV) donnent un
rapport I. / E, de l'ordre de 1.6, alors qu'une limite raisonnable a

la validité de 1'approximation de 1l'impulsion imposerait un rapport 10
fois plus faible. C'est pour cette raison que nous n'avons pas représénté
le modéle impulsionnel, lequel donne une amplitude de beaucoup supérieure
a celle observée dans l'expérience (sauf pour Gd = 7°). Nous avons donc
confronté notre traitement (arrété & 1'ordre 2) avec le modéle onde
coulombienne orthogonalisée ou non orthogonalisde de Bonham et Brothers
[92] et avec un traitement trés récent de Grum-Grahimailo [98] prenant en
compte la distorsion de la fonction d'onde de 1l'électron éEjecté. Ce
dernier traitement reprend le modéle élaboré par Balashov [99-100] pour
déerire les collisions (e,2e) relatives aur couches externes du néon et de
l'argon.

La premiére situation expérimentale &tudide correspond a un angle de
diffusion Gd = 1° (k = 0.73 u.a) et est illustrde par la figure 41.
Notre traitement (2 = 2.9), limité au terme de deuxiéme ordre, ne peut
évidemment donner un bon accord pour un si faible transfert. Le modéle
onde coulombienne orthogonalisé (Z2 = 9) donne un meilleur accord sans
toutefois rendre compte des points expérimentaux du lobe secondaire. Le
modéle de Balashov n'est pas représenté ici, l'amplitude du lobe binaire
dtant deux fois supérieure 4 celle observée expérimentalement [98] ; par
contre 1l décrit correctement les trois points du lobe secondaire.

La figure 42 montre une situation expérimentale trés proche : Od = 1225

et kK = 0.802 u.a.. Notre traitement (Z = 3.1) rend mieux compte des points

expérimentaur sans pourtant bien représenter les deuxr minimas séparant le
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lobe secondaire du lobe binaire. Le modéle onde coulombienne (Z = 10.2)
orthogonalisée donne une bonne description du lobe binaire matis se trouve
en défaut pour le lobe secondaire. Par contre, le modéle de Balashov
s'accorde avec 1'expérience pour le lobe secondaire [98] mais se trouve en
défaut pour le lobe binaire et n'a pas été rqprésenté icl.

L'étude de ces deuxr situations expérimentales réalisdes d faible transfert
(k < 1 u.a) montre qu'il reste encore un travail important & effectuer sur
le plan théorique & partir d'une approche différente, puisqu'aucun des
trois modéles proposés donne une description globale de l'expérience.

La figure 43 rend compte d'une situation expérimentale effectuée pour un
angle de diffusion Bd = 2° et un transfert k = 1.045 u.a.. Notre
traitement (Z = 4) donne un excellent et surprenant accord,‘aussi bien
pour le lobe binaire que secondaire. Il est d'ailleurs intéressant de
constater les différences de formes entre la courbe illustrant notre
traitement & 1'ordre zéro, celle incluant le premier ordre et enfin celle
ineluant le deuxiéme ordre. Ces observations démontrent une nouvelle fois
l'importance considérable du terme de deuxiéme ordre pour un transfert de
l'ordre d'une unité atomique. Le modéle de Balashov donne ici un trés bon
accord aveec 1'expérience, a 1'inverse des modéles onde coulombienne
incapables de reproduire simultanément le lobe secondaire et le lobe
binaire (non représenté ici).

La figure 44 illustre une situation expérimentale réalisée avec un angle
de diffusion Gd = 4° et un transfert k = 1.815 u.a.. Notre traitement
(Z = 4.6) et le modéle de Balashov [98] ne rendent pas compte de
l'amplitude des points expérimentauxr du lobe secondaire, mais donnent un

bon accord avec 1'expérience pour le lobe binaire.
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La figure 45, réalisée & grand transfert (k = 3.056 u.a.) et un angle de
diffusion ed = 7°, permet une confrontation de tous les modéles décrits

au début de ce paragraphe. Comme attendu, le modéle impulsionnel ne peut
décrire cette situation expérimentale, mais donne néanmoins une forme
globale du lobe binaire correcte. Notre traitement (2 = 1.0) améliore 1'
accord avec les points expérimentauxr du lobe binaire, mais ne rend pas
compte de ceur du lobe secondaire. Les de#r derniers modéles, celui de
Balashov [98] et celui de Bonham et Brothers [92] rendent miewr compte de
l'expérience, 1'amplitude du 1lobe secondaire obtenue par ces calculs

demeurant toutefois insuffisante.

Cette étude des couches internes montre que méme & moyen et haut transfert
aucun modéle ne permet de rendre compte de tous les faits expérimentaux
observés :

- le modéle onde coulombienne orthogonalisé donne un bon accord avec
l'expérience pour le lobe binaire, & 1'aide ii est vrai d'un paramétrage
de Z non justifié et non justifiable actuellement [92].

- le modéle le plus élabord, celui de Balashov, sous-estime le lobe de
recul pour k = 1.815 u.a. et k = 3.056 u.a. et surestime le lobe binaire 4
tres faible transfert.

- notre modéle se comporte honorablement pour une situation
intermédiaire (k = 1.045 wu.a.) mais ne rend pas compte des points
expérimentauxr du lobe dewrecul a haut transfert. De plus, il resterait &
exrpliquer les valeurs observées de Z (4.6 > Z > 1.0), par une procédure

déja mise en oeuvre pour 1'hélium.
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CONCLUSION

L'étude des collisions (e,2e) asymétriques offre aujourd'hui au
théoricien de nombreuses possibilitds de confrontation théorie -
expérience. Ainsi, notre travail a pu Jjustifier sans aucune ambiguité le
modéle impulsionnel, comme terme fondamental d'un développement en
perturbation élaboré par nos soins. Ce dernier traitement, qui constitue
l'originalité de ce travail, s'est avéré d'une remarquable efficacité dans
l'interprétation de la plupart des situations expérimentales. Il reste
supérieur aur modéles utilisant une onde coulombienne comme description de
l'électron éjecté, incapables de rendre compte de 1'expérience pour les
gaz rares autres que L'hélium. Il est néanmoins limité, surtout & faible
transfert d'impulsion, d'une part par la longueur des expressions
analytiques nécessaires au calcul de termes d'ordre supérieur du
développement proposé, d'autre part par la complexité méme de ces
stituations qui nécessitent, entre autre pour l'hélium, la prise en compte
du terme de second ordre de 1'approximation de Born. La supériorité de
notre traitement réside aussi en la possibilité de déterminer la charge Z
agissant sur 1'électron éjecté sans faire appel a un ajustement avec
l'expérience, actuel défaut des modéles basés sur 1'utilisation d'une onde
coulombienne.

Il nous reste maintenant 4 amdéliorer notre traitement & plus faible
transfert en y incorporant des effets de corrections de Born de second
ordre, susceptibles de rendre compte de 1'apparition d'une dissymétrie

autour de la direction de k et de 1'augmentation de 1'amplitude du lobe de
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recul, afin d'expliquer les résultats expérimentauxr & plus basse énergie
obtenus par H. Ehrhardt et ses collaborateurs.

Des développements sont en cours sur ce dernier probléme et feront l'objet
de publications ultérieures.

Il est souhaitable a 1'avenir, que des expériences (e,2e) soient réalisées
aussi bien sur l'atome d'hydrogéne, terrain idéal de confrontation théorie
- expérience, que sur des gaz rares de struétures plus complexes (krypton
et xénon) et sur des molécules (hydrogéne moléculaire). Dans ces deux
derniers cas, les conditions d'application du modéle impulsionnel établies
dans ce travail, permettront de déterminer avec grande précision les
densités d'impulsions de chaque couche électronique d&tudide, résultats

d'une importance considérable pour les théoriciens.
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ADDITIF

1) Nowveaux résultats sur l'hydrogéne atomique

Trés récemment [101] le groupe d'Ehrhardt a obtenu des résultats absolus
sur 1l'hydrogéne atomique. La procédure de nbrmalisation utilisée differe
sensiblement de celle appliquée par le groupe d'Orsay [49]. A faible
transfert et 4 énergie incidente élevde il a été établi [61,102] que la
force d'oscillateur généralisée (II-69) est proportionnelle & 1'expression
1 +PBP,(cosX) (Ad-I)

o P désigne le paramétre d'asymétrie (P = 2 pour un électron éjecté de
type s et B = 1 pour un électron éjecté de type p) et P, le polyndme de
Legendre. D'autre part, lorsque le transfert k - 0, Lassettre et collabo-
rateurs [103] ont montré que 1'influence des termes successifs de
l'approximation de Born est négligeable devant le terme d'ordre un. Ainsi
la section triplement différentielle devient strictement proportionnelle d
la force d'oscillateur généralisée et donc & 1'expression (Ad-I).

Ehrhardt et collaborateurs ont alors déterminé expérimentalement Les
forces d'oscillateurs généralisées pour X = 0 (L’cn?u et X=T1 (7<)e“- 72),
sachant que pour k = 0 ces deur quantités donnent le méme résultat en
vertu de l'expression (Ad-I) (Fig. 46) [104]. La limite k -+ 0 ne pouvant
étre atteinte erpérimentalement, (k minimum = k, -~ k,;), il faut procéder a
une erxtrapolation des résultats (ligne continue de la figure 46 obtenue
par ajustement polyndmial en k). Fano [105] et Starace [106] ont montrd

que cette méme force d'oscillateur généralisde est proportionnelle & la
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section totale de photoionisation, laquelle est connue avec une préeision
de 3% [107,108] et permet une procédure de normalisation entachde d'une
erreur de moins de 15°%[101,109-110].
Les résultats expérimentaur montrent [101] sans aucune ambiguité le
décalage des positions du maximum du lobe binaire et secondaire (le
transfert k variant de 0.27 u.a & 0.61 u.a). Ceci ne peut s'expliquer que
par le recours au terme d'ordre deur de 1'approximation de Born
(expression (II-63)). La figure 47 [111] constitue un exemple typique des
résultats d'Ehrhardt et collaborateurs. On remarque que le modéle EBS [112]
proposé par Byron, Joachain et Piraur explique parfaitement ici Les
déviations angulaires des positions des maximums. De méme, l'insuffisance
de la premiére approximation de Born (amplitude du lobe binaire surestimée
et amplitude du lobe secondaire sous-estimée) apparait clairement.
Ce traitement EBS prend en compte les termes de Born d'ordre deur et de
Born d'ordre trois, ce dernier étant caleuld dans 1'approximation de
Glauber [113]. Le terme de Born d'ordre deux est ici calculé & 1'aide de
la relation de fermeture sur les états j de la ecible (1121, ce qui
nécessite 1'introduction d'un paramétre w qui correspond & une énergie
moyenne d'excitation. Il est fixé & ©» = 0.5 u.a, mais ces variations
éventuelles (0.5 u.a W {1 u.a) n'influencent les résultats que dans une
proportion modeste de 5%.[112].
En conclusion, il est maintenant bien établi que 1'apport de termes
d'ordre supérieur de Born constitue actuellement le seul moyen d'expliquer
qualitativement et quantitativement les rdsultats des expériences

asymétriques d'FEhrhardt et collaborateurs.
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2) Nowveaux résultats sur 1'hélium

Le groupe de Kaiserslautern (Jung [109] et Miller-Fiedler [110]) a
également publié une série de mesures expérimentales absolues pour
1'hélium. La procédure de normalisation reste identique G celle utilisée
dans le cas de 1'hydrogéne. L'énergie incidente ne dépasse pas 600 eV et
celle des électrons éjectdés 10 eV. La figufe 48 [114] constitue un cas
typique des résultats obtenus sur l'hélium. On remarque comme précédemment
le réle important du terme de Born d'ordre deux, interprétant & nouveau
les déviations angulaires de positions des maxrimums des lobes binaires et
secondaires, et corrigeant les différences d'amplitude de ces deux lobes
obtenus lorsqu'on utilise la seule premiére approximation de Born. Il est
a noter ici que le traitement EBS ne comporte pas le terme de Born d'ordre
trois, et que l'état final a été orthogonalisé & 1'état initial par la
procédure de Schmidt (velation (III-13)).

En conclusion, le traitement incluant le seul terme de Born d'ordre deux
donne wune interprétation correcte des résultats expérimentaux, une
amélioration possible serait d'utiliser une meilleure description de
l'état initial et de 1'état final mais compliquerait considérablement les
calculs.

Je tiens ici & remercier les Professeurs H. Ehrhardt et C.J. Joachain qui
m'ont permis d'utiliser leurs plus récents résultats dont certains ne sont

pas encore publiés a ce jour.
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ANNEXE T

Propriétés de l'opérateur évolution U :

Par définition, l'opérateur évolution s'éerit :
U(t,—to) = expliKt/h] exp[-iH(t+t0)/ﬁ] exp[iKto/ﬁ] (A-I-1)

avec U(-t —to) =1 (A-1-2)

0.’

Il vérifie 1'équation différentielle suivante :

hoU(t,~t,) = expliKe/h] V expl-iKt/h] U(t,~ty) =V U(t,~t,) (A-I-3)
at

On démontre facilement que :

1

Ult,~ty) = Ul-t),t) (A-I~4)

Ult,=t,) = U(t,t") U(t',-t) (A-I-5)
_ 1 _ b

Ul=tyst) = U (b,=ty) = Ult,~t,) (4-I-6)

d'ou la propriété d'unitarité de 1'opérateur volution U.

Cet opérateur peut aussi s'exprimer par une relation intégrale :
t

U(t,-to) =1-1/h f de' v(it') U(t',—to) (A-I-7)
- to

t
U(t,—to) =1-1/h f dt' expliKt'/n] V(t') exp[—iH(t'+thh] expl iKt/h]

o (4-I-8)
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ANNEXE 1T

Fonctions d'ondes hydrogénofdes et de Slater

1) harmoniques sphériques

Elles sont définies par :

A m/, 12 m, Jlm . 2]
Tlm (8,8) = (=1)L(=1) ((21+1) (1-m))\ exprime] sind"e 4" sin®le m>0
2711 an  (1+m) deos
*
et stm {0 :Yl;m = (-1)" Yl,m (A-IT1-1)
L=0,m=0 l=1,m=0 l=1,m=%*1
4, !
Yoo = 1/(4m)" Y1,0 = (3/4n) "cos0 Y4,t4= ?(S/Sn;elxp(tiW)sino

2) parties radiales

. 14
Rn,l(r) = -[4(n-1-1)!
nt [+ D1 ]

2 32 1 2041

(Z/ay) (20/n)" exp(-p/n) L, (2¢/n)

avec ¢ = Zr/ao et

I} = (-1)"’(0«/0«-&).'(::‘“"* - a =Pz P 4 stow1) (e-p) wop-1)z, 4 >

ou L: désigne le polynéme associé de Laguerre (A-II-2)

n=1,1=0 n=2,1=0 n=3,1=0
L} (x) = -1 L, (x) = 2z - 4 Ly (z) = -3(x"- 6x + 6)
n=28,1=1 >n:3,7,=1 n=4,1=1
Ly (z) = -6 I, (x) = 24(x - 4) | L. (x) = -60(x*-10z +20)

Ri,0(r) = 2(Z/a, )mexp[—Zr/ao]

R0 (r) = (1/8)"(2/a ) (2 - zr/a,] expl-7r/2a,]

Rio(r) = 2/(3)912(Z/a‘,)JIZ[Z(Zr-/ao)2 - 182r/a, + 27] exp[-2r/3a,]

Ra,1(r) = (1/24)4IZ(Z/ao)J/2[Zr/ao] expl-2r/2a,]

R3,1(r) = (4/81)(1/6)"(2/a,)" [62r/a, - (zr/a,llexpl-Zv/3a,]

Ra,i(r) = (1/256)(1/15) (2/a,) (zr/a,} - 20(zr/a,)” + 807r/a,lexpl-Zrida,]
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3) fonections hydrogénofdes

Seules figurent ici les fonctions hydrogénofdes powvant intervenir dans
les calculs pour les atomes d'hydrogéne, d'héliwm, du néon et de 1'argon.
Pour simplifier l'éeriture, la notation suivante a été adoptde :

3 i 3/2
bip= (€3/n) exp[-¢r] = 2(€;) exp[-€;r] Yo,0 avec € = Z/a,.

¢“: (E:/n)“z[l - 521’] exp[—E,_r] = 2(67,)3,2[1 -Ev_r] Yo,o E)LP[-E,_“‘J avee &= Z/zab

Oss = (1/3)(€5/n)"[2(€,0)* - 6,0 + 3] expl-&,r] ,
035 = (2/3)(€,)[2(e,2)* - 6e,r + 3] expl-¢€,r] Yo,0o aveec &= Z/3a,.

! 1/
(pzﬂ,: (E;/n)4 lezr cosl expl-€,r] = 2(3)”(62)3’2621' expl~€,r] Y4,0 .

1 112
¢2p_+1: ;(Ez/2n)4 ZEzzﬂ einl explti¢] expl-¢€,r] = 2(3)1 ZEzr expl—€1r] Y ,t4. (E'L)}/Z.

12
‘bjﬂ,: (25;3/311)1 00,790 [2€,r - (6314)7'] exp[-fsr] s
bsp= (4/3)(5/2)" 26,7 ~ (£,7)% )Y 4,0 expl-e,r],

Osp1= ?»(62/3n)msin0 explti®] [2&,r -~ (€50)* ] expl-¢€,r] |
Orpra= (4/3) (2/2)"(2e,r - (€,7)%] expl-£,r] Yq,41.

Opp= (€3/50)" 080 [(eyr) - 5(e,r)" + Ser] expl-£r] avec €, = 7/4a,.
Paro= 2062/15)"[(£,2)* = 5(€,v)* + 562] Yy,02xpI-£,r]

4
¢4r_.1: :(54}/10114)'zs1ln9 gxplt ie] [(E‘,:r')3 - .S(e:*,,r)2 + Se,r] expl-¢,v] ,
Qupsi= 2(62/15)"[(6,7)" - 5(ey2)* + 5e,v] expl-£,v] Yyi,,q .

4) orbitales de Slater :

elles interviennent dans 1'utilisation des tables de Clementi et différent

des orbitales hydrogénofdes par leurs fonctions radiales qui ne dépendent
que de n :

-4 , .
q)n,l,m =N expl-tr] Yl,m , avec N constante de normalisation.

SR, e, 2.
in 3 (sz,a et szpnrestent identiques a (P,,., 4’;?, et ¢1,ﬂ.

5. s M2 < 42
1 = (€/3n) » expl-€,r] = 2(€;/3) » expl-£,r] Yoyo.

0.
4)30
Q.
3po

Q.
q)JP.U

sh. 9 4 4 S M7 3
43490: (€4/1051) 1" cosb expl-gr] = (2/3)(€4/35) v expl-£r] Y4,0.

bl A 3 9 2 4
(2€,/45n) r expl-€r] = (2¢,/45) r exp[-€r] Yo,o.

2 Mmn , 37 Mg
(2€;/15n) r°cos® exp[-€;r] = (2€,/45) v expl-€,r] Y4,0.

7 m o, . . 37, Mo,
¥(€3/15m) v einb expltiv¢] expl-&;r] = (2¢€,/45) r expl-er] Y4,

90, 9 AN 3 . . 3 i 1
‘pma: +(€4/210n) v sind exp[+id] expl- gr] = (2/3)(€/35) r expl-€,r] Yy 44 .



-159-
ANNEXE IIT

1) transformées de Fourier d'orbitales atomiques; orbitales de l'espace
des impulstions

St (P (r) désigne une orbitale quelconque de Slater :

L+k .
(1) (r) =N r' exp(~€,r] Yl,m (6,9) , N étant la constante de normation, sa
transformée de Fourier en p 8'écrit sous la forme générale :

1k,
e/ L A
7(_(5) - N(1/2n)24 n(2i) Z’./—d [(L Yl U (6,,0p) (A-ITI-1)
dE,,/ (p* + g, Jt+t
avee p =Wk -F&) eth=1 en unités atomiques, 6_ et ¥_ sont pris
par rapport d la direction de T. p p
Ainsi
Xup) - (2D
nip* + €f]?

5/
X (p) _ (26 [p® - €]
- mipt+ g ] 3

X)(p) - (235;—)”2[3134 + 35,4 - 10eipt]
» - m [pz +E; Tt
e ) =
X (p) — (26,,)/[1lp] cosf avec p cos 0_ = k cosX -k et X= (K e k)
T Twmpr v erg? P P

X (p) —38(¢, )7 [ip] sin6 exp[*L‘P]
et = m [p* +er]?

X (p) _ 16(3¢) [ip] [p® - €% ] cos 6
o - n [p?+ £2]F p

X (p)

?
(3.2¢) Tip] [p* - €] sind_ exp(+i? ]
Ipr4 p p

n [p* +€2]%

7 42
X, (p) - (2°€4) [ip] [5p* - 14p’¢i+ 5e4] coso
A n (5)"™[p* + € ]° p

Aipe

K/
(p) _:16(54)/l[ip] [5p - 14p£4 + 554] siné e.:cp[*uP]
- m (5)™[p* +¢]]5 p
2
X,.(p) - (£6)I3€] - p']
* T on(3)p* +e2]?

sh.
X (p) _ 16(€) [} = p*]

3 T on ()% p* +¢}]*

.
X (p) _ 16(£5) ‘[ip] [5¢; - p°] cosd
3Po m (15)1lz[p + 51]4 p
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9.
X (p) - +(25,) "rip] [5¢2 - p*] sind exp[*t¢ ]
rd - w (15)"[p* + €} JiP

Q. X
X tp) _ (3,250 ip] [5€. - 3p*]cos®,

- T (35)"[p* + ¢} ]°

YV (0) _ 31603600 [ip] [5¢% ~ 3p' ] sin0y explt i)
bprs - T (35)"[p* + £4¢] 5

Ces expressions, qui ont été calculédes par de nombreuxr auteurs et figurent
dans de nombreux programmes, ont été rappelées ici dans des perspectives
d'utilisation ultérieures 1lides notamment aux calculs analytiques
impliqués pour la méthode de perturbation mise au point dans ce travail.

2) transformées de Fourier-Coulomb

La méthode de calcul exposée ci-dessous reprend le formalisme développé
par Bonham et Brothers en prenant comme axe 0z la direction du transfert k
et en utilisant les coordonnées sphériques.
La transformée de Fourier-Coulomb (T.F.C.) est définie par :
- 3 . 1+%
X (k’ke) =N (1/2n)yzarp[nz'/2ke] [r1 - iz7ke]f exp[t(i’—k’e).?] r’ expl-¢€,r] Yllm(e,w)
X F [iZ/k,, 1, i(k,r + k,.p)] db.  (A-III-2)
et si 1'on utilise la relation intégrale :

1
Fila, by e] - _['(b) explzu) u* (1 - u)bdfidu, (A-TIT-3)
M(a) " (b-a

X (%, k,) _ N exp[nzyek,] j‘ f v Yexpl-s,r] Y1,m expli(k-k,).7 + i(k, rusk, .7 o]
To(2npr(izyk,)
WU - W (aerrrea)
Prenpant, comme direction privilégiéde celle du vecteur q ou:
q:k—ke(l-u) etﬁ_,,-'bku
avec q*+ p* £ k*+ kl- 2kk, cosX + £} + U[2kk,cosX - 2k, - 2igk,]
1 1 Y _ -llz)'/'kz
X (&K ) _n exp[nZ/Zke]f du | ¥rexpl-p vl Yim explidht] u' N1 - W' AR
(2n)21(127k,) |, (A-III-5).

On est ainsi ramené au calcul d'une transformde de Fourier en c}, et on peut
alors utiliser la relation (A-ITI-1) du paragraphe précédent.
L'intégration en u s'effectue & 1'aide de la relation :

1 b-q C-h-1 -a

J u (1 -u) (1 -~ w) du = l(b)l(e-b) Fla, b; ¢; w) (A-III-6),
M(e)

o

les fonctions hypergéométriques [80] précédentes seront ensuite exprimées
en fonction de polyndmes de la variable w.

a) transformée de Fourier-Coulomb de 1'orbitale 1s

7t (1 - u)-t /’d—r’

- 1
}a(ﬁ,ke) _ N ex25n2¥2k2]\rdu J‘Yo,o expl[-pr] exp[i&i?] u
i @m) T(izn) J,
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et, st l'on applique la relation (A-III-6)

X, (*,k,) = (W/m)explnzyok, 1T (1 - izyk,] (262f"d [1 FI1,i8)k ;1; —B/A]}
de,

avec A + Bu :q +B, soit A _E + K+ k - 2kkacosl
et B = 2kk,cosX - 2k;- 2i¢,k,
A partir de la défzmtwn de la fonction hypergéométrique :

F(a,b;c;w): 1+ abw + ala+l)b(brl) v+ ... (A-II1-7)
c cle+l) 2

FI1,p;150] = (1-w.

Ly 4+

v v aZfk,-1 ~4Z/k,
X, (%R,) _ (262 eapinzyen, 1 T2 - izfk,] -d [A “ta + B) ]
-n de,

avec d 4 _2¢, et d(A + B) _ —2ik, + 2¢,
de;, = de,

+ o %3 X ¥ ‘;i/ke‘z ~iZ/x -1 . . r
Xi(k,k,) = (2¢€,) (1/n)exp(nz/ek, J[11-i2/k,] A"~ (4 + B)  [A(g+Z) + Ble~i£,Z)k)]
g0t : 2 * iz -2 -iZfx, -4
L, k%) = (2€f (1/n)expinzyok, 1M1 1-i2sk, ] 4" %4 + B)

D

X | (e D) (c}e K+ Kl -2kk cost) + g(2kk,cosl - 2K}) - 265"
+ i(2keZ'£ - 2Z’£kcosl - 2e_fke)]
Des vertfv,catwns parttelles de ces résultats peuvent éEtre réalisdes.
Notamment si 2"+ 0 X4y (k k ) redonne la transformee de Fourier de

l'orbitale 1s ; et, si k » 0 et Z =€, alors X (%, k ) » 0.

b) tr-ansfor'mée de Fourier-Coulomb de 1l'orbitale 2s

-AZVK’,_,
Ky (ko) — (26531 C1/mexptn )2k, 1 T 1020k, ) : @ ta+n ")

_)

x (k,ke

AZ/R -2

= (2€)/3) (1/n)e:cp[nZ/2k 1T 1-i27k ]A‘ZJ"’(A B)
X [-2/1 + Al8er+ zeez + 42" 447k, ) + A°B(2iZ/k - 4) + AB “(2i27k,- 2)
+ AB(- 161,Z£/k - 81,EZ/k + 165 + 8eZ) + B* (8! - 4¢ Z/k -121,£Z/k )]
7(, (k k ) = (2¢5/3) ?z/n)exp[nz/zk 1t1-iz7%, 1 PRI B’)ZJ [ +:B]
dt: -24> + A%(8€t + 20€,2"+ 47°- 8k, (kcost - k,))
+ A(Be[k!~ 32¢) 2"~ 16€]7 - 6K (kcosX - k, )"+ 16k, (kcosX - k, ) (26,2 + 2¢2)
+ 16€/(keosk - k, ) (2k, - 2") - 16€X(2k7€} - Z'€}+ 6¢, 2k, (keosk - k,))
B = aa® -k, 7'+ Zkcost - k,) + 2¢,k,) - A (16£,7)(kcosX - k,)(2 ¢, +2)
+ A[8K, 2(kcosl ~k, )" + 16ck. (keos - k,) ~ 2467k - 32¢ k]

+ 1667 [-(keosX - k, )(37k,) + 3€'k, 3 + 2¢€,(kcos X - k,) (2" = 2k%)]
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se. .,
On peut vérifier que pour z'5 0 Xu(i,ke_) redonne la transformée de

1]
Fourier de Y,,(r).

De méme :

S = - - M, 09 3
X, (koke) = X\ (kke) = (3) X(kk,)  avec €,=6, =€ .

- / 1Tk "2
Xk, ) i

I ' . Zh _
(22)(1/n) expin z)2ko T 1-iz/k,] 4704 + B) (k4 23)

R= a6 + 22) + A*[(kcosx - ko) (16k,e+ 4k,Z) - 86’ - 2462 ~ 47 ¢l
+ Al (keosX - k 16k} + (kcosX - k,) (~48k €2 - ‘3237(6) — 1667k} + 326427 + 16217 ]
-16€’ (kcosX - k,J(2k} - 2') + 16€12k}E~ 2'€% 62k, (kcosk — k,)]
B = a'[(keosX - k,)(-8¢7) - 16ek,] + A(-16k, Ze(kcosk ~ k,)* )
+ A[-326'k}(kcosk - k,) + (keosk - k,)(16¢*Z) (26 + 7) + 328 2k, + 32€°k,
- 168°[(keos) - k)" (=3Zk,) + 36*k,Z"+ 2e(kcosk - k,) (2" = 2k.)]

- 3
On peut vérifier que si 7 - 0, Lu (k,k, ) redonne la transformée de Fourier

de Wy et, si k 90 et A 2¢e, alors tﬁ =B -o.
1

e) transformée de Fourier—Coulomb de 1'orbitale 3s

Y - 1 o7 -1 7% "_
X, (Koko) = (2/31)(8)/5) explnzyek, I T1-i7/ke] ~d [ A my e
de; -
<. ) N D L ¥ v iz?k;‘? -2k, -3
Xy (kok,) = (2/3%)(€5/5) explnz/2k, I[[1-iz/k, 1(-4 (A + B) )
(4 + B 8e(~i2'/k, + 62° /K, + 11iZ/k, -6)
+ 12604 + BS AC-Z'/k, + 2 = 3iZ/k,)

+ A(4 + B)12E, - ik,) (i2)k, - Z/K})

A8(e, - ik, J(~i27/k) - 32K + 2i2)k,)
+ 6A°(A + B) (de, - 2ik ) (Z /K. + iZ/k,)
+ A(4 + B) (2¢,- 21k, )(126 18 /k] - 362°¢)/k. - 24¢}iz/k,)

+ 6547 (A + B)(2¢, - 2ik )’ (~iZ' /K. - iZJk,)

L. , T iz, i Zfy, -3 .
X ®,%,) = (16/30) (¢ /5) eapln 2y 2k, 1T1-i2fk, 1 4 (4 + B)* " { Jt+a 35}
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* 2 3 .
f - -.3A4(<E3 + 2) + & [ (keosX -k, ) (=9Zk, ~ 18,k,) + 6‘5;+ 30£;Z'+ 125,Zk+ Z —ZR:Z ]
+ A*[ (keost - k) (652" 67k} - 36cK.)]
2 b v2
+ A (kcosk - k,)(366k, + 120¢' 7k, + 122 &k )
+ A°(-42€,2"% 3662~ 6c727 + 366K7) + Alkeosl - k)’ (-24ck] + 1267k
+ A(kcosk - ke)z (—365;2'2— 125}2" + 72£§ k: + 1325]ZZ7<:)
4 3 K 3,3
+ A(kcosk - k,)(-216¢,Zk, ~ 108,72 k + 72¢, k,)
+ A(36e] 27 126/27 - 726]k] - 60€lk})

+ 48(keosX - k, ) (-2 €}k, + € K2) + 24(keosX - k, ) (¢} 27 - 116! 2"k})

+ 144(keosl - k) (€ 2k, - €5K,) + 8(116L 27k} - €727
D = Alikeost - k,0522"+ 4) - 3%, + 18¢7%,]
2 z » v?2 4 3 ? er
+ A [(kcost - k,) (426Z'k, + 62 k,) - 36¢ k,~ 78¢,2k, - 662 k]
+ A'(keosk - k,)(-36€) 2" - 482';:— 652" + 6e7k. + 72¢7k.)
+ A(keosk - k,) (72€)2" + 24¢]27 - 144¢'k] - 156€)2°k})
+ Al (kcosk - ke)3 (56§Z7<:) + (kcosl - k, )’ (—725;2'2ke - 108Z'E;ke + 72557(:)
+ A(108Z€k, + 48 27k, - 24€)k])

3 3 w3 ¥ 312 1 4 »2 4,3
+ (kcosk - k,) (86,2° - 88Z¢k ) + (kcosk - k,) 144(e,Z k, - €k_)

[4 )

+ (keosX - k,)24(11€ Zk" - £327) + 48¢°(k> - Z'k,)
e e

£ 5
On peut vérifier que pour Z - 0 Zh (kj(’e) redonne la transformée de

Fourier de 1'orbitale 3s.

De méme :
N a1, SL. 142 sP s
Ky, (koK) = (100705, ~ 203) X+ X, .
Ep) ¥ N ;27&,-4 -4 2'/k2 -3
X, (RE,) = (1/31)(2¢) expinz/ek,1/(1-iz/k] 4 " (4 + B)

Q. 5. sD. 0.
[6edt, + 8ic™B "~ sacamie(ky, + 8,0 + 3a° (asB) (R, + 1 3,) ]

¥ * i' ¢'4 “z7¢' . ’
X, R = (1/3m(2¢) exptnzyok, 1=k 1 4% + 57" fls 43,].
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J?Zh, = & (9 + 32) + A'[(keosX - k,)(54ek,+ 122k,) ~ 486’ - 90¢*Z - 12¢Z ]
+ A [ (kcosX -ke)2 (108£k: + JZZ'k:) -~ (kecosX - ke)ke(1.2€3 + 15¢°2"+¢27°) 24

42 (48¢° + 33647 + 14483 2% 86227 - 108°k. - 4€*Zk})

+

Al (keosk - k) (72¢k’) + (kcosX - k.) 24(4€ 2" = 156°7k° - 24€° k")
e e e e e

+

+

A% (kcosX - k,)(288¢°k, + 1632e*7k, + 288’2k, ~ 216€°K])

A (2886° 27+ 384€°2" + 48¢°2” - 5766k - 168¢*7k})

+

A(192) (keosX - k,)° (22°k, - 26'K})

+

AlkeosX - k)" (-288£°Z° ~ 96€*2" + 576k + 1920£" 7k?)

+

A(kcosk — k,)(-1728£° 2k, - 11526° 7'k, + 1152€°Kk.)

A(2886" 27"+ 96£°77 — 5766 k. - 768¢°7°K)

+

+

8¢ [ (keosX ~ k,)° 48(’ k] - € Z°k,) + (keost - k)" 24(e* 27 - 1164 2K’)]
+ 86 [(kcosX - k,)144(s° 2k - £ k)) - 8:°27 + 88e°2k] .
33,, = 2% (keos X - ke)(~18£é) - 54g'k,] + 4’ (keosX - ke)z (—72ke£Z')

+ &' [(keosk - k,) (216 €',

“+1926°2"+ 726°27) + 288k, + 2162k, ]

2
e

+ A*[(keosX = k,) (=7267k}) + (kcosk - k,)' 24(-9 K] + 28822k, + 6k, 2" '¢)

+

A% (keosX - k,)(1152£*K. - 2886°2 - 480€*7° - 488> 7 + 456€ 7k} )
+ 4°(-268E°k, - 960" Zk, - 144£% 2k, + 726%K})

+ A(kcosX - ke)i[(kcosl - kg)(576£3z7<2) + 115.254k(32 - 864(£;5ke + ézke£4)]

+

A(kcosX - k,)(~1152€°K? - 21126 Zk? + 5766°2"% + 192€°Z)

+ A(-384€°K] + 864€ 7k, + 480£°Z°k,)

+

(kcos - k,)’ (646 747 - 704€°5k?) + 1152(kcos? - k,) (°3°k, - €°k>)
+ (keosk — k,)(-1926' Z° + 2112€ 7k}) + 384(€° k] -€'Z°k,).
On peut vérifier que pour Z - 0 X}D(zj()e) redonne la transformée de

Fourier de l'orbitale 3s et, pour k - 0 avec 7 = 3¢ 1/,3 (73, —ki,) » 0.

d) transformée de Fourier-Coulomb de 1'orbitale 2p+4

1 . .

. » " /e- -iZ/ke .

Lops RE,) _ 20e) eaplnz/i) ~d_ Idu 1o 8nig Yayei (8,0
(3)0%(2n)"[[iz/k,] del, (q* + p*)*
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1
2k - 7
Lzm(z? K,)_ 5 2i(e) ke sinX expl(t %] explnZ/2k,] ~d_ I du Lj"“ (1-u)  (1+Byf)
n I'tiz/k, ] del, 4t
et en utilisant la relation (A-III-6) :
in(f,ke) _ 3 20(E) kesink exp[’f'l,fP ] explnz/2k,] -d [[iz/k.I[[2-i2/ k. ] F(2,Zk1-
7 Fliz7k,] de A'Tr2]

avee ['[2] = 1 ;I [2-12/k,] = (1-i8/k, ) [1-i2/k,] et F[1,p;150] = (1 - i

Utilisant la relation 15.2.7 page 557 [80] :

d [(1-w) FI[1,i2/k, ;1;0] ] = =(1 = iZ/k,) FI2,i2/k, ;2;0]

dw

. ’ -4Z'k,

sott F[2,12/k, ;8;w] = (1 ~ w)
Zlk -1 i1

lm(k L) = *27#(,” "k, sinX exp[*uP ] e.rp[rr Z/2k, W[ 1-i2/ke ] (1-iZ/k, )-;z A7 n48)

£
et ~d_[(4+B) 4T _ a4+ B A acze + B+ Bl2e —cizhk,)]
de

Xm(,z’a) = F(4/n) (e);”ke sink explt i ¢ ]explnz/2k, I[11~i2/k, ]
X A% (4 4 57N 4 0 B)

Lﬁ: = p2(2£ + ZUZ’+ ZE}Z,+ kae(—3kez'+ 2ek, + Sékcosl) -7

»

pi(2e + 23@?+ ek, (26 + 4kk, cosk - 4k: - 5¢3"+ 2279 - 262 keos.
. = 9
On peut vérifier que si 2 9 0, Xéhmfk,ke) redonne la transformée de

Fourier de l'orbitale 2p 4iet, 81 k 4 0 et AR 2€, df: 0 et B= 0.

e) transformée de Fourier-Coulomb de 1l'orbitale 2p,

1]

1
- 4] » 4 "Z/ke
Lop(RiKy) = (€7/176) Zexg[nZ[Zke]f du w1 " i —d q Y4y (04, 9,)
‘ [riz/k,] de (qr +F )

2]

7 31 _sm ! iZk1 -itk, .
Ilﬁ(k,ke) i(2'€" ) explnzyak,] -d 1 |dul (1+4Bu/a) v ™" (1-u)  (k=k,cos2[1-u1)]
Frizyk, ] n de A*

: 4.'1 -2 ¥ » ¥
I, = f du uz/l (Z—u) (1+Bu/A) = F[iz/ke]le—iZ/ke] F(2,t12/k, ;1;-B/A)
o
en appliquant la relation (A-III-6) et a4 1'aide de 15-2~3 page 557 [80] :

g_(b“ F(a,b;c;w» = a w? Flar1;bse;w)
dw

soit ietl :

d (iu F(1,i2/k, ;1 ;w)) = F(2,i2/k, ;150)
dw
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on obtient :

N -4‘_27;%-4 -iZ./kc
F(2,i2/k, ;1;0) = w i2/k (1 - w) + (1 -w)
e e

Calculons a présent le terme I, :
1 ;z*/'k-c% -iZl,+1 -2 . . .

I, = Idu u (1 - uw (1 + Bu/A) = r[iZ/ke]/[Z—tZ/ke] F(2,12/k, ;2;-B/A)
° rrej

-'271«
avece F(Z,iZ‘/ke;2;~B/A) = (1 + B/A)L {relation établie précédemment lors
du caleul de la transformée de Fourier-Coulomb de l'orbitale 2p,,) .
_(Z./k:

= 2 2 L ¥ ;Z}k,-2 L
XZP (k—'ke) - i(ZZES)ﬂexp[nZ/2ke]F[1—iZ/ke]—i [(k-kecosl)A (A+B) (1-12/%,)
° n de
+ P20k, -1 g1
+ kiz/k, A (A+B) 1.

#
-z, -

k-3 2
I (A + B) (t+ 18)

— = v \J iz
X, (ksko) = 4i/n(2¢%) eaplna) ok, 11T1-i27k,1 A
& = 2% - k,cosl)(2e + Z) + kZ] + 2A(KZE cod? - Z'¢ k,cosl + xkz6)
+ 2A(k—k, cos?)[ (kcosX - k,) (4ck, + Zk,) - €2(5¢ + Z)]

+ 4(k—kecosl)[[(kcosl - ke)z - 62][2€k: - 7] - 6EZZ,ke (kcos¥ - k_)]

B = A2(2£Z'cos,l + Z'zcosl) - 2A(Z*2£1cosl + kke Z*E— kzzgcosl)
- 24(k - ke cosZ’)[451ke + 7€ k, + (kcosl - ke)Z?SE + é)]

+ 4(k = k,cost)[ [ (kcost ~ k,)* - €](=3eik ) - 2¢*(keosX - k, ) (k) - 2°)]

3 9 .
On peut vérifier que si AR /(Zf’o(k’k&) redonne la transformée de Fourier

de l'orbitale 2p, et, si k » 0 et Z° > 2¢ d= 0 et B= 0.
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ANNEXE IV

1) Caleul du terme du second ordre (X°) du traitement proposé pour le cas
de 1'hydrogéne atomique.

]

La premiére étape consiste 4 déterminer 1'élément de matrice (,f‘z ou est
g ' d ’ P 2 . *, ]
appliqué 1'opérateur X° en prenant comme point de départ les relations

(II1-24) et (III-36) :

1 2 —

M - ) { btrexplik.m (=1 + 1 )| (~bs = 1 - k) |explike.r,]

2 r, n, 2 ry 2 (2n)*n

. k12 g2 2 i

M: (it) <exp[-ri]51j (expl~ik.r,] - 1)‘ (-8,-1 -k (-1 )exg[tke.r1]>

2 k* 2 r, 2 ry (2n)M
et -0 -ex _p[zke.r 1) exp[v/ke.r 14,1 ) - (1 ) - tk .r )

2 r (2n)2" (2n)n 2r, El r, r}
soit :

\r 'LtL exp[—ri](exp[—tk. r ] - 1)exp[1,k .r ] dr [ A (1) +1- Lke.r]
(2)

2 k)
r, rf r

.o 1>
I, = Iexp[—m] explip.r,] (1/r,) dr, 4Pn arctg p
I, = fea:p[—riJ e.rp[i;.r_:;J d/2[(1/r, ]EZ_’ -2n
I, = fe.rp[—rd exp[i;.gi] (—7275:.? ) c? / = 4n7€;.3 [1 - (arctg p)/p]l/pz

d'ou l'expression finale de M

M- Ge)’ c2) [p.k(l - arctg p)l
5 p* p

Le terme de second ordre donne alors la contribution suivante :

(3) N i
o - _ka k., (it) 2 ( 1 | kep(1 - arctg p)
k;ank* 2 (1 +p*) (1+£k2)) pt p

d )k, 1 1 1 - arctg p (kk,cos) - k')
, (1 +p*) (1+ k: Jip p’

Posons :

Fok| 1 1
(1 +p*) (1+x2)

g = (1/p*) - (aretg p)/p? et h = kk cosX - k*
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1df — 1 _ 4(k, — keosX) _ 1 gtk _fY
k,dk, = k(1 +pY* (1 + p*)p k(1 +k2)*T(1 + k2™

}3:

1d 14df.-._ 1 + 1 _ 4(ke = kecosX) _ 4 ,
k,dk, k,dk, k:(1 + p*)* KI(1 + kl)* ki(1 + p*) k (1 + p*)

24(ke - kcosl)1+ 8 _ 24k, o - £
k,(1+p% 'k (1 4k 1+ kI

+

(0

1dg _ _2(ky - kcosX) | 3(ke - kcosx)arctg p _ (ke — kcosX) _ g
k,dk,” k,p* k,p*® k,p*(1 + p*)
1d 1dg-__2 ,[2(k, - kcosl)_+ 8(k, - kcosk) Sarctg p
kdk, k,dk, k} p* k; p* kX p¢ k) p*®
_ 3(k, ~ kcosX)arctg p _ 15(k, - kcosk)larctg o
kel pS kel p'?
3(k, — keosx)® _ 1 + (ke = keost)
kip¢(1 + p*) k;p*(1 + p*) kip*(1 + p*)
4(ke - kcosX)z4_ 2(k, - keosX) _ g
kip¢(1+ p*) k'p*(1 + p*)?
1 dh _ keosx _ HY et 1d 1dh __kcosx _ K7
k,dk,” k, k,dk, k,dk, k.

d'ou finalement :

Cﬂwz): kak%@4 1 [fagh + fﬁ”h + fgﬁ” + Zf”gwh + 2fﬂgﬁ' Zféﬂ m
k, m’k* Kk,

2) Calcul du terme de troisiéme ordre (X*.X) du traitement proposé pour le
cas de 1l'hydrogéne atomique

Prenant en compte le résultat précédent, le terme de troisiéme ordre (X'X)

donne la contribution suivante :

¥ (3 - kake Ge)’ 2 [ 1 _ 1 ][-”2 p.k(] - arctg p)
( k

K, 4n 6 k*|(1+ k') (1 +p*)jk* p? 2
soit :
y- ke 1d 1d 1d(f,gh)

k,nmk*3  k,dk, k, dk, k, dk,
avec :

f, =k, 1 - 1
(1 +p*) (1+k})

g et h ayant été définies dans le paragraphe 1) de cette annexe.
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1df, - I _ 2(k, - keosk) _ __1 . ke — f
- z 2 2 )2
k, dk, k(1 +p?) (1 +p?) k, (1 +k;) (1+k2)
1d 1df,___1 _ 2(ke — keosX) . _ 2 _, 8(ke = kcosx)’
k,dk, k,dk,” k)1 + p*) ki(1+p*)* k(1+p) k,(1+p)°
@
+ 3 1 2 + 4 2 8k . 3 - f:’
k,(1 + k) Kk, (1+K) (1+k)
1d 1d 1df, - 3 - 3 + 6(k, = keosk) _ 6
- 5 s 1 z 132
k,dk, k,dk, k,dk, ~ k(1 + p*) k}(1+ k}) k4(1 + p*) k(1 + k})
, 24(k, - keosX) _ 24 , 48k. _48(k, - keost) _ ¥
k(1 + p*)’ k(1 + k) 7 (1+ k)Y k21 +p*)*
1d 1d 1dg _ 6 _ _6(k, - kcos¥) _ 24(k, - kcosX)’ _ 9 aretg p
k dk k,dk k,dk, ~ k*pt  k; p* k* pe kE p*
+ ke = kcosXarctg p _ 3(k, - kcost) _ 21(k¢v-_-mkcos7()
kS p* kip*(1 + p*) kipt(1 + p*)
+ 45(ke ~ kcosy) arctg p . 93 6(k :_kcos)()
k? p* kip*(1 + p) p*(1 + p?)?
24(k - kcosx) _ 48(k, - kcos )’ _45(k, - kcosl)arctg P
k? p¢ k. p*® k' p?
, 21(k, ~ keost) , 105(k, ~ . kcos)() arctg p _ 57(k, - keosy)’
k)pe(1 + pt) k} p? k)p®(1 + p?)
_ 22(k, - keost)’ | 6(k, - keosx) _ 8(k, - kcosr)’_ g
k:pe(1 + p?)? k’p“(l + pt)? kip4(1 + p¥)7 —
1d 1d 1dn_ 3kcost HP®
k, dk, k, dk, k,dk,  k* -
o® O= % IR (2 () fﬂ(z)
ki 3 [fgh+fgh+fgh +3fgh + 3f gh + 3f,g h + gh
n

4) 4\

+ 3£ 'gh" 3£g°W? + 6£'g
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ANNEXE V

1) Résultat du modéle onde Coulombienne pour le cas de l'héliwm

Le modéle onde Coulombienne (III-16), en tenant compte de l'expression

(V-2), conduit a l'expression suivante :

o_  2nZ/ke 4 kak | (20! - L' )5 YA A;(€; s~)'vze,rp[z’( ¢+ @)k ] Ty
- i R i ] ¢
I-expl~2nZ/k, ] n* Kk, C el

+ Lo'z_[’z A,-x(l,(-){f.-&s), S explz(¥; + ¥ )/k, T,
* eifj iV :

- 2rl(er! - L;)_zJZAAAO,;(E‘.;_).mwp[Z? 0 40 IR, T}]
i €’ 65 &

0 _o o_o 9 ¢ e _o c_ o “ [v] c
avec T, = (Czc;;' + D‘.Dg.)cqs(tp‘. - 4) + (DiCJ. - C‘Dj)sm(qﬂ. - 4)

T, = (C.C; +D,D;)cos[¥; - ¢ + (2/k, )Log(ky pi /p; )]
+ (D,C; - C(.Dj)sin[ o -0 o+ (Z7k, )Log(kj p: /p; ;)]
T, = (CC, + DD Jcos( ¢ - ¢, + (2/k,)Log(K/ ;)]

+ (DA_°C". - Cf’Dg.)sin[ ¢ -9, + (z7k,)Log( &/ p; )]

et C, = £/7 + kle, ~ kkecosk - (2+ €, )(el + p*)/2

Cl=82"+ kg —~(2T+E)(E + K1)/2
D; = & Z(kcosk - k,) + k&5 et D° = -€Zk + k€
Y. = - aretg [2k,¢, /(e} + k" = k})] » ¥ = -arctg [2k.€ /(€] - k)]
o= cerepi/e , Qo= (17206 + K = k1) ¢ ke
& = 0 = (1/2)(€r + kD)
ARy 1o 22 el? ; L'a -y 4, g9 o0
A (2 +¢ ) (2 +E)Y 1+ (RY(2 +€)Y ]°

ou A, et g ont été déterminés par Clementi [85], et E,= 2/a = 2.
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8) Résultat du modéle onde Coulombienne orthogonalisde 1 pour le eas de
1'hélium

Partant des relations (III-13), (III-16) et (V-2) le modéle onde

Coulombienne orthogonalisde donne 1' expression suivante :

o’”— 20Z/k, 4k4k T, X L'° [zz Aj(€i E,U e.rp[Z((P +)/k Jl’2
(1-exp[-202Z7k,]) n? k, k* ‘) ° ) (& & )p Py
+ [F(k)]' S z A4, (€ Eii ‘expl(Z(u+4))/k,] T,
A (P‘
-2 F(k) Y ZA A,(E E,)"exp[Z(w +9)/k,1 T, ]
] h)(p‘)’ _
avec F(R) — 5§58 A4, (¢, E,) (6 + €, )
T iy (e * € )1+k1]2
et T4 - 1
(1 - 1}) ;
T¢ = 2nz/ke 1 gz Ai(e € PexplZ( 4 + 47 )/k,] T,
(1-exp[-2nZ7/k,]) 2n* & p)

3) Résultat du modéle onde Coulombienne orthogonalisée 2 pour le cas de
L'hélium

Prenant comme point de départ les expressions (III-15), (III-16) et (V-2)

on obtient :
o_ dkek,  (2n7Vk.) 7 [ FIAM (e € Meaplzla, + 4 ) /K] T,
T o k. k*(1-exp[-2nZ7k,]) (A, & ) eie

+ (L) - 2F(K)L! )* ?;Z?PA(: (jzfl) ‘expl 21 ¢ + ¢ )/k,1 T,
3

+ 2L:(L; - ZF(k)L:) Z ZA; Al‘ (f,‘ E" )lee-rp[z"( (Pf + (pé )/ke] T,3 ]
iy (e P, A}
J i
avec T, _ 1

T (1-L4T,)
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4) Résultat du modéle impulsionnel Coulombien

A 1'aide de la relation (III-17), le modéle impulsionnel Coulombien donne

o 2027k, gkak, T 5 AA (5 € ) expl2( 4, +%)/k,1 T,

(I-expl-2nZ7k, 1) n*k k4 7 oty (A 1)*

Remarque : les calculs relatifs aur cas du néon et de l'argon donnent des
expressions semblables d celles rencontrées dans le cas de 1'hélium avec

comme seule différence un bien plus grand nombre de termes analytiques.
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ANNEXE VI

1) Résultat du calcul du terme d'ordre 0 du traitement proposé pour le cas
de 1L'hélium

En négligeant les contributions inter-électroniques et en utilisant la
fonetion d'onde de Clementi [85] pour 1'état initial, on obtient, au lieu

de l'expression (V-12)

o . 64kak. > A(E )5/2 ( 1 - 1 >]
TRkt |G (e2+ p*) (el + k7)Y

2

2) Résultat du calcul du terme du premier ordre du traitement proposé pour
le cas de 1'hélium

Partant des expressions (V-19) et (V-24) et utilisant la fonction d'onde

de Clementi [85], on obtient, au lieu de l'expression (V-27)

o - B2kak,z ¥ TA.A; (¢ )" 1 _ I
kik*nr 4 ko(£2 + p*) (e} + p*) " ki(e} + pilei+ kY
- 1 + 1 - 4(k. - kCOSX)“ .
kiler + p*) (e + kD) RI(er+ k)T (e + k) Kk, (e + p?) (&7 + p’)
~ 2(ke = kcosk) 2(k, - kcos¥) . S
k(er+ p)t(gr + p?)t k(€ + p* ) (ex+ k2)? (e + p*)ler+ k)
, __4(k, - keost) . 2 Y
ko(er + PV (e + k7)) 7 (€54 p U le+ kIt (ei+ KUi(er v k2

- 2
(e + ke’)z(g,1 + k¥)* ]
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3) Résultat du calcul du terme d'ordre deur (X.X) du traitement proposé
pour le cas de 1'hélium

A partir de 1'expression (V-28) on obtient :

oy = Skake 2 T Ky (£.6)"[ 1 -
T owrk, A kiCex+ ki)(er + kF)
- 4 - 4 oy 8
k(e + k)T (e, + k) Ro(er + RID(Er + KDY (€2 + K2 ('+ k)
+ 8 ¥ 8 I S L
(e + k(e + k2)? (& + k(g + k2)* kE(e* + p*)(er + p*)
_ 2(k, - kecos?) - 2(k,. - keosx) _ 2
k(e + p)i(ef + p kICer+ p*)(er + p*)' k(e + p)(g* + p)
2 8(k, - keost)® |, _ 8(k, - keos)*

B k(€ + p*)(et+ p?)? * k(e + p2)P (e + p*)  k}i(er+ p)(er + p?)’

8(ke = keost)® + 1 P S
ke(er+ p2)i(e} + p)*  ki(er + k(e + p*) o k(e + k) (e + pY)

+ 4 + ¢ - g
k(e + k2)(ef + pU ki(er + RD*(e* + p?) (e + k:)P(e: + p)

- 8 + 2 + 2 e 2
(6 + K} (e + p?) ko (65 + k(e + pr)t " kel + k(e + p?)

" 2 (%, - %cosx) 2(ke = kcosX) - 8(k, — kcost)

e+ k(e + pt T Kiley + ki) (er + p  k,(er + %) (e} + pY)'

3 8(ke = keosX)  _ __8(ke - keost)® _ _ _8( k. - keos®)"
k(e + kY (er + p2) kM6 + kKD (e + p) k(& + k) (e + p)’



