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Introduction

Lorsqu'uﬁe particule incidente généralement sans structure (photon, élec-
tron, atome, ions,...) vient frapper une cible constituée par une particu-
le possédant ou non une structure interne, elle subit en général une in-
teraction qui conduit & observer sa trajectoire de diffusion. Au cours de
ce processus, la cible peut rester dans son état initial (il stagira alors
de chocs élastiques) ou elle peut &tre portée a un état excité si 1l'éner-
gie incidente est assez élevée (il s'agira alors de chocs inélastiques).
Dans certains cas, la cible peut &tre dissociée en certains fragments. La
blus simple de ces derniéres situations consiste en l'ionisation d'une ci-
ble atomique ou moléculaire avec émission d'un électron éjecté.

Le présent travail concerne tout particuliérement de tels phénoménes étu-
diés par spectroscopie de diffusion ou l'on détecte le spectre des pertes
d'énergie de la particule diffusée. Les expériences de diffusion consti-
tuent une méthode d'investigation de grande intéret en études de la stru-
cture de la matiére. L'analyse théorique des phénoménes de choc est donc
d'une importance fondamentale. Or seuls un petit nombre de problémes de
diffusion admettent des solutions analytiques exactes. En général ces pro-
blémes exigent des méthodes approchées particuliéres adaptées au genre du
probléme considéré. Pour des énergies incidentes correspondant a quelques
dizaines de fois l'énergie d'ionisation d'une couche donnée, la descri-
ption des spectres observés rgléve de la premiére approximation de Born.
Sous cette approximation, le cas de l'atome d'hydrogéne fournit 1'intéres-
sante situation de permettre un calcul exact de la section gfficace de

diffusion inélastique.



Une autre approximation ultérieure tres importante, dite approximation de
1'impulsion, permet de relier la section efficace de diffusion du second
ordre (différentielle en angle et en énergie de la particule diffusée) a
un concept quantique fondamental 1ié directement a la densité d'impulsions
des électrons de la cible, encore appelé profil Compton. Lorsque les con-
ditions d'application de cette deuxiéme approximation ne sont plus véri-
fides, une différence ou défaut compton est observée entre le calcul im-
pulsionnel et le spectre expérimental .

Une théorie a été dévéloppée pour rendre compte de ces effets et en donner
une interprétation physique. Elle a été appliquée dans le cas des cibles
atomiques en conduisant a des accords tout a fait satisfaisants avec 1l'ex-
périence.

Le présent travail se propose d'aborder le cas des cibles moléculaires ou
solides, pour lesquelles les calculs sont beaucoup plus complexes.

Une premiére partie de ce travail rappellera la théorie générale des col-
lisions. Dans la seconde partie, l'approximation de l'impulsion est discu-
tée et le profil Compton ainsi que les corrections a cette approximation.
La deuxiéme partie expose un traitement moléculaire qui sera appliqué a la
molécule H2 et dont les résultats seront comparés aux mesures existantes
ayant mis en évidence l'existence du défaut Compton. Ce défaut, dont on
sait aujourd'hui qu'il résulte de l'interaction post-collisionnelle entre
1'électron éjecté et l'ion restant, existe également pour les solides. Un
modéle de calcul simple en est développé ici. Une premiére application du
calcul du défaut Compton est rapportée pour l'aluminium, dont la structure
électronique présente des caractéristiques intéressantes pour 1l'étude du

défaut et pour lequel existent des mesures expérimentales.
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I- Aspects historiques de la diffusion Compton

L'expérience fondamentale dite "de diffusion Compton" a été faite par
A. H. Compton en 1921. En utilisant le spectrométre de Bragg, il a pu me-
surer d'une manieére précise la variation de longueur d'onde A?‘ subie par
des rayons X diffusés inélastiquement a angle fixe. Ensuite, en se basant
sur la théorie relativiste d'Einstein, il a pu donner une interprétation a
ses résultats aboutissant & la relation suivante

AL = 2h/mc sin2 e/2

et donnant la variation de longueur d'onde entre l'onde incidente et 1l'on-
de diffusée, en fonction de l'angle de diffusion 8. Cette reiation a été
trouvée en méme temps et indépendament par Debye [2], ainsi qu'en attes-
tant divers travaux sur les aspects historiques de cette discipline r3].
Les expériences ultérieures de Compton [4] montrent également un élargis-
sement de la raie diffusée, élargissement attribué par Ross a la vitesse
de 1'électron diffusant dans la cible. Cette idée est exploitée par Jau-
ncey (5] qui, utilisant le modéle de Bohr-Sommerfeld a pu avancer une hy-
pothése essentielle, a savoir que l'interaction entre le photon et 1'élec-
tron a lieu pendant un temps trés court durant lequel 1t'électron "voit" un
potentiel constant : c'est le fondement de 1'approximétion de 1'impulsion.
Ce n'est finalement qu'en 1929 que Du Mond [6] donne une explication sa-
tisfaisante et une formulation générale de l'élargissement de la raie par
effet Doppler fésultant de la distribution des vitesses des électrons dans
la cible.
I1 existe un effet similaire a 1'effet Compton, qui se manifeste lors de

l'impact d'électrons sur des atomes et des molécules. Cette effet est



signalé des 1932 par Klemperer [7], qui observe des profils Compton sur
des films métalliques, mais ne peut interpréter les résultats obtenus.
Entre 1938 et 1941, les premiéres expériences importantes de spectroscopie
électronique ont été réalisées par Hughes et Mann [8]. Elles montrent que
la distribution en énergie des électrons diffusés traduit la distribution
des impulsions des électrons de la cible, situation tout a fait analogue a
celle du spectre Compton des photons diffusés. L'interprétation de ces ré-
sultats s'est avérée difficile du fait des effets de diffusion multiple,
ainsi également que des effets d'échange particuliers & cette technique et
liés a 1'indiscernabilité des électrons. Pour. ces raisons, la technique
s'est trouvée abandonnée et n'est réapparue qu'une trentaine d'années plus
tard.

Une premiere théorie quantique de la diffusion Compton électronique est
due aux travaux de C. Tavard et R. A. Bonham [9,10], initiant ainsi deés
1968 de nouvelles recherches dans ce domaine. L'amélioration des condi-
tions de détection par techniques de comptage, réalisée par Wellenstein et
Bonham [11], permet d'atteindre une précision bien meilleure que dans le
cas des photons. Les corrections dues & 1'échange limitent l'utilisation
de cette technique aux angles de diffusion inférieurs & 15° . L'élimina-
tion des effets de diffusion multiple exige aussi de travailler sur des
milieux trés dilués. Cette technique de diffusion Compton électronique,
réalisée avec des électrons incidents et diffusés rapides, peut également
€tre appliquée & 1'étude des structures denses (liquides, solides), mais
l'interprétation des mesures correspondantes reste un probléme difficile
résultant de la multiplicité des processus mis en jeu (diffusion et ioni~-

sation multiples, rétrodiffusion....).



Des mesures de profils Compton font apparaitre par la suite un défaut du
déplacement Compton. En fait le spectre Compton n'est pas exactement re-
produit par le modéle impulsionnel. Une dissymétrie aébarait dans ce spec~-
tre, d'ou résulte un déplacement du maximum observé par rapport aux pré-
dictions du modéle impulsionnel. Ce phénomeéne a été observé des 1934 par
Ross et Kirkpatrick [12] sur le beryllium et le carbone. Ils attribuent ce
défaut aux effets de liaison des électrons dans la cible. A 1'époque plu-
sieurs auteurs ont tenté de confirmer l'existence du défaut Compton. Ce-
pendant de tels travaux ont été arrétés, a cause de 1l'absence de mesures
suffisamment précises. Ils ne reprennent réellement que vers 1977, aprés
notamment les travaux de Weiss et al [13] qui démontrent indiscutablement

~l'existence d'un "défaut Compton'.

Ce dernier effet a regu ces derniéres années de considérables attentions
par les expérimentateurs. Des mesures trés précises de défaut Compton ont
été effectuées notamment par Wellenstein et al [14] et Lahmam-Bennani et
al [15] pour la molécule d'hydrogéne, 1'hélium, le néon et 1'ammoniac.
Certains des résultats expérimentaux pour les cibles les plus simples ont
été confirmés théoriquement par Bloch et Mendelsohn [16], & l'aide d'une
fonction d'onde hydrogénoide exacte décrivant la trajectoire d'éjection
dans le champ coulombien d'une charge nucléaire ;eeffective : c'est la
théorie dite '"hydrogénoide effective". Une autre explication du défaut
Compton par des expressions analytiques trés simples et une approche per-

turbative a été donnée par F. Gasser et C. Tavard [17], qui sera rappelée

dans le chapitre III et que prolonge ici notre travail.
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I1 THEORIE QUANTIQUE DES COLLISIONS

Cette partie expose d'une maniere générale le principe du calcul de
sections efficaces des collisions inélastiques entre deux corps quelcon-
ques. Dans ces situations se produit un transfert d'énergie de 1'un des
deux corps a l'autre et par conséquen£ changement de leurs états quanti-
ques. Dans une expérience de collisions, il est de convention de distin-
guer la particule incidente, généralement sans structure interne particu-
liére, et la particule-cible. Entre autres intéréts d'une telle expérien-
ce figurent

- 1'étude de mécanismes réactionnels d'un systéme-cible excité.

- 1'étude de la structure interne de cette cible.

Les unités atomiques de Hartree seront utilisées tout au long de ce tra-

vail.
II-1 Description d'un processus de collision

Pour décrire un phénomene de collision, il est essentiel de distin-
guer en fonction du temps trois phases distinctes.

- Dans une premiére phase (ou phase de préparation des corps), les
deux corps sont séparés et n'interagissent pas. En termes de fonctions
d'onde, les deux paquets d'ondes associés a chacun des corps ne se re-
couvrent pas.

- Dans la deuxiéme phase (ou phase d'interaction), les deux corps
entrent en interaction, c'est a dire que leurs paquets d'ondes se recou-

vrent. Le choix le plus commode d'une origine des temps pour la descrip-
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tion du processus correspond a l'instant ou le recouvrement est maximum.
Dans la troisiéme phase, les deux corps sont de nouveau séparés et

dirigent vers les détecteurs pour &tre analysés.

Cette situation peut étre résumée par le schéma suivant

~to - te 0 te to .
aucune interaction aucune t
interaction interaction
(D (1m) (111)

-a- Cas d'un systéme isolé

se

Soit un corps (isolé) localisé a un certain instant (t) dans un volume

Vo' Un systéme complet de fonctions propres de son hamiltonien l(1 est
tel que

Ka .Xa,;f = Ea,?" Xa.?f ’ (I1-a-1)
N > . .
ou aq,q est l'énergie du corps dans l'état (a,q).

Parmi les observables qui commutent avec K figure l'opérateur quanti-

’
. 1
té de mouvement totale ?OP tel que
—
‘7)"? fX/a,ﬁ’ =:]. Ka, 7 . (11-a-2)

-
L'application de 1'opérateur déplacement D = exp(-i?ér.k) aXag conduit a :

D—l xa,q = e,xp(i'?.;) X,q,? ’

a partir de l'équation (II-a-2), il est donc possible d'écrire :X/a,-q' sous

la forme N

|q-f
Xa,q -f’__?a Ja ., (11-2-3)
1T

il
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e . . .
ou r represente le vecteur position, et 8, est une fonction deécrivant

1'état interne du corps isolé, normée et satisfaisant a la condition

D-1 8y = 8,° Par exemple, si le corps est un électron, g, sera le

spin de cet électron ; pour une molécule, 8, décrit les mouvements élec-
troniques (vibrations, rotations,....). Il convient souvent de choisir z
comme coordonnées du centre de masse du corps.

Pour localiser le corps isolé dans un volume v il faut construire un

paquet d'ondes. 27

-3/:,j as T 3
Xa,? =(or) v aC9-p) & Jda dq,

(I11-a-4)
ou a(a;a) représente les poids respectifs des états propres )Ca,q' )

si on défini 1l'amplitude de distribution spatiale du paquet d'ondes par
G = fa® exp(i@7) Lo . (11-a-5)
L'équation (II-a-4) s'écrira sous la forme suivante :
Xq,F :Cer)uj/’t’Q)Lp Cip.¥) da G(?):?ﬂa,‘ﬁ G(F). (11-2-6)

Le paquet d'onde X 5 doit &tre normé

a,
< Xap | Xe7> =1 , (1I-a-7)
ce qui implique
- L
J [ acq.}?)l d’q =1 (11-a-8)

et

[lG(?)l"a’r -_-_(21c)3 . (11-2-9)
Nous serons concernés uniquement par des paquets d'ondes de grande exten-
sion (4 1'échelle microscopique). Nous supposons que cette extension est
grande devant la longueur d'onde associée A - h/p (ou encore l'étalement
spectral est trés inférieur a la précision a laquelle on réalise la mesure

macroscopique de ?). L'état propre (II-a-6) du corps isolé peut étre donc
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représenté par une onde plane. En outre, nous adopterons dans toute la
suite, et sauf exception dans le cas ou la présence des constantes physi-
ques est importante pour la discussion et la compréhension de certaines
équations, le systéme des unités atomiques de Ha-rtree (h=1, e=1, a_
(rayon de Bohr)=1, m (masse de 1'électron au repos)=1 et l'unité ato-
mique d'énergie correspond ainsi a 27,21 eV = 2 Rydbergs).
L'évolution dans le temps du systéme isolé (contenant un seul corps) est
décrite par une fonction d'onde dépendante du temps (P, (t), solution de
1'équation de Schrodinger :

9 PaCt) /I = K, Balt) (11-2-10)
qui s'intégre formellement

#q(l‘) = axp (~+EK) Xa , (1I-a-11)
soit encore

datt) - r)r® ]o/’q a(§-p) exp (WM T- £0,3¢e) 9, , (11-a-12)
ou qu? est la somme de l'énergie cinétique et de l'énergie interne du sys-
teme dans 1'état (a,q). Dans le cas d'un systéme non relativiste de masseM

€a,9 = 9/2M 4+ Sa. (11-2-13)

= ’ , -
En posant ¢ = ?;’-p’, et en développant 1l'énergie 34,71’ en série de Taylor de g

: (11-a-14)
- - = - z 2" Sa.B
5"4 = Ca ‘P. -+ C v E_a + ‘1& Z_- g f‘- e g ca.p,
7 ! P I’ o J J DP;?P’_
1'expression (’II-a-12) se transforme en :
N7/ . - s
Gact) = @I h)  exp (7R (€.7 - Ea,F(F)) §, (11-2-15)

- LA Y
. fa/’( a(f) exp (/)@ (7 VE)) (addt/ekre: e 20k ,..)
20: 2

RN .
e exp Gt/ F) Xa, 7 (A4l b h10 2 80F 0 vj . ..) G(R.T¢)
2F: 20
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Ce résultat est obtenu en supposant que (t/e¢ k) €: € ’)z &4,?/')[’; Df" << i)

notons également qué la vitesse de groupe du paquet d'ondes est définie

corme U = _V; eq,‘ﬁ . En premiére approximation, on peut écrire:

BaCt) = exp (Coitsh) Ea,B) XaF G CF_TE) . | (1I-a-16)

Dans cette approximation, le paquet d'onde se déplace avec une vitesse

constante, et son étalement spatial ne change pas beaucoup au cours du

temps.

Pour un systéme constitué de deux corps non interagissants, une générali-

sation de 1'expression (II-a-6) est donc possible, et conduit a
. - ?

Xa = Xa, X, = [.g_q'_r"_.g ']‘[—&"1_2'__;. ] )

(a1T)Ye (2rc)¥s ™ (II-a-17)

les indices (1) et (2) sont attribués respectivement a chacun des corps
(1) et (2).

Lorsque les corps 1 et 2 sont deux particules identiques ou qu'ils con-
tiennent des particules identiques, l'équation (Il-a-17) doit &tre symé-
trisée.

L'hamiltonien du systéme des deux corps non interagissants est K=K +l(2

1

et l'équation de Schrodinger s'écrit :

K Xa = Eq Xa , (11-a-18)
avec
Ea =‘E"U74 o gn,_)z': . (I1-a-19)

Les deux paquets d'ondes doivent étre construits pour chacun des corps,
avec des poids respectifs al(c'{’l--l;l) et az(ﬁ'z-'gz) tels que,

. R . > (11a-20)
G4(Q)=/d3(’ a,(e) elf'h )

(] .

Ge (%) =J<=l3f a, (8) € .

s
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Le paquet d'ondes du systéme s'écrit donc
3 3 > 2 T B
Xa.:jd q.,a,% a,(9,-p) 22(q9,-P) Xa , _ (1I-a-21)
que l'on peut écrire sous la forme condensé suivante
O | (11-a-22)
Xa = [ d’q, o’ AT, ,T) Xa . (11-a-22)
Par analogie, le comportement dans le temps du systéme est décrite par la
fonction d'onde .
- = - - .LtE;
Da(t) = exp (-LEKYXa = Galu-Ut) Ga (- Veb)X53 € | (1I-a-23)
avec
- R P 4 e -2 — - - - >
xq:xa,B,Pz )'\’;|= V&EG,P‘ j v&:& VPQ.EQJPG QJ' Ea _-.-&q,ﬂ +&"Pt A(11-a-24)
En 1l'absence d'interaction, yba(t) correspondrait a Xa a l'instant t=0.

L'utilisation de cette solution est en fait limitée & la description du

systéme aux instants antérieurs a (-tc).

b- Cas de l'interaction de deux corps

Dans la phase d'interaction (de -t a tc), le nouvel hamiltonien
du systeme s'écrit :

H=K+V (11-b-1)

K étant l'hamiltonien du systéme non perturbé et V l'énergie potentielle
d'interaction.
L'évolution au cours du temps du systéme en interaction est régie par i
L opet) /¢ = Hyer) (11-b-2)
ou \Y(t) représente la fonction d'onde du systeme a 1l'instant t compris
entre -tc et tc'
En tenant compte des conditions aux limites, 1'intégration de 1l'équation

(11-b-2) donne
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\P(l‘):exp(-i(fufo)H) xp (cbok) Xa ) (I11-b=3)
solution dont on vérifie qu'elle se raccorde a qﬁq(-to) a 1'instant

-t . Aprés introduction de 1l'opérateur (unitaire) d'évolution

ULD,-te) = exp(-iboH) explibek) . ' (II-b-4)
L'expression (II-b-3) devient :

wet) = expC-itH) ULo,-te) Xa = exp CLEH) T, (arbos)
avec |

rto. UCo,-t) Xa = p(o) . (1I-b=6)

Le signe (+) signifie ici que la collision est décrite selon le déroule-
ment naturel des temps, a partir de 1l'instant -t (schéma précédent).
L'opérateur U(o,-to) qui vérifie d'aprés (II-b-2) 1l'équation aux déri-

vées partielles

LDUCE, ko) /2t = V(E) U(E, L) | (11-b-7)
peut s'écrire avec V(&) = e'.é'K \ o:“"K , sous la forme suivante :
° o v
EH LK
, . y ¢
=1.-4 ! )= 4. 4 .
U(o,-te) =1 J.L:lé U(o, E')VLE) = 4 A!b:“' e e (I1-b-8)
Il en résulte immédiatement que :
e 4 ¢
' Xgq -4 f ot exp(Li€H) V. exp(-it'K) Xa
-fo (11-b-9)

[}
. 3 H = - ’ Y
= Xa _ ,(.fol 14alqu(7,-7z)[holé axp (it (H- Eq ))V. Xa .
L'utilisation de paquets d'ondes limités dans l'espace et dans le temps
_permet finalement de conclure [18] que ce résultat est indépendant de

[tol(pour ,to'§>|tcp et que la limite (-to peut &tre prise égale a - oo .

1 . +
Alternativement, on pourrait considérer que : r = {& o r‘ (< Q,) )
->
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Yo . 3 3 » ° ’ "él(H-Eq-l“’L)
r ()= Xa ..4.]d q9,°q, A(q‘,e;,)_qulb € V Xa , (1I-b-10)

expression dans laquelle 1'introduction d'un terme 'd'amortissement"
exp(nt) équivaut pour les temps négatifs au choix d'une forme particulié-
vre de paquets d'ondes [18]. L'intégration sur la-variable t' donnerait
alors formellement :

T”(“L):(4+(Eu+in._u)'1v))(a. (I11-b-11)
ou l'opérateur (Ea+iil-H)-1 représente la fonction de Green associée a

1'hamiltonien H.
c- Matrice O (ou de transition)

I1 reste a décrire la phase finale de la collision dans laquelle les
produits sont & nouveau séparés aprés avoir évolué vers de nouveaux états
propres correspondant & un hamiltonien K', et qui résulteraient ainsi d°'
une réaction de type A+B.__, C+D dans laquelle les produits initiaux se=-
raient différents des produits finaux.

Une nouvelle énergie potentielle d'interaction correspondrait alors a :

V!t = H - K! )
ou K' représenterait le nouvel hamiltonien du systéme dont les nouveaux
états propres vérifient : ;

K’ xl = E, y O (I1-c-1)
Par analogie avec l'expression (II-a~ll), on trouve que

052(&) = e.xp(_ifl(') Ay . (11-c-2)
On peut alors écrire identiquement 1'expression (II-b-11) en

(Bavin H)Y" 2 Ceauin -k)? (44V (Easin -HYTV) , (11-c-3)
de sorte que

N 4—1 ’ . . -4
r‘+(£n)= 14 (Eapin, -K') (Ve V' (Eq4an - H) V)
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-4
= [4+ (Easin-K) g]‘XQ Y ' (11-c-4)
en définissant par :
. ok
G = VeV (Easin-H) v, (I11-c=-5)
1'opérateur diffusion (ou de transition). Cet opérateur commute notamment
—-? —
avec l'opérateur quantité de mouvement totale [‘%P)g] = 0, car?,l, commu -~
te par hypothése avec H, K et K!'.
“T\la matrice O est aussi définie par ses éléments

. .. -1
<x'[,/g/%4}=(9C'6,V+V'(Ea_+u‘b-H) Vixad . (I1-c-6)
En tenant cdmpte des propriétés de commutations de G et de ﬁp , On pour-
ra y faire apparaitre la conservation de 1'impulsion totale au cours du
choc [18] selon,

, —> -

<7C{,/3/xa> = s(Pb-*PQ,)TBA. )

-— b
ot Pop LazhXa o Ry By, (1I-c-7)

i 3 - -
Les éléments de matrice Tba sont ainsi definis pour Pb=Pa° La con-
servation de 1'impulsion, qui apparait dans 1'expression (II-c-7) par
- > ,

1'intermédiaire de la fonction de Dirac & (Pb-Pa), est ainsi expli-

citement assurée,
d- Matrice 5 de Heisenberg et relation avec la matrice &

Détinissons un nouvel opérateur évolution par :

WCto) = axplitK') exp (-itH) (11-d-1)
Cet opérateur (unitaire) se réduit a U(t,0) quand K=K', et permet de ré-
écrire finalement la fonction d'onde k‘) (t) sous la forme suivante :

W(E) = exp(~ib MY MY o exp(oitk’) UL, 0) 'Y, (11-d-2)

Par analogie avec 1'équation intégrale (II-b-8),



- 18 -

UW(k,0) = 44 If.ur‘ .n.xP(Lk'K').\/'.exP(-i("H), (11-d-3)
on en déduit que,
Weeo) M = o J:o\f' n.xp(il"K').V.'eKP(-il"H) r'+

. ¢ | (11-d-4)

N M J d¢ exp(_él"K') Vi ().
>

C;J: résultat est indépendant du temps (pour t » tc), les produits de la
r/éaction sont séparés et cessent d'interagir, donc V Y (t)=0. Par consé-
quent un nouvel opérateur S indépendant du temps peut s'introduire, tel
que :
S Xa = U'(-EJO) r'+ 3 pour t > t_, (11-d-5)
cet opérateur joue un rdle important dans la théorie des collisions.

Les équations (II-a-21), (II-c-4) et (II-d-1) permettent d'écrire :

SXa = exg(ifK') CKP(-i“'” ['X.a + (Ea +irL_.K')‘1, (& Xa_]

_ g“"g"*”[xa MeAD CEasin-E) 1Xp> LX5 1B /Xa >]

-

AT AV ALY

(11-d-6)

1 - = ,'t(k’-E‘) Z_f
fatq, o A, € 1my 1 (BS) £ ——

En projetant sur les états propres 3(,’5 , on constate que le premier terme
de 1l'expression ci-dessus ne donne de contribution que si 1'état X/'b:iq; ou
Xof est l'un des états a partir desquels on a construit le paquet d'ondes
Xa. En plus cette expression est indépendante du temps, on peut donc

considérer un instant t trés grand et écrire [18] que : -

.tcE\b- fq) .
-»&'m. e’ - 4 S(El,-Ea) .
b Ep - (Eavin) (11-d-7)

Les éléments de matrice de S auront donc pour expression :

<7¢’,./,s'/x,> =<blSlad>s S4,q4_ e7i 8CEY-Ea)LblT]a)(11-d-8)
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Les matrices S et G couplent ainsi les états initiaux et finaux du sys-
téme, il reste & montrer comment ces matrices permettent finalement d'ex-
primer les sections efficaces du choc inélastique, et donc de prédire la

probabilité de tels événements.

ITI-2- Probabilité de transition et section efficace de diffusion

’
La probabilité de trouver le systéme & l'instant t dans 1'état propreXe

est :

) )
Proa (t) = PTACITICS l ) (11-2-1)

7 ' ’
avec @b(t) = exp(~1tK') X . Elle représente aussi la probabilité de
transition de 1'état a vers 1'état b. Quand les conditions expérimentales
sont telles que les états propres finaux ne recouvrent pas le paquet d'on-

D
des initial a 1l'instant t,-Jba(t) = 0 pour t & tc’ lorsque t >\ tc’
ga$t) tend vers une constante Ppat
En réécrivant la fonction d'onde Ly (t) en fonction de l'opérateur S

(Y(t) = exp(-itK') S Xa), on obtient pour P

] z
Pp, =l<XU ]S IRaS]7;

2

ba °
pour tay t . (11-2-2)

Avec les équations (II-c-7), (II-d-6) et dans les conditions expérimen-

tales précédentes, il apparait que :

<XbIS | Xad= - oTc [’y 49, @i (F3) Al F,-B) S(Ev-E) S (7. P). Tia,
’ (11-2-3)

-p

Py
ou Pa ='31+ aé et Pb représente l'impulsion totale de toutes les

particules dans 1'état b.

Les indices i et ¢ sont respectivement pour les particules incidente et

cible.
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Pour simplifier la description du choc, les deux référentiels les plus
commodes sont :

- le référentiel du laboratoire (oh-gz = 0)

- le référentiel 1ié au barycentre du systéme (ou ii +.;2 = 0).
On suppose aussi (pour simplifier le calcul) que 1l'extension spatiale
(wi) du paquet d'ondes associé & la particule incidente est grande
devant celle (wc) du paquet d'ondes, construit sur les états propres de
la cible. Par analogie avec (II-a-20), les amplitudes respectives des deux

paquets d'ondes sont :

Git#H) = [ e ai() wp(if¥)

, (11-2-4)
(M= [ e ac(R) exp (i E7)
Chacun des deux paquets d'ondes est normalisé a l'unité, d'ou :
er)? [le® |t Fr o= 1
(11-2-5)

We)? [ [eeH(® db = 1 = fde et at ()

La densité de particules incidentes (par particule) est donc égale a :

n = ey e . (11-2-6)

[

On suppose encore que les deux particules se déplacent parallélement

) > P s
1'axe 07 (;lllvc//OZ)’ et que leurs paquets d'ondes sont centrés a
l'origine des coordonnées a t = 0. Le flux de particules incidentes (c.a.d
le nombre de particules incidentes traversant l'unité d'aire de la cible
est donc [18] :

= 2

F - (er)s j” d2 !G;(o,o,a)l X (11-2-7)

La probabilité de transition aura ainsi pour expression :
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’ - 4' - - » —" -2
Poa = (2TY| o, d’eh cl’q; dsf% a; (74-}:) a?(qp&) Ac(Je-Fo) Ac (Q,- Pe)

x S(Eb.‘EG)S(Eb-EQ’) Sc;i-—';a')sci):‘-a)nana' I}

avec (11-2-8)
- -
Ea = Ea,,q + Eau,q , Ea’ = Eay,q, 4+ Edu\q),
-~ -+ g -‘l 2 LA
?a = q) + dy, : E Pa, =¢:|4 + CL,L . (11-2-9)
En admettant que Tba varie lentement sur la distribution spectrale

(étroite) du paquet d'ondes X, soit

ou encore
2 (11-2-10)
~ -
Tba'Tba"‘lTb5|
ol 3@ correspond a l'état propre au centre du paquet d'ondes. On montre
que, a la limite ou la largeur spectrale du paquet devient trés petite,
l'erreur commise dans l'expression (1I-2-10) devient négligeable.
A partir des identités
S(E, - “E) ~ - - (11-2-11)
(Ey-E,,) &(E,-E) ~ 8(E -E) S(E_,-E), »

-p

§(F-B) 8(F -F ) = §G -F) §F_,-F).

ou F; = Ta + 32, 1'équation (I1-2-8) se réécrit :

- - t/ 5
Rc\:[(-UC')& SCev-€3) 8¢ P.,-Pa)l"ﬁ,al]Jd?q‘ A, o9 d'9y ai(T,-3)

9 - - ; 2 2
v QAR R) Qe (90-B) SCEa-E)S(R-B) . (1101

o0 - ’
On remplacera ensuite formellement S(Ea'-Ea) par ;L ] Jt QKP(A‘G(EG—Eh”
Tilo

dans l'expression de Pba' On développe Ea' au voisinage de Ea en
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tenant compte des équations (I1I-a-14), (II-a-24) et (I1I-2-9), ce qui
permet d'écrire :

5 - -3 -, - L d
Ea'-Ea ¥ (ff«-ﬁ«).\h + (C:,..fz),'\l(, . (11-2-13)

- e
= C f;--é'a ). (VU5 Ve ) C€ha €y -C=Ce) Ve ,

avec
2> 4 > 2, o >
€4= ql-pl’ 'e4= q'l-pl
et (11-2-14)
g s I ~ -)' =
e’. = qz-pzl {L= q 2-p2'
(en rappelant ici que ?1 et 3C sont les vitesses de groupe des deux

paquets d'ondes).
L'équation (II1-2-14)
- . - - -» -»
SF P = 8CCi4€i-€-€)
impose encore -—é:,’ = a o+ ?a ..-é"‘ . I1 reste donc
- -
Ea' - €a = (€}.¢,). (J:-Ve) . (11-2-15)
Le terme multiplicateur du crochet apparaissant dans l'équation (1I-2-12)
est donc simplement bt
ety [ ot I
ou Z 00
= *, =2 . - -3 -» - r o, [ N 4
I:ja’g e, db ai(l) a (€h) expC it s (FiVe)) Qe (f) af (€ur €y -h)
(11-2-16)
. S
x up(45f4.(\!.:-\fc))
et avec
* - - -’I X - (11-2-17)
ac ( €+ €.-€7) ~ ac(G) ,
car nous avons supposé que LA

En tenant compte des expressions de Gi(?) et Gc(?) (éq.11-2-4) et de

la condition de normalisation (II-2-5), on obtient :
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<

2
= |Gi(°/ o, t(\]i..\/c_))
' (11-2-18)

Finalement,

o d <
-1 -1
= (& N ) EQur-ve
en)" [ dt T = (em) _Jq a&le (0,0, t (Vi_ve)) | (11-2-19)

&
= d/emc iV _V. | Lda IG; (o,o,z)l =((zre ¥ 715 V1), F

ou F est le flux de particules incidentes (éq. II-2-7)

En remplacant ensuite 1'expression (I1-2-19) dans (II-2-12), on aura :
- - ] 4 - -
R = [seu- £ s BB 1Tl [e)®. £ /190 SR .

. , —> —d
et apres avoir pose : E_ = E , P5 = Pa et T.. =T

1
a a ba ba“ Il n'y

aura pas de confusion possible entre a et a dans la mesure ou les carac-
téristiques des paquets d'ondes pnt été séparés et apparaissent seulement
dans 1'expression de F. Il est d'usage de présenter les mesures expérime-
ntales de la probabilité de transition sous forme d'une section efficace
de diffusion qui est définie comme suite. Durant un intervalle de tempsAt
un nombre total Ni de particules incidentes rencontrent une cible conte-
nant Nc particules, le nombre total de particules incidentes traversant
1'unité d'aire de la cible est F, (flux incident total), durant 1l'expér=-
ience un nombre total Nd de particules diffusées sont captées par le dé-
tecteur. On défini ainsi une section efficace de diffusion (pour la tran-

sition a . b) par

Tasb = Ny /N E: (11-2-21)



- 24 -

Pba étant le nombre de particules diffusées (trouvées dans 1'état b)

par particule incidente et par particule-cible, soit tel que

R

a

= Nd / Ne Ni (11-2-22)
Or F, = N,F.

i i
Le long calcul précédent conduit finalement a l'expression de la section
efficace totale Ga-+b de transition entre 1'état initial a du systéme et
1'un de ses états finaux b, énergétiquement compatibles avec a, sous la

forme

Gy = Be o @Y S(E.£l) SCRB)ITal’
F lV&~qcl ‘
(11-2-23)
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3~ Cas d'une collision électron-atome (ou molécule)

Notations :
foncd .
ka : impulsion relative de
1'électron incident.
e EL : impulsion de 1l'électron
—_— diffuse.
E: )
ke : impulsion de 1l'électron
éjecté.
ﬂb : angle de diffusion.
8, : angle d'éjection.

représentation cinématique d'une collision ionisante

Un cas fréquemment rencontré dans une expérience de collision (non réac-
tive) correspond a4 K = K' et V = V', Les états propres finaux sont donc
. . ’ 4 i

identiques aux états propres initiaux ( Xy, = Xy ). Si la cible contient N
électrons, on pourra faire apparaitre les caractéristiques de son centre
de masse, on réécrit alors l'équation (II-a-17), dans le cadre de l'appr-

oximation de Born-Oppenheimer [19] selon,

-el' £.¢4-;; ‘e[ g;t Ec
(2m)?’t t (aree (11-3-1)

avec RC position du centre de masse de la particule-cible et @a , fonc-
tion d'onde convenablement antisymétrisée des N électrons de la cible. On

peut encore exprimer l'équation (II-3-1) dans le repeére barycentrique (R)
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des deux particules (incidente et cible) soit donc,

- - —_ - .
¢ P.R i Rae 1o ‘PR
I € . . 2 2y L e | a
ik (e (2rr)ie do % W) = (o1 )32 > (11-3-2)

ou ?; = i;l + ?;2 désigne 1'impulsion initiale totale du systéme,la
T

- : . 2 g - -5
son état initial qui ne dépend plus de R, et T s Tysecees Ty

représ-
entent les coordonnées des (N+l) électrons définies a partir de la positi-

on du centre de masses.
4 : ’ I3 b ’
Les états propres finaux 20 s'écriront d'une maniére analogue aux etats

propres initiaux Xa . Cette situation permet finalement (par intégration

-

_> N
sur la variable R) de retrouver la dépendance de G en S (Pb- Pa)’

c.a.d.,

ZLQ = 42[,/ (7] /JC-;) = 5(35_}%)7151 ) (11-3-3)

a- Section efficace totale

Dans ces conditions, l'expression (11-2-23) devient
Ca-b o(2m)*%* A;’/u SCEs-E2) (BB ) ITal?, (11-3-4)

ou hﬁ; = /0(31;3;) est l'impulsion relative de 1'électron incident

et A la masse réduite du systéme, qui correspond approximativement a la
masse de 1'électron incident. La conservation de l'impulsion est automati-
quement satisfaite lorsque la masse du noyau est trés grande devant celle
de 1'électron. Il est important de noter que la section efficace de diffu-
sion (éq. II-2-23) est définie pour une transition entre deux états non

dégénérés notamment en orientations de la particule diffusée. On aura

alors,

-1 -~
Tasb olem) %a jd/es SQ(Ep- Ea) !'II,,,Iz . (11-3-5)
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La fonction de Dirac é;(Eb-Ea) élimine tous les états ne conservant
par l'énergie dans la collision. Cette intéressante remarque permet d'é-
crire la section efficace totale en faisant la somme sur tous les états
finaux | bNde la cible. ‘
Oy = (Zf) Ga—sb (11-3-6)
b
le symbole (Z;f) représentant l'ensemble des états discrets et du contin-

ium de la cible.

b- Section efficace différentielle

g 2 . .
En tenant compte de dkb =jkb dkb dJZ, on peut définir égal-

ement une section efficace différentielle de diffusion, associée a la pro-
babilité de trouver des particules d'impulsion Tq) diffusées sous un
angle solide df2= d Sl 4, ,

i 2
o Tasb =(¢,n-)" ,g;‘_[ d %y &i | Toal S(Es-Ex)
4.5 (11-3-7)

@) [ e o [Toal® S Chebyp dfe + &0 €a)

ot Ea , &b représentent respectivement l'énergie totale de la cible dans

1'état initial et final, ka2/2 et kb2/2 sont les énergies cinéti-
ques de 1l'électron incident avant et aprés le choc, ou encore de 1'élec-

tron incident et de 1'électron diffusé.

C~- Remargue

Pour -le probléme spécifique de la diffusion d'électrons, ici développé,

on peut montrer [18] que 1l'effet de 1l'antisymétrisation des fonctions



- 28 -

d'onde apparalt seulement dans 1'expression de ?;bq .

Tba = Gair — N G ech )
avec Z:,t;v.;; <7CblV+V(Eq+:')1,—H)-'Vle>
et Bechs < RueXal V4 Ve (Eawin -H)'V 1Xad .
Q,4 est l'opérateur permutation de l'électron incident et du premier élec-
tron de la cible. Le terme ( Gech) tient compte des échanges possibles en-
tre 1'électron incident et 1'un de ceux de la cible. On montre [20] encore
que Coech est négligeable aux petits angles de diffusion et aux grandes
vitesses de l'électron incident. Dans un but de simplification des calculs
que justifient les résultats expérimentaux pratiqués sous ces conditions,
nous nous limitons au premier terme 2;J.'rqui conduit a une section efficace

de diffusion directe.

4~ Approximation de Born

La présence de l'hamiltonien H rend difficile le calcul des éléments
de matrice T o> ainsi 1'opérateur @& peut &tre développé exactement de

la maniére suivante
n

" . -1 -
G =Ny V(Earin-H) 'v+ vceuin.u)'v (Easin-H) V ¢+ .-.+V[(Ea+ivL.H) 'v]+-~
(I1-4<1)

L'approximation de Born [21] consiste & ne retenir que le premier terme du
développement. Par conséquent lTbalz se réduit é,<;b\V‘a>Jf approxima=-
tion qui est justifiée pour une énergie potentielle d'interaction faible
devant ka2/2 et considérée comme uﬁe perturbation. Ce traitement appr-
oché est surtout valable pour des électrons incidents suffisamment rapides

relativement aux électrons cibles.
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L'énergie potentielle d'interaction s'écrit :

N
V= P 4/"'0,1 - Z 2./ vei ) (11~-4-2)
msl ¢
5 N - —> - ,
ou Zi est la charge du iéme noyau de la cible et Ty Ip et r, repre-

. . e
sentent respectivement les positions de 1l'électron incident, de electron-

cible et du iéme noyau. Ainsi,

3

o d

chivias = ~@my 3 fd7 < &l T Bifti =& Afrp | Bay (11-4-3)

. -> —> - , . .
ou k = ka - kb, représente le transfert d'impulsion.

A 1'aide de la transformation de Bethe [22]

.I-‘ - -P
4 [4 . ro - ‘-k, Y.
— _.__._..e dre = 'k‘a -e‘ ‘ )
VL A (11-4=4)
et aprés intégration sur les coordonnées de 1'électron incident, 1'ampl-

itude de diffusion dans la transition a—s b est ainsi proportionnelle a:
- - P

be.v:

) XA (11-4=5)
- ; € ‘¢a>

ChNIaS. A <yl T e &

(ere)*
La section efficace différentielle s'écrit alors, dans l'approximation de

Born : > —y
d 2 2 2 {ZQ ;kJ>
Taab b [ 4y S5 Gty Bn) <t T L T e

d J2 £/ fa o

7
| gad|
(11-4-6)
Le calcul de cette expression ne pose pas de problémes lorsque les expres-
sions des fonctions d'onde des états initial et final sont explicitement
connues. Les effets relativistes, qui se manifestent aux vitesses élevées

2

des électrons incidents (1/2 mv® > 50 KeV) seront négligés ou pris en

’ 7 4
compte au niveau de la confrontation théorie-expérience. Le terme 4k
est la section efficace de Rutherford rendant compte de la diffusion d'un

électron par un électron libre et initialement au repos.

’ Z * Pedibed ’ ’
La contribution du terme nucleaire p 2. exp(ik.ri) sera négligée dans
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la suite. Du fait de l'orthogonalité des fonctions d'onde électroniques
|'¢4> et l¢5> s 11 ne contribue qu'aux effets de choc élastique. On peut

donc écrire pour la diffusion inélastique :
. N ;Z
.J_oj.:"_‘,o: —l!- d(&Z/e)é.b S(Eb—£a+ﬁi/z_&;/&)'<¢bl Z|‘2
dn A #a “

P z

Va1
(11-4-7)

A )
L'élément de matrice ]<¢b/Z€' " I¢a>[ , qui dépend de la stucture
~

interne de la cible est connu sous le nom de facteur de diffusion inélas-

tique pour la transition a _, b.

La section efficace doublement différentielle de diffusion inélastique

s'écrit finalement : -

. L
St o bk (Zf) (8. Ea b hare) <41 S 2
AR deae) e b

7
(7]

2
[Bad]
(11-4-8)

ou sous sa forme équivalente, apreés introduction de la relation de

fermeture
(Ze.f JI1#u>< ) =4, (11-4-9)
dLGihc.e k &-"ﬁ-a <¢ ‘Zé'z;; g< s éi &2)Zéz;;l¢
ds (k) = e e N K-Fard-205 °>'(11-4-1o)

Cette derniére expression offre 1'intérét de ne faire intervenir que
1'état initial|¢ed de la cible. Elle conduit en premidre approximation &
définir un facteur de diffusion inélastique analogﬁe a celui rencontré
dans la diffusion des rayons X.

En phase liquide ou gazeuse, les particules cibles ont une orientation
aléatoire autour de la direction de k. Il sera nécessaire de réaliser une
moyenne sur ces orientations., La section efficace ne dépend alors que du

—lp
module de k, ce qui équivaut donc & remplacer 1'élément de matrice au

carré [ ¢L/§.cnp(iz.;%,)l¢a>{2par sa moyenne sur _ﬂ.{,
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> 5 L
2b(l¢\ = | <¢b' é exp (4 &Y,;,) | Pa >| moyenne sur S2f  (II-4-11)

. & - 3
Au lieu de eb et &blfu on peut choisir le couple k et g{,[&. Ainsi

b b

et 1'expression (11-4-8) peut finalement s'écrire :

dSU = d.nl.b est remplacé par 21Csin®, de, = (ZE/kakb)d(kz/z),

5 inel - m'%i (FE” Zb(&)g(fi_&é + &y &a)

L) d(BY2) kS (11-4-12)

expression dans laquelle intervient le concept de force d'oscillateur

généralisde.

I1I1-5- Force d'oscillateur généralisée

La force d'oscillateur généralisée (F.0.G.) introduite par Bethe
s'écrit:
£ (%) =206 /8 . EW(£) (11-5-1)
ot AE) - €, - £a désigne l'énergie regue par la particule-cible lors d'-
une transition de 1'état a vers 1'état b. fb(k) caractérise une transit-
ion inélastique de la cible (b#a) et généralise le concept de force d'osc~

illateur optique f; a4 laquelle il se réduit lorsque % tend vers 0.

" 2
ﬁ'mo 'fk("‘) = & 0F | (b éxv ,¢a>’ = ‘fl: ) (11-5-2)

oi.x Xy est une Composante de ?V' Cette relation relie directement 1l'étude
des collisions d'électrons rapides et la photoabsorption.

Pour les transitions vers les états excités du continium, la perte d'éner-
gie n'est plus quantifiée, mais peut brendre continuement toutes les val~
eurs supérieures au premier seuil d'ionisation. Il est plus commode de dé-

finir la densité de F.0.G., par unité d'intervalle de perte d'énergie AE:
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dick, ae)7d(oe) = (Zf) 3%5_5 Ev(h)8Ca €y . bE),

avec AE = k82/2 - kb2/2, énergie transmise a la cible (soit en-

(11-5-3)

core la perte d'énergie). La somme est étendue a tous les états excités du
spectre discret et du continu, le pic élastique étant exclu ( AE{0).
La relation entre la F.0.G. et la section efficace différentielle de dif-

fusion (éq. 11-4-12) est

dlﬁ‘iv\c(’ oL A c‘f(&,be) ’
d(#'4)d(8E)  ha ABE  d(BE) (11~5-4)

qui permet de définir expérimentalement une F.0.G.
La représentation tridimentionnelle de la F.0.G. en fonction de la perte

d'énergie A E et de Log(kz) est connue sous le nom de surface de Bethe.

I1-6- Régles de Somme

Les régles de somme sont les moments en énergie, d'ordre n, de la

distribution représentant la F.0.G.
n

Sn, k) = (ZL) (o) f04) Cioeels
Elles sont calculées dans le cadre de 1'approximation de Born en négli-
geant les effets d'échanges eﬁtre 1'électron incident et ceux de la molé-
cule ou de 1'atome diffusant. Certains moments ont des valeurs remarqua~
bles et sont liés i des propriétés physiques de la cible.
Par exemple, le moment d'ordre 0 conduit a 1la regle de Somme de Bethe

[22], qut generalise celle de Thomas-Reiche-Kuhn (qui correspond a la

limite k —0).

S(0,%) =

ou (Z4.) 865, (4). NS | (11-6-2)
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L'interprétation physique en est la suivante : & transfert § donné, 1'én-
ergie moyenne regue par la cible est la méme que celle regue par N élect-
rons libres et au repos. Cette régle est utilisée pour mettre sur une

échelle absolue des spectres mesurés & transfert d'impulsion R constant.

Le moment d'ordre -1 est proportionnel & la section efficace différentiel-

le de diffusion inélastique.
- 2 ,2 2
S(-1, k) = Wty “hat' ACmel /d(Hr2) . (11-6-3)
Pour les moments d'ordre 1 et 2 les résultats sont moins simples, sauf a

la limite ol le transfert d'impulsion est grand.
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I1I- DIFFUSION COMPTON

La précédente théorie pourrait é&tre développée de maniére ident-
ique [23] pour la diffusion des photons. Néanmoiné, nous reprendrons ici
une approche historique du phénoméne.

L'effet Compton, c'est a dire, l'apparition d'une raie caractéristique du
rayonnement diffusé par la matiere et de longueur d'onde plus grande que
celle du rayonnement incident, a joué un rdle fondamental pour la physique
moderne commé preuve de la théorie corpusculaire de la matiére. Sa théorie
peut &tre de plus développée dans le cadre relativiste.

La fameuse relation de Compton [1] (A)) :(&k/ma)S{nz&/‘& , permet de
prévoir la position du pic inélastique, mais n'explique pas son élargis-
sement. Pour interpréter le spectre Compton, Du Mond [6] ajoute un autre
terme a la relation précédente

C AN)pv Mond = (a A)comrl'ow. + (z(f\a\ﬁ%ﬁ(mc)son%.(111-1)

Cette formule fait intervenir la projection de 1l'impulsion initiale ?.de
l'vélectron-cible sur la direction du vecteur de diffusionz , et permet
l'étude de la distribution des impulsions électroniques dans la cible. En

effet, la probabilité pour que l'électron possede une composante Pz est:
L= o¥
P(&) =ld dPH Ld JPK f(Px, %,Pz) ) (111-2)
ou e(P¢,1‘3’,ﬂ) est la distribution d'impulsions dans la cible.
En admettant que la probabilité d'interaction entre le photon et un élec-
tron est indépendante du Pz de ce dernier, le nombre d'électrons diffu-
. . . 2 N
sés (ou l'intensité) ayant une énergie Rp/& est proportionnel a P(ba). Si

on définit le profil Compton J(Pz) comme la probabilité pour que 1'éner-

N
o
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2
gie de 1'électron diffusé soit &;[&, alors J(‘Pz) est gsimplement propor-

tionnel a P(Pz). On peut donc écrire

TR < [ 48 | 48 e ChpR)

(111-3)

Le profil Compton est donc la projection sur 1'axe z (f= direction du
vecteur de diffusion dans le cas d'un électron libre et au repos), de la
distribution tridimentionnelle des impulsions dans la cible.

Dans le cas d'une distribution d'impulsions isotrope, l'équation (r1i-3)

se réduit a : 0

J ) = /s f,c,, p"’ I(P)dp . (111-4)

I(P) est la densité d'impulsions radiale qui est donnée par :

30 = [ dep X ) = b e

(I11-5)
ce qul permet finalement d'écrire
od
J(9) = e tqr PP C(p) ) (111-6)

avec q = Pz’ qui peut s'écrire encore, a l'aide des relations de conser-
vation d'énergie et d'impulsion; q = (AE/&k - %/2), (o AE est la perte
d'énergie. le paramétre q est usuellement appelé paramétre de compton.

L'équation (ITI-4) permet par différentiation de remonter a I(P)

() = ep ldJ(y /4q) g p (111-7)
Intensité \

4 A %‘é sin’(fb/z) 1
< .
:
: :
[} 1
: |
! !
: ; .
| ! """‘—E—m;‘s‘" (4/2)
:
]
[}
|
) .
L N “A

Spectre Compton
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On beut transposer ces résultats classiques pour en donner une formulation
quantique analogue & celle développée au chapitre II pour les électrons.
Les différences essentielles concernent les relatiops de conservation, ou
apparaissent 1l'énergie k*? et 1l'impulsion hv/c des photons considérés et
la disparition des phénoménés d'échange. On aboutit finalement a une

expression de elzd"(mcoh /dILd(BE) , qui stécrit :

e —
ATumeh . I, §(%, DE) (111-8)
avee dJz o\(BE)
S(S,ISE), facteur de diffusion inélasfique qui a pour expression :
S, AE) =< ¢a /%exp(-,’-ﬁ,.?v) S(H-ZQ_AE_)%CXF(I'*J;)I¢Q) (111-9)

et Io est proportionnel a la section efficace de Thomson. Dans le cas

des électrons, il 'est proportionnel a la section efficace de Rutherford.

III-1- Approximation de l'impulsion

L'expression du profil Compton J(q) peut &tre retrouvée a partir de
1'expression (III-9).'En utilisant l'identité suivante:
SCK_%a ~4E) T exp( £ = %exp(if?-v;,) 5(K-£¢..g_izi_bﬂ)l(ln-l-l)
qui peut étre établie a l'aide de :
(K, zxp(:z.;';,)] = [- %ﬁ , exp(a!;?};)]z aP(iL.?;)S(ft;-;Zi) . (111-1-2)

Il en résulte que

S(40€)= L @a] ,‘::;, @P(;Z(‘:’;-T’;l) $(K-éa- AE""‘:"}:" +_§fl¢¢>(111_1_3)

Toute la difficulté du calcul de cette expression tient au fait que les

—p
opérateurs K et Vs ne commutent pas.
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Pour relier la section efficace a la densité d'impulsions électronique, il
est nécessaire alors de faire une approximation supplémentaire, dite app-
roximation de 1'impulsion pour la diffusion des rayons X (ou encore app-~
roximation du choc binaire pour la diffusion des électrons). Elle consiste
a faire les hypothéses suivantes

- l'énergie transférée a l1'électron-~cible est plus grande que son éner-
gie de liaison dans la cible (on peut donc négliger 1'énergie de liaison).

- la durée du choc est trés courte (l'électron-cible 'voit" donc un
potentiel constant durant le temps d'interaction).
Dans les conditions de cette approximation, 1l'expression (III-i—3)
devient:
S(F DE) = Ldal Z oxp(ch (R §(Klo-i %G~ 2E)B (111-1-4)
Pour les grands transferts d'impulsionz, les termes Exp(iz..(l;’ -;; )) a
fort comportement oscillant tendent rapidement vers 0 sauf pour p =¥ , Ceci
équivaut a une hypothése de choc binaire entre la particulé incidente et
1'un des électrons de la cible. L'équation (III§1-4) se réduit donc a :

- ->-»
S(k,AE) = 4¢q/,,. § (K7 ik o OE ) BTt 11119

En utilisant la fonction d'onde dans l'espace des impulsions

- - > N '3?
Xa (Bye) By R)= RTC Mm'jcl‘,. ﬂ" e F¢q(n, Byeti) . (I111-1-6)
On obtient :
sk, BE) = ,%, Cha BB S(Krs - pEL R m)l:ﬁ«) (111-1-7)

Finalement, aprés introduction de la densité d'impulsions ((P), on obtient:

S'(.f:: AE) = j 4 0 S(:E.F_. qk) | (I11-1-8)
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ou B

O = Z < Xal S(P-B)IXa (R, B B0) (111-1-9)
Soit pour une distribution isotrope d'impulsions.

oo
- -1 -1

SCk ag) = T k jm pdp €(p) = I PIC) (111-1-10)
La relation (III-1-10) e;t valable lorsque les corrélations électroniques
sont négligeables. Les termes correctifs ont été proposés par Tavard et
Bonham [9,10], les corrections relativistes se traitent aussi sans diffi-
culté [10] pour des énergies incidentes comprises entre 10 et 50 KeV.
Eisenberger et Platzman [23] ont pu étudié en détail la validité de l'ap;
proximation de 1'impulsion, et ont remarqué que cette approximation re-
viegt non pas a négliger le potentiel mais plutdt a le considérer comme

constant pendant le temps de la collision.

I1I-2- Corrections a 1l'approximation de 1'impulsion, défaut Compton

Lorsque les conditions d'application de l'approximation de 1'impul-
sion ne sont plus vérifiées, des différences entre le calcul impulsionnel
et les spectres expérimentaux sont observées, et qui sont caractéristiques
du défaut Compton (c.a.d. un décalage de la position du maximum du profil
par rapport a sa position prévue par 1l'approximation de 1'impulsion et uné
dissymétrie dans le profil). L'existence de ce défaut a été signalée des
1934 par Ross et Kirkpatrick [12] dans 1'étude du carbone et du bérylium.
Les premiéres tentatives d'explication de ce décalage, qui invoquent un
recul de l'ion ou premnent en compte l'énergie d'ionisation, se heurtent a

l'observation de défauts positifs. Un calcul quantique exact effectué pour
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quelques orbitales hydrogénoides [16] confirme l'existence des deux types
de défauts, mais ne permet pas de dégager une explication simple de leur
origine. Pour en donner une interprétation physique, une autre théorie
[17] a été développée et qui fait appel aux seuleg actions électrostati-
ques du noyau sur la trajectoire de 1'électron éjecté.

Le point de départ de cette théorie est 1'expression de J(qji) (qui cons=-
titue une définition plus générale du profil Compton), écrite dans le ca-
dre de la premiére approximation de Born, ici commune a la diffusion des

rayons.X ou des électrons.

TE(X+Cp)
< [Fa>,

- N7 itk
J(‘]:&) = }t—c ,\2;-‘;'1 ‘!..dl-e' { el (111-2-1)

ou X et Cp sont deux opérateurs définis par les relations

Xldqy = (K- Eq) [ @)= 0, Cp = -17:. $—7:, .

Le terme J(q,ib se réduit a J(q) quand Cp commute avec X (approximation de
1'impulsion). Notons que l'expression (III-2-1) est obtenue a pértir de
(I11-1-5) en utilisant une représentation temporélle de ?hoc,c'est a dire,
en remplagant

op
_ibob  ie(X+cp)
S(X-,-C’u._qﬁ) par (arc)°’j_~¢1te f 7 "

-
Pour calculer J(q,k), on utilise le développement exact suivant :

iECX+Cp) E E(x+C
e ot _ cp rE( l”) ) '

ite, t , =i
e 1+ LL <t é X € (111-2-2)

On peut établir cette expression, en écrivant :

ECX+Cp) b Libew ik (Xec itew
e efc’"e.(”e.("")_._.e,'c”uLt)_

U(t) est un opérateur unitaire.

U(0) =1 et fﬂf = ix(t) u(t), avec X(t) = exp(-itcy ) X exp(ith )
dt
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En intégrant :
&
U(E) =1+ 1) x(e0) UCen) der,
(]
Ce qui conduit finalement & 1'expression (III-2-2).

Le premier terme du développement redonne le profil Compton, écrit dans

l1'approximation de 1'impulsion.

-f
- - -itgtk ct
J(q,k) = (e & ‘;‘f_,_ dt € Zdal € » [da>. (111-2-3)
Une interprétation physique de J(q) peut &tre donnée dans 1'espace des

positions. En effet, exp(itCp ) est l'opérateur déplacement, d'ou

ke

-

1ver ‘ - ‘ - g - g
tal€  [9a(¥,,7,. %> =<Bal Ba (B, T.ehit,, vy )> = 5CkE) | (111-2-4)
-, Y
S(kt) est une intégrale de recouvrement entre orbitales. Ainsi, un proble-

me de diffusion ionisante par une cible atomique requiert un formalisme

moléculaire. Dans le cas par exemple d'une orbitale 18.

75—
\J

-
Tous les éléments de charges ont regu 1'impulsion & & l'instant t, ils au-
-
ront parcouru un segment de longueur'&th ce qui est équivalent & une tran=-
- L
slation Ri de l'orbitale ou un recul du noyau de -%t. Pour des orbitales
atomiques (ou moléculaires) & symétrie non sphérique, il est nécessaire de
repérer l'orientation relative des orbitales atomiques (respectivement mo-

léculaires) par rapport a la direction du transfert d'impulsion .

—
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Le second terme du développement (III-2-2) peut &tre calculé par itéra-
tions successives analogues aux traitements habituels de la théorie des
perturbations dépendant du temps.

E .,
. .lth NA¢ Cp) "
v)e 'xe dt’ = dkxcb)+ A xu)dl' xu: )dt".. (111-2-5)

(~]
Ce qui conduit & un développement infini de termes alternativement pairs
et impairs en q.

— — —p
I(q,k) = 3(qQ) + I (q,k) + J"(q,R) +.... (111-2-6)

~

ou o bk " ¢
ry - - 1 ) ¢ ’ I3 »

3(q,B) o)k ,2,3]_,, cdtE | Kgal € "/ode X(E) lpad . (111-2-7)

X(e") e

exp(~it'c,) (K -E&q) exp(it'Cy )

v, ¥ ..P.l; G Pe) = U, 0, ) (111-2-8)
représente ainsi la variation d!'énergie potentielle de la cible lorsqu'un
électron a subi une translation E::'. La forrection antisymétrique J'(q,i)*l
reproduit les principales caractéristiques du défaut Compton, et permet
alors le calcul séparé des contributions dues a l'interaction électron-
noyau et électron-électron. La correction symétrique J"(q,E) a pour effet
de réduire le maximum du profil sans changement de sa position.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour calculer l'intégrale en t' de
1'expression (III-2-7). Une premiére méthode consiste & approximer cette
intégrale par la méthode de Simpson. Elle est appliquée [241 dans le cas
des orbitales du type 1S, 2S et 2P, l'accord avec le calcul exact (traité
dans le cadre de l'approximation de Born par Bloch et Mendelsohn [25]) est
excellent pour l'orbitale 1S & grand transfert d'impulsion, mais présente

des différences avec le calcul exact pour les orbitales 25 et 2P. La deu~-

-—
xieéme fagon pour calculer J'(q,‘k) consiste a effectuer 1l'intégration sur
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t' de fagon exacte ol apparalt le calcul des intégrales d'énergie poten-

tielle & deux centres. En effet

. t - - —»
<dal €5 LX) 160 - CVoCeR) LV te, ®Y) ,  (1r-2-9)

avec

- t ..'.. — .I:
V,.,(k,b): .I, dt (dbal U(Y,,..,rp,..,?ﬂ) e o | ba >

et k’

.Lt—t')c Clu
' "ue v [$ad> . (111-2-10)

- t ’
ViCe B = J, 2 coale W@,

Le calcul de ces deux termes a été effectué [24] & 1'aide des coordonqées

e

elliptiques, et condult & des résultats satisfaisants pour les orbitales
28 et 2P.

Nous verrons, dans la suite, que 1'expression (I1I-2-7) vaut également dans
le cas des cibles moléculaires et aussi pour des structures solides, ou se
manifestent dans ces deux cas l'effet directionnel des liaisons. Relative-
ment -4 1l'approximation de 1'impulsion, les effets de dissymétrie du profil

Compton et notamment le déplacement Sq de la position du maximum du pic
(compté & partir de q = 0) dépendent principalement de la pente a l'ori-
gine de la correction antisymétrique ,

En effet, le décalage Sq étant faible aux grands transferts d'impulsions,
la position du maximum du profil est donc trés proche de q = 0 et J(qu)

peut 8tre développé autour de 0 :

7(9,%) = J(o,i) + dJ/dq ]qso +9 JaJNd?a]q“ + 0 (111-2-11)

Le maximum est obtenu en annulant la dérivée de cette derniére expression,

c'est a dire pour

69 = - [(%')(%)"an ’ (111-2-12)
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avec

JO = J(q), le profil Compton dans le cadre de 1'approximation de 1'im=-

pulsion. Le déplacement Compton équivalent en pertes d'énergie est noté

S(oE) = R Sq .

Le spectre Compton, lorsque les expériences sont suffisamment précises,

-
peut &tre interprété par la fonction J(q,h).

<

R*/2 4
{S(AE)

»

JAY

Spectre Compton en perte d'énergie

Lahmam-Bennani [26], en diffusion d'électrons, a pu s'assurer que le dé-
faut Compton n'est pas d'origine expérimentale; Rueckner, Barlas, Wellens-
tein [14] ont fait une étude systématique des facteurs dont pourrait dé-
pendie le défaut. Iis ont conciu que celui-ci ne dépend pas de l'énergie
incidente a transfert d'impuléion constant, mais qui est en relation avec
1'énergie ‘d'ionisation des couches d'ou sont issus les électrons éjectds
et du transfert d'impulsionR..Le calcul des corrections antisymétrique et

symétrique représentera l1'expérience d'autant mieux qu'on approchera la

limite asymptotique ou R est trés grand. Les premiers travaux ont montré
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un défaut Compton en bon accord avec les mesures expérimentales dans le
cas des cibles atomiques & 1'état gazeux. Nous allons voir maintenant,
qu'il donne également des résultats satisfaisants pour des cibles molé-~
culaires ou solides. De telles é&tudes théoriques‘ n'avaient jamais été
réalisées jusqu'ici et elles constituent 1l'objectif essentiel de notre
travail. Nous nous limitons seulement ici au calcul de la correction anti-

ey
symétrique J'(q,R), qui explique les asymétries observées dans le spectre

Compton
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IV APPLICATIONS

Nous avons vu que le calcul de la correction antisymétrique J'(q,ﬁ) dans
l'espace réel, fait intervenir des intégrales d'énergie potentielle mul-
ticentriques se réduisant pour les atomes & des intégrales a deux centres.
Il apparait difficile d'étendre ce calcul au cas des molécules et notam~
ment la molécule d'hydrogéne. Pour éviter cette difficulté, nous allons
calculer J'(q;ﬁ) directement dans 1l'espace des impulsions. Pour commencer
et a titre de vérification, nous appliquons cette nouvelle méthodologie a

une orbitale hydrogénoide de type 18.

IV-1- Rappels concernant 1'atome d'hydrogéne

Une orbitale 1S de slater
' - e M
Ba(?) = 1Sa(7) =(y/ 1) e (1v-1-1)

s'écrit encore, dans l'espace des impulsions

2
Xa (F) =(2rcy’? ] 1Sa(¥) e."ﬁ"a.? = o 'VE 3 (w1
La situation de 1'atome d'hydrogeéne correspond a 3 =1,
La densité d'impulsion est ainsi :
CFy = X (Bl = gt (5 )t (1v-1-3)
Dans l1'approximation de 1'impulsion, et pour la distribution isotrope €(P)

le profil Compton s'écrit

(-]
°(q) = 27Cj pdp £(p) = _& 5‘, 1 . (1v-1-4)
1 3T (3%+q2)8

—
Il reste ensuite & calculer la correction antisymétrique J'(q,k).
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Dans le cas d'un atome & un électron, nous avons vu que (éq. III-2-7)

b

T'(q, %) = (higm) St &t vt v ], v
avec |

¢ > » , o (1v-1-6)
VR = f,,; dt' < da | et k'&rv eit kP | $a >
T . 't BBy
cV(l:,ﬁ)-_-jo.idt {dal € vV | dad. (1v=1-7)

-l
En introduisant la relation de fermeture des ondes p1anesj[p> £p| dp =1

= )
le premier terme iV'(t,k) peut &tre transformé en :

%l

G -t IR 2
.7 — ’ l("-b) op . .bx'ﬂ’P .
LV (h&):]JFld;'joédt L dal€ 1p><PIVIP'SKPIE [@a )’
- ) N (1v-1-8)
e o tRP eat?«'.(r'-p*)
< Jar b xratFy crivies e [T 1]
k. (p-7)
Le second terme peut s'écrire :
Lo d thE, tER
vt k) =(4m/, ;at’[w.le PULdad 4+ Cdat VE T I dad
17 22 (1v-1-9)
- ,'t N :t’-(?'—?
= (W8) fcl?fd}"x(?)x(?')ulvw') ite (44€ ).
Ce qui permet d'écrire finalement :
| thP
. y — -» > % R ) .
LVl B) = JaB bt cpvips € (19+1-10)

YRS o itk (F-P)
X [(e S/ hGim) ey (e e )]

I1 reste a expliciter 1'élément de matrice < pl VI p'M qui, pour un po=-

tentiel coulombien V = =1/r (u.a) est égale [22] a :
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<plvipyy = o 4 | 1 . (1v-1-11)
e l"‘._i,"lz

L'expression (IV-1-5) s'écrit ainsi :

.o it (RPqR) [ g
T(q.k)= -(*lbrc’)[dyx_(ﬂldoﬂte f

7"(P+A)[ - ('“eq)]
2
(1v-1-12)
dans laquelle on a posé : u = itz.-; ot A =.1’)' - .
Des intégrales du type de l'équation (IV-1-12) sont classiques (notamment
en théorie des collisions). Elles peuvent &tre évaluées de fagon appro-
chée, par analogie a certaines expressions telles que la contribution dite
d'échange de Bonﬁam [27] & 1'aide d'un développement limité en puissance
de A au voisinage de A = 0, qu'on peut arr@ter au premier terme non nul.

Un tel développement donne ici :

J(‘i.’z) o . (426 TR) d/dq jdpx(!‘)ﬁ(kf’.yﬁ)f‘u (k. )) % (P+X) (1v-1-13)
En tenant compte de la relation de Bethe [22],

.)
AT

arit.*' i: & - % ’ (Iv-1-14)
on obtient pour une orbitale hydrogénoide du type 1S :
Jighxn & japxmscn-qkue I(lv)( \\e.">,

M d (1v-1-15)

ou N :(4[!3E’)(3[&)aa’ ; Y est le parameétre d'écran de l'orbitale consi-
Py .
dérée. La direction de f fixera ici l'ace 7 ‘du référentiel des calculs.

Par référence a 1'équation de Poission de 1l'électrostatique, on écrira :

(R0 (v = ﬁz[ dz L) - _STE §¢¥) ] (1v-1-16)
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-

De sorte que, J'(q,R) = Jl'(q,i) + J2'<q;i>, (1v-1-17)

avec

‘];'(q,f:) = ~ (4TN/3) d’/dq’jdﬁ’ 36(-;) S(?:._{;_q&) , (1v-1-18)
dont 1'évaluation ne!pose pas de problémes particuliers, puisque X (®) est
isotrope,

’ =d EJP ,
Jiq, B = - (6 enNT/3R) 5 d’/alq‘jq#r’)‘ simo 408001 ) (1y.1-19)

L'intégration sur ® impose la condition |p] =lql. Alors :

o0
J;(q:&) :-a('zr/-sm‘b)s". _d_i ] _P_iL

49} 4 (5% py)® (1v-1-20)
s gt (qepieyT?) - B S [al-i] , Az qry -
* %R 5 dqt(1($+?) RS e L aira ) qrs

-
Le deuxieme terme Jz'(q,k) a pour expression :

J,'(q,a)m4’/aqs]a;x(;)8(?}.qk)<é"'_'ld‘/.;fc4,r\lé5'> . (1v-1-21)

Le calcul de cette expression figure dans l'appendice A, on trouve :

! __3 R 5+ &% ancty @ ].
fak) = [ R

3y (1+2)® L L(1+@3) (1v-1-22)
Finalement
31(Q,R) = (16738 Y ) @(A+q2) [Slb ~ Carty @)/0] : (1v-1-23)

L'approximation développée ici permet de retrouver, pour une orbitale de
type 1S, le résultat exact précédement établi [24].

Cette correction J'(q,&) est impaire en q, et inversement proportionnelle
ak, elle est donc importante & faible t:ansfert (prés du seuil d'ionisa=
tion) et devient négligeable lorsque f est trés grand.

En ajoutant cette correction antisymétrique au profil Compton Jo(q), on

obtient le spectre Compton (fig. IV-1l-). Le déplacement de la position du
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Figure IV-1
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maximum du profil se fait vers les failbles valeurs de q, c'est a dire pro-
duit un défaut Compton négatif pour une orbitale de type 1S. Le procédé
pourrait &tre généralisé a d'autres orbitales. Dans cette approche préli-

minaire relative a Hy, il ne sera pas étendu ici a d'autres orbitales

atomiques.

IV-2- Applications & 1'étude du défaut Compton de la molécule d'hydrogéne

Py
R est la distance interatomique

A [
p 8 4 1'équilibre.
- - 2 . .
rp=1, - R (origine en A) ,
A R B

Le profil Compton J(q) a été antérieurement calculé a l'aide de fonctions
d'onde élaborées. Ce type de calcul ne sera pas repris dans notre travail.
Ce qui nous intéresse ici est une premiére évaluation du défaut Compton.
Pour cela, nous choisirons la plus simple des fonctions d'onde, qui con-

siste a retenir une combinaison linéaire liante d'orbitales atomiques.

A1y
Wa (7 = (472025)) ¢ [ 154F) & 152D ] (1v-2-1)
ou S représente l'intégrale de recouvrement des deux orbitales 1SA et

18, . in
5= &15,(D/15,(®D> = €7 (14+3R CSRY/3) . (1V-2-2)

\KM(?) permet en effet de construire un( solution Hartree-Fock analytique

pour HZ' Les calculs vont faire intervenir sa transformée de Fourier

Xom®) = (216)73/2 I exp(-1P.) Wi (D) dr
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= ('2'(4-0-5))'%1“(;) 1+ exp(-i:rg..ﬁ)) , (1v-2-3)
ou Xo‘_.(\é) est la transformée de Fourier de la fonction d'onde atomique
15, soit Xt (p) = (2VE/TT) 5§72 (Yepr)®.

J est le paramétre d'écran de l'orbitale considérée.

La densité d'impulsions s'écrit :

6 CP) = 'xnt.f.’)’& = (4/4+8) G+ (7)) (1 4 Cos(_iz)), (IV-2-4)
avee  Cut® = | Xar @12,

En‘ considérant une distribution sphérique d'impulsions, et en faisant une

—
moyenne sur les orientations de R, il restera :

LOm(PID> = L17448) G (p) (A4 (sintPRY)/PR) (1V-2-5)
Pour mémoire, le profil Compton J(q) vaudrait simplement,

J:wl (9) :(8rcj'°< O (}’))felr) x 2 , car il y a deux électrons.
7

”0 - 4
2 Ja dp Gu 3T J.()S"“"R}
wﬁ,gn‘fqi’;’ﬁ-(rh érrt’*l’ S
(1v-2-6)

) o 1€ - Sin (SR P) }
2. « Q) 2wisR) d > ®=29/3
(4+8) { Ju - TLRY® J"’t Cavpr)® P

[

o0
(&/C4+5)) {(8/3m3)(4+q‘)'3 + (W/mrst) fQA,(s;ncssm)/ (upt)"}.
L'intégration sur p doit &tre achevée numériquement par une technique ba-
sée sur la méthode des trapézes et permettant d'obtenir directement Jo(q),
sachant que pour q ——»a, J(o0 ) = 0. Ce calcul de profil Compton est re-
présenté sur la figure (IV-2), simultanément & celui correspondant a deux
atomes d'hydrogéne isolés avec, :]:““ = (1673CY (14 Q’)-a . Lleffet
ainsi observé de la liaison chimique se traduit par une diminution classi-

que du maximum et un élargissement du profil.

Nous allons maintenant calculer la correction antisymétrique J'(q,z) (éq.
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Figure IV-2

Profil Compton relatif a :

a= H2

b- H+H
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111-297). Le calcul implique d'évaluer

® gk
J.;,g (e.B)=2 [(fel:.rc\ L. A (Vo ) = Ve Lt.l))] (1v-2-7)
ou le facteur 2 correspond a la prise en compte des contributions identi-
ques des deux électrons-cible, avec
A Ve Lt E) a jbc'd('"<kl'm’¢mp ( ikt-&')’:}:p) V.oegp( il'"i:.‘;:p) [ ymd

o

et
4 -

HYNTH ) ST TR PIRY L3 WA WA RN (1v-2-8)
ou

V==-l/ry - 1l/ry . (1v-2-9)
Pour simplifier 1'écriture des termes 1 Vm(t,z) et i V'm(t;t), dans le
raisonnement qui suit, on utilisera la notation symbolique(WmlDoleWm),
ou Dop (opérateur "défaut Compton") est supposé représenter la différence
des contributions exp(i(t_t')i’.?op).v.exp(it-i'.?op> et exp(ith.Pp.v.
Alors : |
LYm | DpVIWm = (4/8(4+5)>['<45A(?)+ A5t | Dep V | 45a¢F) + 158 (;"\>]

(1v-2-10)

o (4/<A+s))[< 15a(F ) Dop (& « 4) [45a(7)> 4 <A30CP) 1 Dop (4 4 ) |As,(:;§)

= -(A/(A +s))[<4s.(?) [Dp & [458GEYD 4 A Dep 2 143913 + 2 L2581 | Dup 1 Msg(?»]
Le premier terme est purement atomique et conduit a la valeur déja établie
et relative a une orbitale de type 1S (éq. IV-1-23). Le calcul du second
terme suppose un traitément numérique. Il peut &tre ramené néanmoins a
celui du premier terme, en utilisant l'approximation suivante :

<Asac?)|D.Pf_J:|As.4> <45A|.§;Ms,.> JCR)
~ -

<33P Doy £ | 454> <Asal 4] 454> v (e)

(1v-2-11)
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L'égalité est exacte lorsque Dop est égale & 1'unité. En effet,
v(0) =% et v(g) = 1/R(1 - exp(-2 §R) (1 + § R). Alors :
v(R) — v(0), quand R—50 et v(R) —n 0 pour R—p oo .

I1 en résulte que :

<\ Dop V L WS & (4/(4+2)) [(Awm)/wo))us.\(?) [Dop L | 454(D> 4

+ 2 LASPI [ Dop 3 1 435 >] . (IV-2-12)

Ainsi, 1'approximation précédente conduit a :
Tog (@) = (z/(4+s))[(4+vm)/v(o)) T (g k) + LI...] , (1v-2-13)
ol - -

- _itqh ¢ , L ice¥) kb ;efﬂ,
1= (ko) [ db g cdt 2 A5a D | € ey €
m 2w %

- (1v-2-14)

ik b-Fp
—(4/1") F) 1455>,
En procédant de la méme fagon que dans le cas atomique (é Iv-1), et avec

<P+z\’458>:4&?(—;(?+_A‘)-§,<P+AIJSA> ,ON aura :

o G . iy X
fwaed 2 [Sxa e §HP. &)jéA(&K)‘x (p) €
Rl quP ' ™% P (1V-2-15)

L'intégration sur A est difficile & effectuer exactement. Elle peut &tre
évaluée de fagon approchée, en utilisant un développement limité de 1'ex-
ponnentielle en puissances de A au voisinage de » = 0 que l'on peut ar-
réter au premier terme, un tel développement conduit, apreés une moyenne

sur les orientations de i’, au résultat suivant :

_ 4 43 - n PR = d_:\ T x4
Tueo o & Lo e st § (RE.q0)f 2L (A 0k ().

3
wrcth dq} (1v-2-16)
En tenant compte de la relation de Bethe [22],
- = : .
(A/elt‘)j axpcidr) dMR = Alv (1v-2-17)

on obtient :
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o 18 - 2 el PR T ihY P -3r
T = (180) 4yt JdF Xt () bR S kP qh) e IRTIC) LT >, (v-2-18)
o N =1/121E( Y/ 2 VI
La différence essentielle avec les situations atomiques antérieurement
calculées est la présence du terme(sin(PR»/PR . I1 reste alors a trans-
poser les techniques antérieures pour traiter les problémes moléculaires .

Les nouveaux termes a calculer se séparent commodément aux deux contri-

butions:

N A3 [ =Y Sm(PR) e _2-19)
Im = = —3 g:‘,jd{’ Xat (P) Sl S (kP qk) (1v
et

- -
- > . 2 1AZ T -y
1, =N dz/dq’jo(p Zd(r)((smle\IPR).S(&.P-q&\(@ \5‘?(%) \e'y (1v-2-20)
En posant Xm(‘P) = %u(p) (sin(PR)/PR , les deux termes I,, et I, se
calculent de la méme fagon que Ji' et Jy! (éqs. 1IV-1-18 et’IV-l—Zl).
I, = (3N/3R) dYdg? Fa (1v-2-21)

avec F = q x‘[-(q) jo(qR) =F

1m jo(qR)

lat

on obtient, aprés dérivation:

;o 2 - fia 2 d 4,(4%
Tim= T -4,09R) - %ﬂ.[&rzg‘(qﬂ %Tt + R Ry S0a0%) ]

d(qR) (1v-2-22)

jo(qR) et jl(qR) sont les fonctions de Bessel sphériques, J'; . cor-
respond au terme atomique (éq. IV-1-24).

Le second terme s'écrit aussi (voir appendice A (éq. A-14))

Tom= CUTTEIN/ k) 4 B /dg? 4 397 dfom /dq) (1v-2-23)
avec

; =
F, =a Xat(a) £(q) j_(qR) = F, =~ j (aR) et f(g)=3 - 3.3. ((3“7'),"*‘%;1/;-31)

at

Ainsi,

Ton = Tom + Towm = (Jrat + Jogp ) §a(4R) — CILTEN/3H) [(3¢" Fuut » €dBat/dq +

v dbiet (g JRE(9R) 4 (3Fiab s Frak(2) REd §,GR) [ d(aR) ]

(1V-2-24)
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En utilisant la propriété [29] suivante :

dj"(qk)/d(m =(4,(3R)) 19R - 4. (9R) ; Jak = (I:e(f + Jaak

Tz Jab. 7-(38) - (KTTN/3 ) [('wq"r-:ae s € dBat/dq 4 SFiat [dq 4 97 Eab12)
x R J(3R) —(3Faak & Frat /&)RZJ;(M)] . (1v-2-25)
A l'aide des résultats suivants :

Feat = -‘f(?) F,at )

(1697 Fiat + G lfaat /4 + dFiat /g 49" Fuat/e ) = (Car £f19)) d6iak )g + CCdfcaydq+

= (324992 (€ Conclgprs )/ (/8) = (9/2)). (2VE)/7C. 572

et

(3Fat 4 Eat/e) = (3ﬁ/m)cg"‘/q<5*+7z)) (4 _ (sp9)(artyqry))

1'expression (IV-2-25) devient :

Te= Tt 498 + (83 3krT) [(3/4 ~ (3/9) anckggrg) R 4(aR) | (1v-2-27)
(%% 92)2

+ (A-(519) ancty 975 ) R* 2:(9R) ] .
bq(34q?)
Finalement
! . ! Y '
Tno (1. ) = 2 [ [4+YR 48 LOR] Ty + 3 | BEW 3 - (519) andhy 11y)

Ik (Xz.f-lﬂ)"
(1v-2-28)

b REA(IR) (a- (X/q)mJaqls)]}.
bg (54%9)

Cette expression peut s'écrire encore , avec Q = q/:;

-2 v, 2 2) 4 (5R8)  (5R)' +a?)’
Jm@(Q:’d- (4+S){[A+ ;%)+31($R0)+(3R)(4+Q)LQ + - Z:)u

. ' L /
.J,(.rko)]J.r(a,k) + 3:@ . (}ti)al ) dg(QSRQ) } , (1v-2-29)
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avec

T'e k) = 6 /3&m53(4+al)'3 [3000 — ady ] . (1v-2-30)
les approximations proposés ici retrouvent leur justification dans lletu-
de par spectroscopie de coincidences de sections efficaces triplement
différentiglles [30].La correction J'mol(q,*) est représentée sur la
fig. (IV-3-a). En vue d'une comparaison entre systémes diffuseurs a deux
électrons, nous avons reproduit également sur la méme figure la correction
antisymétrique J:4+ H (pour deux atomes d'hydrogéne isolés) et celle de
1'atome d'hélium [31] J! e+ On constate que

- 1'amplitude de la correction J! est pratiquement deux fois plus

mol

importante que celle de J! En effet, dans la situation d'atomes iso-

H+H®
lés, 1'électron éjecté voit le champ de son seul noyau. Dans la molécule
d'hydrogene, il subit pratiquement la totalité du champ de 1l'autre noyau.
Pour 1'hélium la situation correspond au double de celle d'un atome d'hy-
drogene, donc se trouve comparable a celle des deux atomes isolés.

- la correction J'He s'étale sur une échelle plus importante que

J ou J!

. Cette derniére situation correspond a une contraction
mol H+H

dans l'espace réel de la densité de charges.

H+H 5:4

HL I z 1,133

u
o
-

|

He v )

-~
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Figure IV-3a

Défaut Compton : a- relatif a H,
b- relatif a H¥H
c- relatif a He

-

L

Figure IV-3b Profil Compton généralisé

a- relatif a H
. 2
a H+

b- relatif H
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La fléche indique une contraction croissante de la densité de charges. Le
rapprochement des deux électrons entralne une augmentation de la constante
d'écran § .

La fig. (IV-3-b) montre quantitativement l'effet de la correction J'm°1

sur le profil Compton J d'ol résulte notamment un déplacement S? né-

mol?
gatif de la position du maximum. Le profil est abaissé pour les q positifs
et élevé pour les q négatifs. La variable q est limitée inférieurement par
le seuil d'ionisation correspondant a (O,57-‘2)/2R (ot 1la valeur 0,57
correspond a l'énergie d'ionisation (en u.a) de HZ)' Contrairement au

cas de 1'hélium [31], il n'existe pas pour H, de mesures complétes comp-

2
arables, seules sont utilisables des mesures anciennes du déplacement Com-
pton Sﬂ réalisées par H.F. Wellenstein [14]. En conséquence, nous propo=-
sons ici, une évaluation de 81 par détermination numérique du maximum de
J(q,R).

Les valeurs calculées du décalage Sq du maximum en fonction de 9( sont
rassemblées dans le tableau II. D'aprés ce tableau, on constate que l'ac-

cord entre le modéle proposé et les mesures expérimentales s'améliore

lorsqu'on approche des grands transferts d'impulsion.

Nous avons effectué le calcul de J'mol(q,ﬁ) a l'aide de la fonction d'-

onde W, a un électron, d'ou la présence du facteur deux dans l'expression
(IV-2-7). Ce facteur multiplicatif n'est plus & prendre en compte lorsqu'-
on raisonne, non plus sur l'orbitale “j“_ , mais sur la fonction d'onde

globale de 1'état fondamental de HZ’ soit

Y (42) = 1 (ASA(A)MSa(A))U?(z)-» 453_(—:)) (1vV-2-31)
4(1+8)
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L'un des principaux inconvénients de cette fonction, qui attribue simul-
tanément des caractéres covalent et ionique a la liaison, tient a son com-
portement formel a la limite ou Ro__, 00 . La présence des termes 1sA(1)

\ +
1SA(2) et lSB(l)ISB(Z), qui traduisent le caractére ionique (H',
H ) de la liaison chimique, conduit & des problémes bien connus pour le
calcul de 1'énergie. L'élimination de ces deux termes est réalisée dans la

fonction d'onde covalente de Heitler et London [32], améliorée par Wang

[33].
e

Wi (1,9) = (1/7804+5Y) [4%(4)43.(2) + 453(4)454(2)] (1v-2-32)

Avec cette fonction, 1'équation (IV-2-10) devient :
4 4
W lbop(- -t L2 )[Wed=2lys [Dep (-3 - L) lwgd
(1v-2-33)

. R) Sal) [ Dop L [ 284> 4 &8 L ASa I Dp L | 454(4) }

,m&{(«% ) <4386} (Dop L 14345 425 L ASA A Dup L. { 4S50 >
et .

- [} P

J'mol(q,&) = (z/(4+s'))[(4+ u(m/u(o)) Jab 4 .zS.Im] (1v-2-34)

ou I est donné par 1'équation (1v-2-28).

Finalement, et pour la fonction de Wang [33]

A+5Y (o)

Tmotye (@4) = { [40 28 o+ 25 Lxea) + §. (50 (4ra) L-_Lg"“) "

L . ' A y
LBR (eqt)? /a(gkaﬂiae(e,&) L5 GR) ﬂ;czna)}.
% Qt 3k 4492 Q
' (1v-2-35)
Nous avons également effectué le calcul a‘ec un troisidme type de fonction

\ [3“ Id ’ ’ ’ ’
due a Weinbaum,.Lt présentant le méme degré de simplicité que les précé-

dentes.

Yy (4,8) = C[4$Au) A58(2) 4 453(4)45.«:)+A(45n<:)4$atz)+15nu)458(z))],( I1V-2-36)
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Cavec A =1/3,9 et C = [2(1+8)(4428) + 22S] V2.

Dans ce dernier cas, il apparalt que

W IDop VIWm S 2~ et [ (43 2824208+ X)) <450 Dop L 1480 (4>
v (o) ™

+2(ehy S+ X)) & ASatn) ] Dep 17 | ASg (1> } . (1V-2-37)
]

Ce qui conduit a :

J‘v:ulm(ﬁ,&) =¢Cz{[(4+\—]—(ﬁ )(44- s+ ) 4 2u /:(530) + u (R (4+&%)
v(0)

, (5%, st Uran? £ wa)l I w_ GrY 7;(3“?)-},
o+ R ot J&(SQ)JJt-ts&nx o . |

(1v-2-38)
avec u = 2 )\ + S(1+)\2)-

Le tableau I résume les propriétés des fonctions d'ondes utilisées.

Valeur Distance Energie Energie de
de d'équilibre totale dissociation
A\ R(u.a) (u.a) (u.a)
. | 1,1970 1,3830 96 % E_ 73 % Eg
LHE 1,1660 1,4060 97 % Et 80 % Ed
Wm 1,1930 1,4200 98 % E_ 85 % E,
Valeurs
1,4008 Et=1,174 Ed=0,l74
expérimentales
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Ce tableau est construit a partir des données figurant dans l'article de

synthése de Mc lean, Weiss et Yoshimine [35].

A titre de comparaison et en fonction de ﬂ, les valeurs 81 du déplacement

Compton calculées & l'aide de ces trois fonctions, sont données dans le

tableau II.

P{ (u.a) v, ¥y Wm
Sq (u.a) 51 (u.a) Sc, (u.a)

exp %

8‘1 (u.a)

3,2 - 0,064 - 0,057 - 0,061 -
5,4 - 0,037 - 0,033 - 0,035 -
6,3 - 0,032 - 0,028 - 0,030 -
7,1 - 0,028 - 0,024 - 0,026 -
8 - 0,024 - 0,021 - 0,023 -
8,9 - 0,021 - 0,019 - 0,020 -

10,7 - 0,017 - 0,015 - 0,016 -

12,4 - 0,014 - 0,012 - 0,014 -

0,030 0,003
0,022 0,002
0,017 0,002
0,015 0,003
0,019 0,004
0,014 0,003
0,015 0,008

0,012 - 0,007

* Rueckner, Barlas et

~Tableau-11-

Wellenstein [14]

On constate que la fonction covalente \+G; améliore sensiblement les ré-

sultats trouvés a l'aide de Qé . Précisons également que

ltutilisation de ¥g

pourrait &tre faite a toutes distances interatomiques et en particulier

pour R.—po00 , alors que le calcul de la contribution ionique de Y} et WUy

pose des problémes sous cette limite. Les résultats du tableau II sont re-

présentés sur la fig., IV-4.
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0.04

r
v

Figure IV-4 Déplacement Compton

mesures expérimentales [14]

------ calcul avec la fonction WJI de Wang

SR — " " " " \ynde Weinbaum

Oy
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En comparant les résultats (Tableau-II-) & ceux de 1l'atome d'hydrogéne

(Tableau~III-), on remarque que (Sq )mol ~ 2 (Sq) , a grand

atomique

transfert. On peut donc conclure que 1'étude du déplacement Compton de

H2 fait apparaitre, en premiére approximation, une additivité des con-

[

tributions atomiques, résultat qui confirme les conclusions apportées

1'examen de la fig. (IV-3-a).

b (u.a) 3,2 6,3 8 10,7 12,4

(§¢) 0,0259 | 0,0132 | 0,0104 | 0,0077 0,0066

atomique

(u.a)

-Tableau-II11-

Ce tableau est construit & partir de 1'équation (III-2-12) qui conduit a

la formule

1 .

~ - m——

(51)atomique - 2R
Le formalisme développé ici décrit bien le comportement asymptotique du
défaut Compton lorsqu'on approche la limite des grands transferts d'im=-
pulsion. En comparant les résultats trouvés a l'aide des trois fonctions
d'onde précédemment utilisées, il est apparu qu'une approche covalente

semblant mieux appropriée a la conduite des calculs moléculaires et a la

description des résultats expérimentaux.
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I1V-3- Défaut Compton pour des structures solides et application a l'alu-

minium

Les mesures de diffusion Compton de solides sont généralement réali-
sées par spectroscopie X ou Gamma [3]. Dans de telles expériences un cer=~
tain nombre de problémes reste toujours a résoudre, 1iés a l'existence de
la diffusion multiple, les effets d'échanges, de température etc.... La
plupart des résultats sont souvent présentés sous forme de différences de
profils Compton directionnels (pour des orientations cristallographiques
particulieres du cristal étudié par rapport a la direction du transfert
d'impulsionti ) fig. 1. En outre, l'évaluation de sections efficaces de
diffusion est délicat car il nécessite 1'utilisation de calculs de struc-
tures de bandes.

En vue d'une extension du formalisme de calcul du défaut Compton au cas
des solides, formalisme précédemment présenté pour des cibles atomiques ou
moléculaires en phase gazeuse, nous avons tenté de construire un traite-
ment pour les métaux simples. Ce traitement repose d'une part sur 1'addi-
tivité des défauts ‘Compton, et d'autre part sur une description des élec~
trons de valence adoptée du jellium de Sommerfeld.

Rappelons en effet qu'un métal simple peut &tre considéré en toute premié-
re approximation comme un gaz d'électrons dans lequel sont plongés des
ions positifs arrangés en réseau régulier.

Le modéle de Sommerfeld est pour un plasma d'électrons non interagissants

\

ad 0°K conduit & décrire la densité d'impulsions par

F

3 .
. 3/47 kF ; pour Ipl & k |
€(p) =
; ailleurs (I1v-3-1)
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ou kF représente l'impulsion de Fermi. La densité d'impulsions est évi-
demment supposée sphérique. A partir de 1'équation (III-6) et avec Q=q/Rg,
on obtient pour J°(Q) une "parabole inversée".

J°a) = (3/4ke) (4-@*) 5 (lals1) (1v-3-2)

avec J°(Q) = 0 en dehors de [-1,1] (fig. 2). |

Le défaut Compton (a large transfert d'impulsixnlg) est di pricipalement a
la premiére correction antisymétrique J'(q,&Lqui dans 1'approximation & un

électron aura pour expression ( § éq. IV-1-5).

J'(q,i).-_J;.l-J;, , (1v-3-3)
avec o . ¢ A )I - ﬁ,_,

, _itqk RETIUSY N-CRTY Y2
J. =$_k,.t /_‘.;.JE e ’(W;I,oldl.‘ e VvV e f |‘~l’t> (1v-3-4)

et =" - P

\ Litgk ¢ it B.Bp
Leof foiare™ o Laeve™™ 1us, (17-3-5)

ou 4> représente comme précédemment une fonction d'onde & un électron.

L'application stricte du modéle de Sommerfeld suppose que l'électron se
meut dans un potentiel constant. Les deux termes J'l et J'2 de 1'équa-

tion (IV-3-3) donnent des contributions opposées, il en résulterait un dé-
faut Compton nul. Cette situation est exactement équivalente a la diffu-
sion Compton par des électrons libres. Cependant nous savons que, dans le
cas atomique, le défaut Compton est 1ié & l'interaction électrostatique
entre l'électron éjecté d'une orbitale donnée et 1l'ion restant. Une telle
situation peut &tre imaginée se reproduire dans le cas des solides. Ainéi,
pour le spectre Compton des électrons de valence un modéle simple destiné
a décrire 1l'interaction électron-trou, consiste a supposer cette interac-

tion coulombienne, soit
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V==-=1/r (en u.a) (1V-3-6)
C'est a dire que dans l'espace des impulsions, les éléments de matrice

relatifs a V, développés dans une base d'onde planes, sont :

V(P#) = LPIVIPS = = 47 2 1Pp1% . (1V-3-7)

Avec la relation de fermeture j iIp> <pl dp, 1'équation (IV-3-4) devient :

, @ itah ¢ (e-E) B

- ) 7/—-3/ —-b’ . ' ) P

J*'at_.."“e dp dp/o”re 2yil € P> < PIVIPD x
EhP

x <ple UNTOEN

Y N a ik ( E-;"‘ I) H (_ﬁ-ﬁ_ 1.})
=!¢' jdl’/‘lf' <‘P~'IP><PNH’><.P'I(V:>jJt [ e ™ _ e ]
T J o "

(R (PF))

ﬂgfal;'j(:;’: % (7 2 (7)< PIVIP'S(SCEP q)) [ B.(PLP) (1V-3-8)

avec X (—l”) =LY P> = (27()-3/2 / ax exp(-if;._;‘) W (?) .

-
A une phase preés et selon 1'équation (IV-3-1), on peut définir X;(P) par

P =[e (W™ 2 Canumtl)™ 5 Brete - (1v-3-9)
On constate ici que Xy (—f?) est indépendant de -f?, de sorte que, avec 3:%
Tie - Gan k) [6 [if 8@b-q 4

. (P-P) 13-F1? (1v-3-10)

Le calcul développé en appendice B donne :

’ s )
Ti= (30 kke) [ o log4+2. 1 qlog 428" 4+ (4-0") [g,, *;':_2“' _47‘—;%)“_ L

2
L) ( Loy A+8Q ] : (1v-3-11)
() Uleg 222-)
La somme "2:‘(:.5.)“'((4-431(4“?) ™ doit &tre évaluée numériquement. Elle est
= n .

égale a T%12 quand Q=0.
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Un calcul analogue pour le deuxiéme terme permet d'écrire:

leao b [ap [ RGP <prvies | cedt e (it (RF_q0)
o - (1v-3-12)

u

4 J - —D' - - . - f‘-t' ,‘
Iﬁjdpjdp SCL.P.q) %P X (P) LPIVIPY

L etk ) drdg JaR[dp Caz17) JCan um) SCiF-q)

1n

n

k £ s -
~Carehbl) d/dq/ ’P"'P/ Ff-%l,,'/ sing o (p4 P'Z.. 2PP Cos ©) !
1 ° °

1

&F *F ’
~(3/amkRE) [ Tprdy dpdq [T dp Log] 22|
¢ F)o P t /41 q P 03,9'—P|
L'intégration sur la variable p utilise la propriété suivante :

k
d/dq LF_F(p)dP = -f(Q) (1v-3-13)

soit donc p

J.;, = (3/871:&&;)]0 xdX La;/cm.a)\/(x_ml P (1v-3-14)
expression dans laquelle, X = P'/kF et Q = q/ kF.

Finalement :

Ty = (3/2mchie) [(LA-Q‘)/Z)bg(mQ)/U-m) +Q ] .+ (1v-3-15)
La fonction kFJ'2 présepte une discontinuité pour {Q| = 1, elle est
représentée sur la figure 3b, simultanément 2 kFJ'l, ainsi que leur
somme kFJ'. En vue d'une comparaison, on a reproduit également sur 1la
figure 3a des résultats concernant une orbitale hydrogénoide de type 1S.
On constate que le modeéle de Sommerfeld modifié conduit & des valeurs in=-
termédiaires entre les résultats obtenus pour des orbitales 1S et d'autres
orbitales de nombres quantiques plus élevés tels que 2S et 2p [24], qui ne
sont pas reproduits ici. En outre J(Q) et J'(QMsatisfont bien les régles

de Somme de Bethe [22] :

- |
J s@dq = 1, (1v-3-16)
)
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P
j’.J @, k)dg = 0. (1v-3-17)

Ce dernier résuitat peut étre vérifié a partir de l'expressionvanalytique
de J'(Q,&Lmais aussi numériquement (fig. 4). D'apres 1'équation (IV-3-17),
on peut conclure que la fonction J'(Q,ﬂposséde au moins un noeud pour Q>0
et justifie l'existence de sa discontinuité en q = kF.

La fig. 5 représente le spectre Compton obtenu pour une orbitale 1S (cour-
be a) 1orsque&/3 = 2,5, simultanément & celui des électrons de valence
(courbe b) pour &/kF = 2,5. Le décalage du maximum de profil se fait,
dans les deux cas, vers les q négatifs (d'ou résulte un défaut Compton né-
gatif). La discontinuité est encore observée sur la courbe b. Signalons
aussi que la partie négative (courbe b) doit &tre ajoutée aux contribu-
tions des électrons '"de coeur", conformément encore a l'additivité des ef=-
fets déja observée pour les situations atomiques et celles relatives a
H2, seul cas moléculaire ici analysé. Pour tester le modéle proposé,

nous allons discuter une application préliminaire de cette méthode a l'a-

luminium.

Application a 1'aluminium

.

Des dissymétries dans le spectre Compton de l'aluminium ont été signalées
pour la premiére fois par Weiss [36], utilisant les rayons.X et par Holt
et al [37], utilisant les rayons.¥ . Aucun calcul n'a été fait jusqu'ici
pour confirmer ces résultats. Nous allons voir que le modéle proposé ici
pourrait &tre appliqué a de telles structures.

Dans le cas d'une cible & plusieurs électrons, le calcul du défaut Compton

fait intervenir les interactions électroniques entre l'un des électrons
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éjectés et 1'ion restant. Une approximation trés simple consiste en une
généralisation de la situation déja rencontrée dans ie cas des cibles hy-
drogénoides, a savoir que chaque électron est individuellement éjecté dans
le champ coulombien du noyau affecté d'une charge effective Z*. Une tel=-
le approximation a été vérifiée par F. Gasser [38] dans le cas des cibles
atomiques.

Un calcul simple du défaut Compton de 1'aluminium consiste ainsi a sommer
des contributions des électrons-de valence et les électrons de coeur.
Cette derniére contribution a été calculée par Mme F. Gasser [38] en uti-
lisant la fonction d'onde de Clementi [39] pour A13+ et le programme
qu'elle vient de mettre au point. la contribution des électrons de valen-
ce est évaluée en appliquant le modéle précédent aux trois électrons de
valence restants. les deux contributions sont représentées sur la figure.6.
Il est clair que la contribution des électrons de coeur induit un défaut
Compton positif, situation analogue a celle du néon et explicable en ter-
mes de 1'importance du défaut 1lié a l'éjection d'électrons des orbitales
2p0 (orbitales pointant dans la direction dei3. Les électrons de valen-
ce produisent un défaut négatif (fig. 3b) compensant en partie l'effet
précédent.

La fig. 7,représente la somme de ces deux contributibns, ainsi qu'une éva-
luation du défaut Compton expérimental obtenu a partir des données de
Weiss [36] (pour un transfert d'impulsion voisin de 9,8 (u.a)). La zone
hachurée (fig. 7) correspond a un domaine d'incertitude statistique cons=-
truit par antisymétrisation des mesures expérimentales de Weiss. On cons=-
tate qu'il y a un accord raisonnable entre ces mesures et le‘calcul, et

plus précisément a q = kF ou la discontinuité est aussi présente (et de



méme amplitude dans les mesures de Weiss et confirmant ainsi la valence
attribuée a 1'aluminium).

Les désaccords subsistants sont certainement diis a la trop grande simpli-
cité du modéle, mais cette premiére application apparalt comme encoura-
geante et fournit une explication acceptable de l'origine physique du dé-
faut Compton. A ce titre, ce travail constitue une."premiére" pour l'ex-
ploitation du défaut Compton des solides. Une autre comparaison a été aus-
si faite avec les mesures de Holt et al [37] (un facteur de proportion=-
nalité égale a 0,4 est trouvé entre les mesures et le calcul). Dans ce
dernier cas, la valeur de 'k correspondant est tres grand (% 28 u.a),
conduit & un défaut Compton proportionnellement trois fois plus faible et
donc, une incertitude plus grande dans sa détermination a partir de mesu-
res de sections efficaces de diffusion Compton.

En conclusion, le formalisme proposé ici a permis de confirmer, pour la
premiere fois, l'existence de la discontinuité du défaut Compton (a q =ke)
implicitement contenue dans les mesures de Weiss réalisées en 1975.

De telles comparaisons sont certainement difficiles a prolonger du fait
d'effets de température, de la complexité des structures solides, de 1la
résolution des appareils de mesures etc....

Le calcul proposé ici est basé uniquement sur une description sommaire de
l'interaction électron-trou qui résulte de 1'éjection d'un électron de
valence. Ce modéle correspond plutét a une situation extréme pour une éva=-
luation du défaut Compton dans les structures solides. Il semble permettre
néanmoins d'expliquer les dissymétries observées dans le spectre Compton
et d'obtenir un accord satisfaisant avec les mesures expérimentales.

Des applications a d'autres systémes (Li, Be,....) sont envisagées. Ces
1Y
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cas sont & priori aussi simples a décrire que celui de l'aluminium, mais
les mesures expérimentales seraient & reproduire car les résultats publiés
ne sont pas directement utilisables pour 1'étude du défaut Compton corres=-

pondant, car rapportés en termes de différences de profils directionnels.
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Profil Compton et correction antisymétrique

fige 2= ememe- J° (approximation de 1'impulsion)

J'  (correction antisymétrique) ( ——_)

______ Jz
fig. ceccas

ig Jl
' =

J I+ d, C—2)

Vérification de la régle de Somme (éq. IV=3-17)
fig. ——IQ)

------ Q J'(Q

Etude de la correction antisymétrique
fig.

N L

------ contribution des électrons de ''coeur"
fig. ~ - - contribution des électrons de valence

contribution totale

Comparaison entre la présente théorie ( ) et 1'expérien-

fig.

ce de Weiss (zone hachurée) pour 1'aluminium.
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Figure 7
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V- CONCLUSION

Aux grands transferts d'impulsions et pour la description des processus de
diffusion avec éjection, l'approximation de 1'impulsion est un moyen effi-
cace permettant d'obtenir une information expérimentale sur les densités
d'impulsion (P).

Cependant, des mesures trés précises de profils Compton, notamment a fai-
ble transfert, ont mis en évidence des écarts a l'approximation de 1'im-
pulsion (défaut Compton). Le phénoméne correspondant a été discuté dans la
deuxiéme partie du document.

Nous avons exposé dans ce mémoire les résultats d'un travail ou apparais-
sent les premiéres évaluations théoriques du défaut Compton des cibles mo-
léculaires ou solides. Les modéles proposés permettent d'expliquer quanti-
tativement différentes observations expérimentales antérieures relatives
au défaut Compton de la molécule d'hydrogeéne et de l'aluminium.

Pour la molécule d'hydrogéne, le calcul de la correction antisymétrique
J'(q,k) s'est avéré délicat et a nécessité la mise en place d'approxima-
tion. Les résultats trouvés ont été comparés a ceux de Wellenstein et al.
Le meilleur accord a été réalisé par 1'utilisation d'une description cova-
lente de la liaison, qui semble bien adaptée a ce genre de calcul. La com-
paraison avec les résultats de deux atomes d'hydrogéne isolés et 1'atome
d'hélium montre 1'influence de la présence de chaque noyau sur la trajec~-
toire de l'électron éjecté d'une orbitale moléculaire liante. L'examen des
résultats nous a conduit & conclure qué le déplacement Compton de 1'hydro-
géne moléculaire peut-&tre approximé par la somme des déplacements Compton
de chacun des atomes d'hydrogéne (a grand transfert). Cette régle nécessi=-

terait une vérification dans le cas des systémes complexes. Pour ce qui
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concerne le défaut Compton, a ce déplacement doublé du maximum s'ajoute un
doublement de 1l'amplitude des défauts de chaque atome. On constate ainsi,
en premiére approximation, une additivité d'effets atomiques dans le dé-
faut Compton de la molécule d'hydrogéne.

Cette propriété d'additivité est aussi utilisée pour évaluer le défaut
Compton de 1l'aluminium. Pour ce dernier élément le calcul du défaut con-
siste 3 sommer les contributions des électrons de valence et les électrons
de coeur,

Le calcul du défaut Compton des électrons de valence a été basé sur un mo-
déle simple de l'interaction post-collisionnelle électron-trou qui résulte
de 1'éjection d'un électron de la bande de valence. Il conduit a un défaut
Compton négatif. La contribution des électrons de coeur a été calculée en
utilisant un calcul analogue a celui effectué pour le néon par Mme F.
Gasser. Cette derniére contribution produit un défaut positif (de méme-si-
gne que celui du néon), et qui est di au comportement prépondérant des or-
bitales ZPZ(k 0Z). Les résultats de ce calcul sont comparés aux mesu=-
res expérimentales réalisées en diffusion des rayons X par Weiss (1975),
et l'accord obtenu est satisfaisant. Le formalisme proposé a permis d'une
part Qe comprendre 1l'origine des dissymétries du spectre et d'autre part
de confirmer, pour la premiére fois, la discontinuité (a q=kF) observée
par Weiss des 1975.

Un travail considérable aussi bien théorique qu'expérimentale resterait a
effectuer dans ce domaine, notamment avec les équipes frangaises impli=-
quées dans de telles études (A. BESWICK et G. LOUPIAS au Laboratoire par

1'utilisation des Rayonnements Electromagnétiques a Orsay pour les struc-

s,thibnoléculaires).



- 80 -

Appendice A

Le paragraphe (IV-1-21) conduit au calcul de l'intégrale :

k) n & (a3 0 SCRP-q0) <€ 14 (1) 1Y
J%(Q.&)—NE!JJPZ(P\S(ﬁ k) < lw(r)le S,

(A-1)

ou
s, -4
N= (ert) ()% 5 %) = (28 /) 37 (5
Les étapes successives de 1l'évaluation de J'Z(q,k) consistent a :
1) Calcul de I = £ a,xp(i?.?)l (dt7dad)(a/r) | 4%?(-'5V'}> . (A-2)
(A-3)
D
eAP-r Z . e : ‘M (0 m( 0 @ ) (A=)
= L4TC S (d) Jl(.P") yl p,q’P) \/e v, Wr) .

11 en résulte que :

0
] . -y 3 .
I=z4$C _E;" (i)e )’4”(.0;,(3‘,) ]o _'i_' Je(rr)e j)ﬁm(ﬁf,((,) F, (CosBr) SwOy o\6y d¢, -
(A-5)
En utilisant les propriétés des harmoniques sphériques [29], 1'expression

(A-5) devient : - ‘
g R -pX
h.p \? dx P (A-6)

avec P= s/P o
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L'intégration des fonctions de Bessel sphériques (j(X)) donne finalement :

I

b (4= 3 () an)) [10s — () ((r) mdyprg - 3?)/:,]

wre (42 3CCRR)4P)°) 2Ch) . (A7)

2) Ce résultat sera ainsi reporté dans l'expression (A-1). La poursuite du

calcul nécessite 1'intégration sur les orientations de'g, le calcul en est
9 ’

simplifié lorsque X, (p) est isotrope. Ainsi, pour l'orbitale 1S conside-

rée,

ch,k)-mn Jafx(p)scn qk)u_a(“))f(p) (A-8)

avec

Taz LN dP/de? de x(p) £0p) § (EF _ q4)

= (STN/R) 4/4??_/ dp F(p) = - (8 N/“ F‘ﬂ ) (A-9)

ot F(q) = q X (q) £(q)
avec X, (q) défini par la formule (1V-1-2), et

- 2 N (A-10)
Ty= 12TCN d’/dq’fdp X (P> #(p)(%g) SCkP-qk)

o i
= (L4 RN/ &) d?/dq’j pdp xc,;p(,,)j cos 6, 6inOp d6p §( Cos Op ~ q/F) .
[/} [

En posant x = cos ©p ,

1
‘/x‘JxS(x_wp)=unf‘;lN 2191,  (a-1D)

-A
on aura donc :

I, = _a_tf_%_zv_ & (” b dp xcr)fcp))—e'f_"z_fl_ i (¢ " hp) 5
(A-12)

avec h(p) = p-zF(p)



- 82 -

d'ou

2 JE(q)/dqt ] (A-13)
Ty = - (24 Nk [ 2 dFQ) /qdy 4+ (Q) /dg
En conclusion, J'l(q,k) se calcule uniquement a 1'aide des dérivées pre-

miére et seconde de la fonction F(q).

Ts (a, k)

CleweN/4) [a‘rm/dqb + 39" JF(q\/«H]

(A-14)

g Q 5+ Q2 -3 w\c"gﬂ? )
3RTY (146} | 2(1+QY) ®
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Appendice B

Dans le paragraphe (IV-3), il s'agit de calculer l'expression (IV-3-10).

Ts = _ ", S(We-q) 4 ' (B-1)
1 f PJ [u-(P-P)] l-r?,_—l;’z

L'intégration doit &tre faite sur une sphére de rayon kF.

ﬁpy
En coordonnées cylindriques :
[pv - p|%2 = p 2, p? - BB
2 2 2
= (p, - P',)" + Pp + Bg" - 2 B Py cos (B-2)

avee & = ly'p]

La fonction de Dirac $ (P'Z - q) fixe la composante P'Z (P'z = q)

soit donc,

e VT i

/
- 3 o‘Pa ’ ’ d¢
L—-zrcz&&’JCP-Q)}PeJPc]P{ dfr/ t,opL, o't _ g Pplcosd
LA 5 / CR-q 4+ P+ bfp —2fefe -3)
Il est commode ‘d'introduire de nouveaux paramétres : PZ = PZ/kF,'

Pe = Pe /kF et Q=q/kF. La plupart des intégfales rencontrées par la

suite figurent sur les tables usuelles [39].
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L'intégration sur @ utilise :

T
o a+bCosg  (qt- b)Yz , avec a:(&-@)-p&q-?( ; b=2.2 e Fe

11 reste a calculer :

1 A“&' V4_Qt ’ dP'
' P
J‘zrciajrm frdp" T
Foyfe-g [(( Pa- Q)4 Pf'ffé') -4l Pf] (B-4)

Calculons ensuite,

Vasat 1-Q - (h-)°_ R~
Pe < fe _ ij dX j 82 (h-2F"- ¢

e, 2 ’ - e '/& [ <
°[((Pi-mﬂf’e&i’é)_w%'ﬂe‘] o[ . 28x+¢) ¢ = (R+ (R-®)

9
-4 LOJ-((A-nl:)z.q.&(b—a)q-oul),l'.,.a-ob-u ,
? &(Pa-Q)&

(B-5)
aveca:l-Qz,b=(PZ—Q)2etu=Pc2

L'i{ntégration sur la variable P nécessite d'introduire une nouvelle va-

riable,
w(au)= (Casb) 3(5-“)u+“z)4/b+a+““
v (B-6)

1'équation (B-5) devient :

4-}3_" 4-5:!
4/.9,{ ] . loa w(w) _.jo du lag(Pa-Q)"}

W, (B-7)
=4 j dw { 4 —2b  Vlaqw _(A..Pz)[n(l’a-é?)b})

v {, w, ( * (B..w)" ) 3 * 3

OIIW0=(PZ-Q)2+(1+Q)etw IP-QI+P-QPZ

Notons que : wy < Yo
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en effet, i1 faut distinguer deux cas :

ler cas : P, < Q alors w; = (PZ -Q (PZ - 1)

et LA (PZ - Q)2 + (1 - QZ) - (PZ - Q) (PZ -

= (P7+Q)'(1 - Q) >0, car Qg 1

2nd cas : PZ > Q, alors w

] = (PZ - Q) (1 + Pz)

et wo - w = (1 + Q1 - PZ) > 0, car P, & 1,

donc dans les deux cas, w, & w
1~ "o

Calculons maintenant,

J dw(d.._

(b- w)")

= | lo
Lon w(oaw..w] .,_aL[Tg__‘%). 1 J(“MJ

= alyga + C - we) —(“’H'——- )l"3|“’“ "‘ahcﬂ b- w,
(B-8)

11 reste a intégrer finalement sur la variable P,- Pour cela soient les

intégrales partielles suivantes :

1 1
[ dFR b dP;
- a I |-t (u%"u°)
I4 et J-A PZ"Q J IQ' — _4P‘!-Q
1 ! 3 2
I‘;:,( dhe (w 4+ b )(Aa'w‘ , Iy = dfe (4..&){03(&-0)
Za t-Q B wiy ‘A P-q
4
& I =} aP,_ (B-9)
| 20 Pa- b wa
Les intégrales 11, 12, 13 et I& ne posent pas de problemes, les

résultats trouvés sont :
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Ty= (1-QY). L,g (4-@%) . Leg 19, Tp= (4-@%) Log_j_':% , (B-10)
T3= Q (ulge —¢) | 14 =(4—Q2)lo;.:"_*£ -+ ('"3(?1)“’3%% _.zala;a-a')ﬂq'

LTiaeTo-I3 - I, = 2Q* L-a (C1+0)/(4-Q)) 4 L@ log ((-e%) /%) . (B-11)

Il reste a calculer 1'intégrale 1

5

Is= dh a lo {“’4 = (- ‘)] dls l&-QI +R* -
Za P},—"‘Q P&‘ (ﬂQ)"’ ['P&‘QI-{-P Q&]

:(A-Q‘){‘/_d_t.. L"J 4_& j‘d& L3 A+ } ; btz h-

A P-Q A+Q
148 “" (B-12)
- (A-Q‘){ dt Loy (4v L)1) — J e log (v 10 a>)}
) 0 (2}
19 4
-.:.-(4-!?!) e du la;(,wu) = ~(4- 0")[/ c(“ (DJ(»MU) +j eh-' loa{/u-ll)]
% +Q
g
en changeant u en 1/u dans/ Sﬁ“. l,oa(A-f-L() , On aura :
. 1
4
= - (4~ Qz){ j laa(uu) —j' d_:;_‘ (nau} (B-13)
o
] - )" l(u)“ .
et (avec log(l+u) = 2_;-—-;1—'_ ) on obtient :
(B-14)
! W £t ()"
D , SR
ja—q d: l"?(”“) = uzzn o W “Z' e ( MQ)
%6

ou
o/ el
2. (‘._Q! = Y 1e

el

- v
do bgu = -/ (g £3)
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L nl " 2
- - B-15)
Donc Ip = (4-Qq%Y) [ -Zn?;' (—é% (.}:Qa - /6 — (

~ sz ( Leg Ta)&.—] .

Finalement :

n+l
)
J'_-:.é.. { 2(”;4_..0 -f-OL’g"-T-'l;ql‘P("-QL)[gl() (4#?
1 gxhi, (B-16)

e
e —afp (leg 25 ]
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