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Introfuction Çénérafe

Introduction Générale

L'étude de la structure de la matière par irnpact électronique, qui a commencé dès le

début du siècle, a connu un essor important durant ces dernières dizaines d'années

grâce au développement des techniques de détection (détection multiple en

coincidence) et des moyens de calcul.

La collision entre un faisceau monoénergitique d'électrons incidents et un gaz de

cibles moléculaires ou atomiques produit plusieurs effets. Ces effets sont classés dans

deux grandes catégories:

i) Collision élastique où l'électron incident est diffusé sans que l'état de la

cible soit modifié.

ii) Collision inélastique où l'électron incident transfère une partie de son

énergie à la cible dont l'état subit une transition vers un état discret (processus

d'excitation), ou vers un état du continuum (processus d'ionisation simple ou

multiple); cette transition peut être suivie par une dissociation dans le cas des cibles

rnoléculaires.

Le processus d'ionisation (simple (e,2e) ou double (e,3e)) dissociative des systèmes

cliatorniques constitue I'objet principal du présent travail.

L'étude de ces processus d'ionisation a commencé avec les expériences de Langnuir

et Jonnes (1928) et puis Rudberg (1930). Ces expériences ont été suivies par les

travaux de Bethe qui a effectué les premiers calculs quantiques de la section efficace.

Hughes et Mc Millan (1932) ont pu mesurer les distributions angulaires et

énergétiques dans une diffusion simple d'un électron. Massey et Mohr'(1933) ont

établi une base de la description d'ionisation en utilisant I'approximation de Born.

Plus tard, Peterkop (1960) puis Rudge et Seaton (1964; 1965) ont développé une

théorie générale de I'ionisation permettant d'obtenir une représentation intégrale de

I'amplitude de diffusion en tenant compte de la présence des trois corps dans l'état

final. Tavard (19(15) a établi une relation de correspondance directe entre la section
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efficace différentielle de diffusion et l'énergie électronique de la cible permettant

d'étudier les spécificités énergétiques de la liaison dans les molécules avec le modèle

d'atomes indépendants. Cette relation a été confirmée plus tard par les expériences de

Firrk et al. (1977) et celles de Duguet (1981).

Le développement en parallèle des techniques expérimentales de détection en

coincidence des deux électrons émergents, utilisées par Ehrhardt et al. (1969) ainsi

que par Amaldi et al. (1969), et des méthodes de calcul théorique ont permis de

réaliser un progrès rapide dans le domaine de la compréhension des mécanismes de

I'ionisation.

Les expériences pour la détermination de la section efficace de (e,2e) se font

généralement suivant deux géométries :

i) Une géométrie asynétrique pour laquelle les deux électrons émergents ont

des énergies differentes. Cette géométrie a été choisie par Ehrhardt et al. (1969; T982)

en utilisant des valeurs d'énergie d'incidence moyennes (<500 eV) et par Lahmam-

Bennani et al. (1983) pour des valeurs d'énergie d'incidence relativement hautes

(= 8keV ).

ii) Une géométrie symétrique, où les deux électrons sortants possèdent des

valeurs d'énergie égales. Cette géométie a été initialement proposée par Amaldi et al

(1e6e).

A présent, I'ionisation des atomes par impact électronique est largement étudiée

théoriquement et expérimentalement dans des différents domaines d'énergie.

L'hydrogène, I'hélium, les terres rares et Ies gaz rares font I'objet d'investigation de

plusieurs groupes qui ont effectué des calculs de la section efficace dans le cadre de

I'approximation de Born du premier ordre. Citons par exemple Byron et Joachain

(1967), Geltman et Hidalgo (1974), Tweed ( 1972, 1973, 1980), ainsi que d'autres

auteurs comme Joulakian et al. (1992,1993), ou encore Hafid et al (1993).

Dans le domaine d'énergie d'incidence très proche de la valeur de l'énergie du

premier seuil d'ionisation, la théorie des perturbations n'est plus valable. On fait alors

appel à la théorie de'Wannier (1953) qui prévoit I'existence de très fortes corrélations

entre les électrons émergents. Cette théorie définit deux zones d'espace: une zone où
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la différence AE entre l'énergie d'incidence et celle d'ionisation de la cible est très

faible devant les énergies de potentiel, et une zone de Coulomb où ÂE est de I'ordre

de ce potentiel. Dans cette dernière zorte,la technique de spectroscopie électronique,

qui permet de mesurer la section efficace differentielle des collisions (e,2e) en

fonction de AE et du moment des électrons, fournit des informations sur le

mouvement et la corrélation des électrons émergents et les ions résultant de

I'ionisation par impact électronique (Pichou et al. 1978 et Huetz et al. 1991). Cette

section efficace différentielle est proportionnelle à ^E m où m: I.127 lorsque la

charge de la cible Z:l et m-l lorsque Z est très grand. Dans le cas des cibles

atomiques complexes, cette étude utilise I'approximation du coeur gelé et considère

uniquement les électrons de valence (Stefani et al 1978).

Du point de vue théorique, I'extension de I'ionisation par impact électronique aux

systèmes diatomiques a ratement été considérée à cause de la difficulté à décrire les

états du continuum à deux centres (Cherid et al. (1989) et Dal Cappello M. C. et al.

(1e8e)).

Pour surmonter les difficultés de ce problème, plusieurs méthodes ont été proposées

dont la plupart se basent sur un calcul numérique. Ainsi, Bates et al. (1953a; 1953b)

ont utilisé la méthode des fractions continues pour résoudre le problème d'un électron

dans le champ de deux centres coulombiens. Ils ont appliqué cette méthode à l'étude

de la photoionisation de la molécule Hi . Crayford et al (197 4) ont proposé une

solution qui emploie la méthode de difference finie basée sur I'algorithme de Nervton-

Raphson. Mikio Shimizu (1961; 1963) a considéré également cette méthode pour la

diffusion des particules par deux centres coulombiens. Un traitement numérique, pour

le calcul des valeurs et des fonctions propres de l'équation de Schrôdinger d'un

électron dans le champ de deux noyaux fixes, a été proposé par Ponomarev et al.

(1976). Cette méthode sera utilisée plus tard par Rankin et Thorson (1978) pour des

systèmes à deux centres a et b de charges bien déterminêes (26:1, et | <<Zu<< 2).

Greenland et Greiner (197 6) ont proposé une solution de cette équation, sous une

forme purement mathématique, dans le plan complexe entier. Une relation entre la

phase de la solution du problème à deux centres et celle du problème à un seul centre

à été proposé par Abramov et al. (1979). Tergirnan (1993) a proposé une approche
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analytique basée sur la séparation du mouvement radial et angulaire de l'équation de

Schrôdinger, dont elle a calculé le changement de phase en 1996 pour le comparer

avec celui calculé numériquement. L'application de ces solutions aux problèmes de

collisions suppose la construction des ondes partielles dont l'utilisation présente

des difficultés pratiques insurmontables.

Dans le présent travail, nous empruntons une voie différente qui consiste à rechercher

une description analytique du problème à deux centres dans le continuum, basée sur

une approximation proposée à I'origine par Pluvinage (1950; 1951) dans le traitement

du problème à trois corps. Ce problème a été traité par Brauner et al. (1989) qui ont

introduit pour la première fois l'idée de la corrélation électronique dans la fonction

d'onde décrivant le double continuum (BBK) pour déterminer la section efficace

triplement differentielle dans le cas d'une cible atomique.

Notre traitement s'apparente à celui de Garibotti et Miraglia (1980) qui ont proposé

une solution approchée de ce problème pour calculer la section efficace différentielle

d'ionisation dans des collisions ion-atome, et celui de Godunov et al (1983) qui ont

utilisé la même solution pour I'ionisation des atomes par impacts protoniques.

Nous allons étudier dans ce travail I'ionisation dissociative simple et double des

systèmes diatomiques et plus particulièrement celle de Hj etH2. Dans ces demières

années, le groupe de Frankfort (Dômer et al (1996)) a développé une nouvelle

technique de détection (technique de COLTRIMS). Cette technique permet de

détecter en coihcidence tous les fragments issus d'une collision ionisante par leurs

moments spectroscopiques. La détection de l'un des protons sortant d'une ionisation

dissociative porte les renseignements sur I'orientation de la cible moléculaire.

Nous montrons que l'application de la description, que nous proposons, est possible

et permet d'obtenir des résultats qui présentent des aspects physiques intéressants.

Nous utilisons cette description du calcul concernant la section efficace septuplement

différentielle dans une collision (e,2e) pour I'ionisation dissociative de Hi (Joulakian

et al. 1996) et à I'ordre 10 dans une collision (e,3e) pour l'ionisation double

dissociative de H2 (Motassim et Joulakian 1999).
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Nous consacrons le trtrentier chapitre à un rappel sur des éléments de la théorie

générale des collisions nécessaire pour notre calcul de la section efficace.

L'expression de la section efficace multiplement différentielle pour les collisions

(e,2e) et (e,3e) dans le cadre de I'approximation de Born du premier ordre sera

également présentée dans ce chapitre.

Dans le deu.riàme cltutrtitre nous présentons notre approche pour I'obtention d'une

description de l'état électronique et nucléaire initial de la cible moléculaire dans le

cadre de I'approximation de Born Oppenheimer.

Le but du troisiène chupitre est de développer notre approche du problème à deux

centres dans le continuum. Dans un premier temps, nous développons une solution de

ce problème en se basant sur laproposition de Pluvinage (1950,1951) pour le cas du

problème à trois corps dans le continuum. Dans un second temps, nous présentons

une solution plus générale basée sur une décomposition de I'Harniltonien qui

gouverne le mouvement de trois particules quelconques dans le continuum en utilisant

la fonction hypergéometrique généralisée.

Les résultats de nos calculs seront présentés dans le quairit\me clmpitre qui comporte

trois parties:

A) Une partie concernant l'étude de la simplc ionisation dissociative de

Hi . Nous utiliserons une énergie d'incidence relativement haute (2-10keV),

l'électron éjecté ayant une énergie de 50eV. Dans cette partie nous comparons les

résultats obtenus par le modèle TCC (Two Coulomb-Centers Continuum) à ceux

obtenus par le modèle de Messiah qui a été utilisé par Hanssen et al. ( 1996). Nous

étudions à travers le calcul de la section efficace septuplement différentielle (SED7),

les effets des deux noyaux de la molécule sur le continuum électronique.

B) Afin de montrer la validité de notre approche, nous étudions dans cette

partie I'ionisation sirnple de la molécule Hz en calculant la section efficace

septuplement differentielle (SED7). Nos calculs sont comparés à ceux de Allan et al.

(1997) ainsi qu'aux mesures de Cherid et al. (1989).
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C) La troisième partie est consacrée à l'étude de la collision (e,3e)

dissociative de la molécule H2 en calculant, pour la première fois, la section efficace

differentielle d'ordre 10 (SED10). Nous montrons qu'il est possible de produire les

mêmes comportements physiques pour des orientations particulières de I'axe

internucléaire de la molécule que lorsque nous intégrons sur toutes les orientations

moléculaires (Motassim et Joulakian (1999)).

Dans les annexes nous présentons les détails du calcul. L'annexe I présente la relation

entre la probabilité de hansition et les matrices T et S d'Heisenberg. Les éléments de

matrice nécessaire pour un calcul variationnel pour Hf seront déterminés dans

I'annexe II et celui de H2 dans l'annexe III. Dans I'annexe IV nous présenterons le

calcul des intégrales de base pour le calcul de l'énergie potentielle d'interaction entre

les deux électrons de la molécule H2. Les annexes V et VI présentent le calcul des

différentes intégrales de base permettant de calculer I'amplitude de transition Tf; .
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Chapitre 1

Généralités sur la théorie élémentaire
des collisions

I - Introduction

L'objet de ce chapitre est de faire un rappel des principes de base de la théorie des

collisions, et de présenter brièvement les outils dont nous aurons besoin pour le

traitement de nos calculs dans les chapitres suivants.

Notre système sera constitué d'un projectile léger sans structure interne (électron,

photorr) initialement préparé et d'une cible lourde constituée d'un atome ou d'un

ensemble d'atomes (molécule, agrégat, ...).

Nous allons considérer plus particulièrement les collisions inélastiques où les

projectiles seront diffusés et les cibles subiront une modification de leurs structures

internes (excitation, ionisation, fragrnentation, dissociatiorr,...). Après la présentation

de notre approche pour la détermination de la section efficace de tels processus en

terme des matrices S et T d'Heisenberg, nous présentons les expressions des sections

efficaces multiplement différentielles correspondant à la détection en coincidence des

particules éjectées de la cible.
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Un processus de collision peut être séparé en trois intervalles successifs du temps,

dans lesquels l'évolution du système complet (projectile-cible) est décrit par

l'équation de Schrôdinger dépendante du temps donnée, en unités atomiques, par:

i$v1r,t; = H(i,t) Y(i,t),
dt

(r-l)

où Y(i,t) et H(i,t) représentent respectivement la fonction d'onde et le Hamiltonien

du système. H(i,t) peut être décomposé en :

H(i, t) = Ho (f) + V(r, t) , (r-2)

où Ho(i)représente le Hamiltonien du mouvement stationnaire individuel du

projectile et de la cible. V(i,t) représente le potentiel décrivant leur interaction.

il - Eîilt initial

A l'état initial, les deux corps (projectile + cible) sont très éloignés l'un de l'autre et

sont supposés être indépendants. Le Hamiltonien H du système se réduit à Ho, et le

système est décrit par l'équation aux valeurs propres suivante :

Ho 9i = Ei gi.

Ici le Hamiltonien peut être décomposé en :

(r-3)

H0 = H6o * Hgç, (I-4)

où H6o et H6. désignent respectivement le Hamiltonien du projectile et celui de la

cible. Ceci permet de séparer l'équation (I-3) en deux équations:

HoE 9iE = EiE Qi€ (€T,c), (r-s)
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où I'on considère les états stationnaires rp1 de l'équation (I-3) sous la forme d'un

produit:

9 i  = Q i p  9 i c .  ( I - 6 )

et les énergies propres E; par:

E i=E ip*E i " .  g -7 )

Suivant Goldberger, nous représentons notre système dans cette phase pax un paquet

d'ondes construit sur la base des états <p i qui a pour expression :

Ôi( i )  =  
Jdqoaq"  A(9p,qc)  q i ( i ) , (r-8)

où A(qo,q.) représente le poids des états propres ei. e. et qo sont respectivement

les coordonnées dans I'espace des moments de la cible et du projectile.

L'évolution du système au cours du temps dans cette phase est décrite par l'équation

(I-1) dont la solution peut s'écrire sous la forme:

Yi (î, t; : e-ff0t4, 1i; '

b - Phuse d'interuction

(r-e)

Dans cette phase, nous considérons que les deux corps sont suffisamment proches

pour que leur potentiel d'interaction V(r, t) ne soit pas négligeable. L'évolution du

système au cours du temps est alors régie par l'équation (I-1) dont la solution peut

s'écrire:

Y(i,t) = s-iHt Yo(i). (I-10)

La constante d'intégration Yo(f) par rapport à t est déterminée à I'aide des

conditions aux limites à t:-b ' .floto 0 i (i) = eflto Yo (i) . Ainsi on peut écrire:

Y( f , t )  =  
" - i ( t+ to ;H 

e iHoto  ô i ( f ) (r-1 l)
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L'expression de cette fonction d'onde montre clairement que l'évolution du système

de l'état initial $i(i) à son état à l'instant -t6 est effectuée par I'action de

l'opérateur efloto, puis par celle de l'opérateur ei(t*to)g de cet état àl'étatà f instant

t<0 .

En définissant la fonction f par :

f  - e-ftoH"itoHo4,(î), (I- lZ)

la fonction Y(i, t) peut s'écrire en terme de f :

Y(f , t) = e-iflf . (r- 1 3)

En introduisant I'opérateur d' évolution

u(t,t ' ) :  
" i f lo 

e-(t-to)H e-itoHo, (I-14)

qui satisfait 1' équation différentielle suivante (Goldberger 1 9 67 ) :

i$u1t,to;: v(r,t) u(t,to), G-ls)

f peut être exprimé sous la forme suivante :

f  = U(O,- to) 0i ( f ) (r-16)

En utilisant la condition U(t,t) : l, la solution de l'équation (I-15) peut s'écrire

formellement:

f t r r l

U( t , - t s ) : l - i Ld ru ( t , t ) v ( r , t ) .  ( I -17 )

En posant

V(r , t  )  = ei tHo v(r)  e- i tHo, G-18)

et en utilisant l'équation (I-14), l'équation (I-17) devient :

u( t , - ts)  :1- i f rodt ' . i f l0 . - i tH. i t ' t t  v(r ;s- i t 'Ho. G-19)

Cette équation se réduit lorsque t:0 à:

10
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u(0,-t0) :1-i f o,' .ft 'H v(r)e-it 'H0. (I-20)
.r_ t0

Ce qui permet donc de réécrire f sous la forme suivante:

r0
f  = 0i( i) - t l_*, ' .* Ve-not ôi(r)

=0 i (1 ) - i [0a1 ' . i tH-E i ) t ' vo i ( i ) .  ( r -2 t )
J_to

Lorsque te tend vers I'infini, I'intégrale de l'équation (I-21) n'admet pas de valeurs

finies. Pour cela on introduit un facteur d'atténuation e-ît suivant la méthode de

Gell Mann et Goldberger (1953) et finalement f s'écrit :

f = iim f(iî), (I-22)

où :

f(in) = 0i(i) -iJoat'eitH-Ei-iq)t'v ôi(i) . (r-23)

L'intégration de l'équation (I-23) sur la variable t' donne :

f(in) = ôi(ï). 
", 

+-.H 
v oi(T) . (r-24)

c - Etut après l'interuction

Dans cette phase, le Hamiltonien du système formé par toutes les particules issues de

la collision peut s'écrire:
t t

H(1, t) = Ho(i) +V (r, t) , (I-25)

t l

où V représente le nouveau potentiel d'interaction du système après le choc et Hg

représente le Hamiltonien décrivant le mouvement individuel des particules créées à

l'état final avec de nouveaux états propres 11 tels que:

HoX,r =ErT,r.  Q-26)

t1
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L'évolution du système au cours du temps dans cette phase est décrite par la fonction

Yr (i, t) donnée par :

YrG,t; : e-itHb ,r. (I-27)

d - Densité de probahilité et matrice de trsnsition

La densité de probabilité de la transition du système vers un état Yr G, t) à I'instant t

est définie (< Collision Theory > Goldbergor and Watson 1967 page 82 eq 96 repdnt 1975) par:

Pn = l(Yr G, D I vG,D)|2 . (r-28)

En considérant I'opérateur unitaireU'(t,0) = eifr0 e-ifr obtenu à partir de l'équation

(I-14) et en remplaçant HO Par Hg lorsque ts:O ( Ho = HO ), la fonction d'onde

V(i, t) du système à I'instant t s'écrit :

YG,t): 
"-ittto 

eitllo e-itl{ e-itoH ,itoHo4r(i)

-e-ifro u'(to,o)f . (r-29)

En introduisant la matrice S définie par :

S O' (i) = U'(t, o)r , (I-30)

I'expression de Y(î, t) donnée par l'équation (I-29) devient :

Y( i , t ) : . - i * to  s  q i ( r ) .  G-31)

En utilisant les équations (I-27) et (I-31), l'équation (I-28) devient :

rs, =l(xrlslot)l '  Q-32)

Enposant A=Ei +in-H et  B=Ei * in-Ho etenut i l isantf  ident i té

1-1=1("-A)1=lf"-A)+, (r-33)
A B A '  'B  B '  /A '

1,2
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où A et B sont deux opérateurs inversibles, on peut écrire :

soit
I  1  ( ,  - - ,  r  )

I  t a  \ /  _ l

E1 + iq -H E '  + i r1 -H;  \  E1  + iq -H/

Ceci permet de réécrire l'équation (I-24) sous la forme suivante :

t ( ' r \
r(in) = 0i (i) *---------71 l+ V û v $i(r) |

E1 + iq -Ho  \  'E ' i  + r l - r i  /

En définissant la matrice de transition T par :

T=V*V '  
1  

V .
Ei  + i r1-  H

l'équation (I-36) devient :

11--------------
E1 + i r1 -H E i  + i r1 -H9

r( iq) = qt( i)+

+ iq -H '
(r-34)

(r-35)

(r-36)

(r-37)

e - Approximution de Born

Ei  + i r1 -Hs
r 0i (i) . (r-38)

I'identité (I-35), la matrice T peut être développée en une

de la façon suivante :

fois
I

V

En utilisant plusieurs

série de puissances en

T=V+V ' v'  1 v+' . .
E1 -H+ i r1V+V (r-3e)

E1 -Hs + in E1 -He + iq

La présence de H dans cette expression rend difficile le calcul de l'élément de

matrice associé à l'opérateur T donné par l'équation (I-39). Ce qui nécessite par

ailleurs des approximations.

Pour une collision inélastique on suppose que les potentiels d'interaction dans la voie

d'entrée et la voie de sortie sont identiques (V : V'). L'approximation de Born du

premier ordre consiste à négliger tout terme de puissance de V supérieur ou égale à

deux, dans le développement (I-39); par conséquent, l'opérateur T se réduit à V. Cette

13
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approximation reste valable, dans le cas du processus d'ionisation des cibles

moléculaires ou atomiques, pour des particules incidentes de très grandes vitesses

devant celles des électrons liés à la cible.

III - Notion de section efficace.

I - DéJinitiott

D'une manière générale, Considérons un flux homogène F de projectiles défini

comme le nombre de particules incidentes monoénergétiques et homogènes par unité

de surface par unité de temps. Ces particules entrent en collision avec une cible

gazeuse composée de N" particules identiques supposées soumises à une faible

pression pour avoir un choc par particule. Si \ est le nombre de particules diffusées

par unité de temps par unité d'angle solide, la section efficace de diffirsion, mesuré en

unité de surface, est donnée par la relation suivante :

o:  
*o  

,
FN" .

(r-40)

Il est quasiment impossible d'observer chacune des interactions individuelles entre

une particule incidente et une cible au cours d'une collision. En effet, dans le cas de

l'ionisation, pour une valeur donnée de l'énergie d'une particule diffusée ou éjectée,

I'angle de diffusion ou d'éjection, peut prendre respectivement des valeurs entre 0o et

180o ou entre 0o et 360o. Chacune de ces valeurs est pondérée par une probabilité qui

depend de l'énergie de diffusion, ou d'éjection selon le cas considéré. Dans certains

cas, il est possible d'associer à chaque valeur d'énergie, dans une diffusion

quelconque, la valeur de I'angle de diffusion la plus probable. Cette valeur peut être

approximativement déduite des lois de la conservation de l'énergie et de la quantité

de mouvement. Pour cela, il est indispensable de faire appel à une description

probabiliste du processus de collision en définissant une relation directe entre la

section efficace et la probabilité de diffi.rsion. Si l'on pose

Prr =#,

l 4

(r-41)
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la probabilité totale pour qu'une particule incidente interagissant avec une particule

de la cible soit diffrrsée ( Joachain 1975),l'expression de la section efficace totale

devient :

La probabilité Pfi peut s'exprimer en fonction de F et la matrice de transition T6 (voir

Annexe I) de la façon suivante :

Pn
$ = -

F

Pyr:(2n)a ô(Er -Ei)  ô(Fr -Fi )  |  r r ,  l ' * l -
l "p -V' l '

où T6 est donnée dans l'approximation de Born du premier ordre par :

Fr=f[,,
ir

(r-42)

(r-43)

(r-44)

, 1 .1Àatome

rr,=(rr l  vlei),

où Es, Ei, Fr, et Éi représentent respectivement l'énergie et l'impulsion du système

complet àI'état. initial et àl'état final. Ces paramètres sont donnés par:

Fi  =  )Ê i
ir

E, = IEj '  ,
i i

Er = IEi ,  ,
jr

où la sommation I porte sur toutes les particules du système complet

J

(projectile+cible) àl'étatinitial et à l'état final.

Vo et V. représentent respectivement la vitesse de la particule incidente et celle de la

cible. La difference de ces vitesses donne en unité atomique I'impulsion notée Ë 1 d.,

système complet dans le repère lié au laboratoire. Dans le cas d'une cible supposée

immobile (Vr:O) dans le repère lié au centre de masse, Ë i se réduit à la vitesse de la

particule incidente. La conservation de l'énergie et de la quantité de rnouvement du

système complet est assurée par la fonction ô de Dirac.

15
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2 - Section fficuce d'ionisation

a - Section fficace totale

On reprend l'équation (I-42) qui définit la section efficace dans une transition entre

deux états non dégénérés, notamment en orientation, de la particule diffusée. En

remplaçant la probabilité de transition par son expression de l'équation (I-43), la

section efficace totale devient :

(r-45)

Si l'on considère que le système complet est formé après la collision par n particules

caractérisées par leurs vecteurs d'ondes f ,,[r,.......Ën et leurs énergies E,,

82,........F,n, la section effi cace totale s' écrit :

A

(2n)-
t  - -

k i

" 
=+ô(Er -Ei) ô(Ër -Fi) | rnl '

est donnée par la moyenne

l l2n  I
o =-+ 

Jo 
4o 

Jsin(Oe) 
dOo dqo o(yp,ep,ep),

I  JuË,0[,  4f, , ,  ô(Er-Ei)ô(Fr-Éi l l  rn l ' .  ( I -46)

La sommation sur tous les états discrets possibles du système après la

collision.

Les fonctions d'onde de l'état initial et de l'état final de la cible sont définies dans un

repère lié au centre de masse de cette cible. Mais expérimentalement, les vecteurs

d'ondes sont définis dans le repère du laboratoire. Pour cette raison et dans le but de

confronter la théorie à I'expérience, il est nécessaire de ramener soit les fonctions

d'ondes dans le repère du laboratoire, soit les vecteurs d'ondes dans le repère lié à la

cible.

Pour les états à symétrie sphérique, I'orientation de la cible ne change pas les

fonctions d'ondes et par suite, la section efficace reste inchangée pour deux

orientations différentes. Ce qui permet de confondre dans ce cas les deux repères.

Dans le cas général où aucun axe de symétrie ne peut être défini, la section efficace

I oont
f

t6

(r-47)
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Figure I-1

Schéma reprësentant les angles
d'Euler définissant le passage

du repère lié à la cible au
repère du laboratoire

où o(Tp,gp,0p) représente la section efficace d'ionisation pour une orientation

fixe de la cible dans le repère (O,x,y,z) donnée par les trois angles d'Euler

(g o , e o , T p ) par rapport au repère du laboratoire (O,xs,ys,z6) (voir Figure I- I ).

Dans le cas des cibles diatomiques, nous choisissons l'axe Oz comme un axe de

symétrie tel que :

o(y  p ,gp ,0p)  =  o (0 ,ep ,0p) ,

ce qui permet de réduire I'intégrale triple de l'équation (I-47) à:

(I-a8a)

(r-48b)
1f

o = -l lsin(ep) dOo dgo o(qp,0p) .
4nJ

b - Section fficuce d'une collision (e,2e)

Considérons un électron incident d'énergie Ei et de quantité de mouvement ki. Cet

électron entre en collision avec une cible moléculaire que I'on suppose immobile.

L'énergie incidente est supposée très grande par rapport à celle des électrons liés à la

l 7
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cible. Pendant le choc, un transfert suffisant d'énergie et d'impulsion se produit entre

l'électron incident et la cible, pour que cette dernière libère un électron. L'électron

libéré ou éjecté possède une énergie E. et une quantité de mouvement [. non nulles.

Il est donc détecté sous une direction définie par les angles polaires et azimutaux 0, et

g.. Après la collision, l'électron incident est diffusé sous une direction définie ptr 0,

et <pr. La collision (e,2e) est schématisée par la réaction suivante :

e1  +A -+A-+e ,  +e" (r-4e)

La section efficace totale qui correspond à cette réaction s'écrit :

(Zn)a

k i * [0", I IuË,aË"0Ë,"",,r ô ( Er -Ei)ô (Fr -pi)l rr, l '  . (I-50)
.Tr l  

. ,  f  
-

O =

La conservation de

permet d'éliminer

(I-50) devient :

qui peut s'écrire aussi :

o=Qï)o * [u",  I Iuf,aË"0(Er-Bi) l rr ,  12k1  4nJ  f

la quantité de mouvement qui s'écrit:

[ ,  = Ë, + ["  + [ . r ru l ,  G-51)

I'intégration sur le vecteur d'onde de recul &r"..rl et l'équation

(r-s2)

Pour une collision (e,2e) schématisée par l'équation (I-49), la conservation de

l'énergie s'écrit :

Ei + E"i61" = Es * E" + Eior, * E.ecul.

o =Qï)o * fo", I  Jo3 r l  oo, dee dksdkeô(Er -Ei) l  rn l '  .G-sg)
k i  4nJ  f

(r-54)

Contrairement à kr""6, l'énergie de recul Er"6 ost négligeable. Ainsi dans (I-50),

pour une valeur d'énergie incidente, si I'on fixe I'une des deux valeurs énergies E, ou

l 8
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E", I'autre sera fixée automatiquement, étant donné que Ecible-Eio' donne le

potentiel d'ionisation qui est fixe, la sommation I sur les états finaux disparaît.
f

En sachant que E"=+ g
2 '

et

Junrlrn l' .

Ee= (r-s5)

et en utilisant l'équation (I-54), on déduit à partir de l'équation (I-53) I'expression de

la section efficace quintuplement dillerentielle (triplement différentielle dans le cas

coplanaire)

o(5) _
d5o (r-s6)

dc)e dQs dEs
_ (2æ)4 k,  k.

k1 4n

Cette expression peut être différenciée par rapport à I'orientation de la cible. Ainsi on

obtient la section efficace septuplement dil'férentielle (quintuplement différentielle

dans le cas coplanaire)

o(7)  = (r-s7)
dQp doe dos dEs

c - Sectiort efficace d'une collision (e,3e)

Dans une collision (e,3e), un électron incident caractérisé par les paramètres

cinématiques Ei et Ëi entre en collision avec une cible supposée au repos. Après la

collision, on détecte en coihcidence trois électrons. L'électron incident est diffusé

avec une énergie E, dans une direction définie par l'angle polaire 0, et azimutal et qr.

Les deux électrons éjectés de la cible sont caractérisés par leurs énergies et leurs

quantités de mouvement respectives (E1, Ër; et (Er, É, ). Dans une collision (e,3e), la

relation de la conservation de la quantité de mouvement :

=  ks  * k1+k2  t k recu l

d7o (2n)a  k ,  k "  r -  p=  
tq  4 r  t ' n t

k i

19
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nous permet d'écrire la section efficace totale sous la forme suivante :

o =Q:)o ) f*, I Jar+ o.r, dozk3 t? rSdkdkl dk2ô (Er -Er)l ro l' . (I-se)
k i  4nJ  ' ,

D'après la conservation de l'énergie du système pendant le processus de la collision

(e,3e) donnée par :

Ei * 8"i61" = E, + E 1 +E2* Eion * Erecul, (r-60)

cofilme E 
""ul 

È 0, en fixant les valeurs des énergies de deux électrons parmi les trois

émergents, celle de I'autre sera également fixée; étant donné que E"iot, - E;on est égale

à l'énergie d'ionisation qui a une valeur bien précise, la section efficace différentielle

d'ordre 10 (sextuplement différentielle dans le cas coplanaire) sera donnée par :

d loo
otro) 1oo )

(2n)a k, k1 k2 I= 
4 *  tTr '12 '  ( I -61)

doldo2do.doodEldE2

Lorsqu'on intègre o(10) ,* toutes les orientations possibles de l'axe internucléaire

de la cible moléculaire, on parle plutôt de la section efficace différentielle d'ordre 8

(quintuplement différentielle dans le cas coplanaire) dont I'expression est la suivante :

o(8)  -  
Jdoeo( l0) (op) .

(r-62)

L'amplitude de transition To dans les expressions des sections efficaces définies plus

haut, est donnée dans I'approximation de Born du premier ordre par :

I  t - ,  1 ,  \Tr, :  (xr l  v lo i) ,  G-63)

où les fonctions d'ondes Q1 et Xt contiennent la rotation et la vibration de la

molécule respectivement dans l'état initial et final. Dans ce cas, si I'on part d'un état

initial défini parla fonctiond'onde 0i =0ï {Di où CI)i représente la fonction d'onde

vibrationnelle et rotationnelle, la transition peut se produire à différents états de
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vibration et de rotation qui sont caractérisés par les fonctions d'onde crl ig. La somme

sur tous ces états finaux donne :

lrr, l ' xi lvl' 'oi).(I-64)

La séparation des niveaux de vibration de la molécule est trop petite pour qu'elle soit

résolue par les expériences d'ionisation actuellement. Nous pouvons alors utiliser la

relation de fermeture appliquée aux fonctions d'onde rD 1f et en supposant que

I'opérateur V n'agit pas sur les fonctions o j, on peut écrire :

= Il(':r xi lvl',ô:)l' = (',oi l" Il'pr;X',,
JJ

= to'aol s rl' I stl' I tfi

(r-65)

Dans des travaux futurs, pour introduire les effets de vibration dans nos calculs, nous

appliquerons la relation de fermeture uniquement sur les fonctions d'onde de rotation.

Dans ce cas, en utilisant le principe de Franck-Condon, nous pouvons introduire les

fonctions d'onde de vibration $i et 91 telque :

lrr, l '
t 2

I

I r,, l, = (,i 1,,)l(rï | vloi)l' =l(r; ; "loi)l'

H:Ho*V

)
Ho =F+h1 +h2,

zm

(r-66)

Ici, Tfi désigne I'amplitude de transition électronique.

Le problème que nous nous proposons d'étudier dans ce paragraphe, est celui d'une

collision d'un électron avec une molécule diatomique. Nous supposons que les

noyaux de la molécule sont beaucoup plus lourds que les électrons. Ainsi, la distance

entre les deux noyaux est supposée ainsi fixe et très grande devant la dimension de

l'atome. Le Hamiltonien qui gouverne le système au cours de cette collision est donné

par :

(r-67)

(r-68)

2 l
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p et m représentent respectivement I'impulsion et la masse de l'électron incident. V

est le potentiel d'interaction de cet électron avec les deux atomes de la cible. h1 et h2

sont les Hamiltoniens indivicluels des atomes I et 2. Le potentiel peut se décomposer

en deux potentiels individuels V1 et V2 relatifs aux atomes I et 2

V:V1*Vr.

La matrice de transition T de cette collision est représentée, dans un développement

de Born, par la relation suivante :

(r-6e)

T=V+V V+V V+. . . (r-70)
E1 -Hs  + iq E1 -Hs  + iT l  E i  -Hs  + i t l

Si I'on considère un seul centre, la matrice de transition relative à ce centre sera notée

Ti (i=1,2). Cette matrice est donnée par :

V

Ti = Vi +V' =+. Vi +Vi +V, ;-jEi -Ho+ in ' t ' t  E r -Hg+ iq ' t  E , -Hs+ in

Lorsqu'on remplace l'équation (I-65) dans (I-66), on trouve

T=Vl+V2+V1
I  ' r  . r r  I

Et  _ I Io  + rn  
v1 r  V2  

n ,  -11*a

*vr =-* Y2+Y2'  E i  -Hs  + iq

En utilisant l'équation (I-67), (I-68) devient :

Y2

1

Vi+ . . .  ( I - 71 )

Vr +" ' (r-72)
E1 -Hs  + i l

T=(Tr+T2)+(T1 T2 +T2 Tr)+" ' (r-73)
E1 -Hs  + iT l E1 -Hs + i l ' l

Ce développement constitue le point de base du modèle de Messiah (1964). Les

termes du premier ordre représentent la diffusion simple de la particule soit par le

noyau I (terme Tt), soit par le noyau 2 (terme T2). Les termes du deuxième ordre

représentent la diffusion double de la particule incidente par les deux centres. Le

I
terme Tr * . T2, par exemple, signifie que la particule est diffusée dans un'  E i  -Hs  + i l l

premier temps par le noyau 1. Cette diffi.rsion est caractérisée par I'opérateur T1. Puis,
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la particule se propage librement vers le noyau 2 avec le propagateur
E i  -H9  + i r1

pour être diffusée de nouveau par ce noyau avec l'opérateur T2, et ainsi de suite. Le

terme d'ordre n représente les diffusions successives de la particule alternativement

par les deux noyaux I et2.

On convient de noter l'état du système par lknm), où [ représente le vecteur d'onde

de la particule incidente et où n et m caractérisent respectivement l'état des atomes I

et2; cet état est un vecteur propre de Hs tel que :

Holknm) =(#.", *",)l**) (r-74)

(r-7s)

(r-76)

Si I'on considère le problème à un seul centre diffuseur, les états individuels relatifs

aux noyaux I et 2 sont notés respectivement parlkn) et ltm), et leurs énergies

propres ptr on et e-.

Au cours de la diffusion inélastique, le système transite de l'état initial lktt-) vers un

état finalnoté | k'n'm' \ .

Supposons que les deux centres diffuseurs 1 et 2 soient placés respectivement à une

distance -p et +p de I'origine. L'application des matrices de transition individuelles,

relatives à chacun de ces centres entre l'état initial etl'état final donne les éléments de

matrice suivants:

(k'r,'rn'l rr lm-)= "-i(Ê-Ë';ô(t'm'l 
t(E - en) lkm)ôn'n,

(r'n'-'l rz lt*)= "i([-Ê';p(n',r'l 
t(E - em) lm) am'm.

t(e) représente la matrice de transition relative à l'énergie r pour le problème à un seul

centre diffuseur.

Le développement (I-76) permet de relier directement les amplitudes de transition des

systèmes à deux centres diffuseurs à celles des systèmes à un seul centre diffuseur.

Dans le premier ordre de ce développement on peut écrire

(t'n'-'l r lk"*)= (t'n'*'l I lk"-)+(t'n'-'l r, lm-)

et

23
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V Conçlusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté un rappel des outils nécessaires à l'étude du

processus de collision, et d'évolution du système en fonction du temps. Nous avons

décrit également les differents états de ce système. Ainsi, nous avons donné

I'expression de la section efficace d'ionisation représentant la grandeur physique qui

lie directement le calcul théorique aux mesures expérimentales. A la fin de ce

chapitre, nous avons fait un bref rappel sur la diffusion par un système à deux centres

coulombiens, ainsi que le modèle de Messiah.
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Chapitre 2

Les états liés d'un système diatomique

I - Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que la détermination de la section efficace

multiplement différentielle du processus d'ionisation nécessite la détermination des

fonctions d'onde de la cible et de I'ion résiduel.

Dans le cas des molécules en général et des molécules diatomiques en particulier,

celle-ci devient une tâche insurmontable si I'on n'admet pas certaines approximations

qui se révèlent justifiées pour la séparation des différents mouvements de rotation,

vibration et électronique. Nous allons donc présenter dans ce chapitre les

approximations de base pour obtenir les fonctions d'onde des états liés de la cible et

de I'ion.

Nous envisageons une cible moléculaire qui est décrite àl'état initial par la fonction

0(ï,R), où î et R représentent respectivement les coordonnés électroniques et

nucléaires par rapport à un repère fixe au laboratoire. Cette fonction est la solution

de l'équation de Schrôdinger

H0( i ,R)=E0( i ,R) ,

uvements él

25
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où H représente le Hamiltonien du système, qui est donné par :

H:TN+T'+V.

Ty et T" sont respectivement les opérateurs d'énergie cinétique des noyaux et des

électrons. V est la somme de toutes les interactions coulombiennes entre les diverses

particules constituant la molécule.

Considérons une molécule composée de N noyaux et p électrons. On désigne Ptr Rc

et Mo respectivement la position et la masse du o''" noyau et par îi la position du

i"'' électron de la molécule. Les opérateurs d'énergie cinétique Ty et T. sont donnés

par les formules suivantes :

N - 2
TN = -Zi, v'", (II-3)

t  = l o t t t  d

P * 2

,"=-Zftr? GI-4)

La somme de toutes les interactions coulombiennes V est donnée par la relation

suivante :

(rr-2)

(rr-5)

(rr-6)

V: Vr+V*,

où V. représente les interactions entre les électrons, et entre les électrons et

noyaux et Vç les interactions entre les noyaux. Ces potentiels sont donnés par

relations suivantes :

les

les

P r P N T
r"=I, +t> L(l

j;r lij - iil ?=rîrlflo - itl
et

vn= $ ,!"2\,
'ft=' ln" -RPl '

oùZoest la charge du noyau o.
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La sêparation des différents mouvements des constituants de la cible peut être

effectuée de façons diverses. Une étude exhaustive est donnée par Hirchfelder er Pack

(1968). En se basant sur l'approximation de Born-Oppenheimer, nous pouvons

considérer, pour des F. fixes, les solutions de l'équation

(T"  +  V)  qn(  i ,d )  =  Ur , (p )  e r , (  î ,Ë) , (rr-7)

qui forment une base complète sur laquelle on peut décomposer la solution $(ï,R)

de l'équation (II-1) sous la forme suivante :

O(i ,R)  = I  r " (R) ,pn( i ,R) , (rr-8)

où ol,, (R) est un coefficient qui ne dépend que des positions des noyaux représentées

collectivement par R.. Les fonctions de base gr, (î, É.; ne sont autres que les fonctions

d'états électroniques coffespondant aux niveaux d'énergie n. Ces fonctions d'états et

leurs énergies correspondantes U"(R) dépendent continuellement des positions Ë. des

noyaux.

Les fonctions gn (î, R) sont déterminées en générale par une méthode variationnelle.

Nous allons détailler plus loin notre approche pour le cas des systèmes diatomiques à

un et deux électrons. En remplaçant l'équation (II-8) dans (II-1), nous pouvons écrire

pour une valeur de Ë. donnée l'équation suivante :

(l$vr
l 2m? I
\  l = l

-$i1ol
?'2Mo

."-tI*o(r,Ë.) or,,(R; = 6.
n

(rr-e)

(r-r0)

En utilisant (II-7) cette équation devient :

2M',

Le développement de cette équation permet d'écrire

?t à
\

v? *un(R) -  n I  e"( i ,R) roolÊ.;  = e.
)

?{È#e' 
(î, nl v'., co n ( R) + or,, (R; v2o qn (r, fl; + zio eo (î, Di "', 

($]

+[u"1ny - E]oo(i,R) 0r,,1Ë.;] :  o.

h2

27
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L'approximation de Born-Oppenheimer nous permet de négliger l'action de

I'opérateur Laplacien io, relatif au déplacement des noyaux, sur la fonction d'état

électronique gn(î,R). Par suite, tous les termes correspondants dans l'équation

([-11) seront omis et on aboutit à l'équation

N +-2

t t+e'(T, RlvT o,,(R) + [u"1n; - E] on(i,R) ro,,(Ë.; = e. (rr-12)
u2.2j |ul-

n C[=l

En multipliant à gauche par <plr(î,Ê.; et en intégrant sur i, nous obtenons par

orthonormalisation des fonctiors gn(i,R) l'équation qui décrit le mouvement des

noyaux

N * 2
F - r ? ^ -

)  . i -vÉ o"(R) + (U. '(R) - E) ron(R) = 0'  ( [-13)
L/ )l\
a=lzLvr a

Dans le cas d'une molécule diatomique de noyaux a et b, cette équation devient

ftvl  v? I -
l -  ?  -#-+(Un(Ru,Ru)-E) la ln(Ru,Ru)=0 '  ( I I -14)
| 2M" LLvLb I

En utilisant les transformations

ô=Ru -Ru

= MuRu + M6f.6
Pcm= M"+Mb 

'

nous pouvons séparer le mouvement du centre de masse en considérant une fonction

d'onde du type

or , (Ru,Ru)=I(Ër . r , )co(É) ,  ( I I -17)

où X(Ë"-) représente la fonction décrivant le mouvement du centre de masse.

En remplaçant l'équation (II-17) dans (II-14) on obtient :

(r-15)

(rr-16)

( - 2 \

l -Tr' + u,,(p) I 'O, + E o(P) = s,
\ z t t  )
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p représente la masse réduite des deux noyaux qui est donnée par :

M u M t  / n -  - - r -  - - -  a ! - , r -  r r l - - - r , - - - \ , - -  r r  r  
' \ f

l t=# (Pour1amolécu led 'hydrogèneMu:Mh=p=T l ( I I - l 9 )'  
Ma+Mt  o  u  2

Les mouvements de vibration et de rotation peuvent être séparés en écrivant la

fonction ol(p) comme un produit d'une fonction radiale et d'une fonction angulaire

<o(p,0,q) = S'(P) Y(0,q) . (rr-20)

En écrivant l'opérateur V2 en coordonnées sphériques et en injectant I'expression

(II-20) dans l'équation (II-18), puis en divisant par S (p) Y(0,q) on obtient

I  d ( rdS ' )  2 to2 --  -  toL - -  
l * : r i - [n-u, , (p) ]=

S 'dP [ '  dP )  l t z  
L  * "

-+[.+-9[sinrerg).+4.l (rr-2r)
Y[sin(e) ôe\- '-- '- '  ôe) sin21e; aq, )

On aboutit donc à deux équations; l'une décrit le mouvement de rotation et ne dépend

que de 0 et <p et I'autre équation décrit le mouvement de vibration et ne dépend que de

p.

1 - Moavement de rotution

Les deux membres de l'équation (II-21) doivent être égaux à une même constante. On

prend le second membre qui permet d'écrire l'équation décrivant le mouvement de

rotation.

1[ r  afsin(e)gl) .  =t a2Y' l- , ,
VL.t"(e) æ 1r'r1v) ô0 )* ,,# (t) .r, l= 

n' g-22)

où 2 représente la valeur propre de cette équation.

Les solutions de cette équation sont les harmoniques sphériques dont la forme

générale est donnée par :

I

"[: i l*(0,q)=1-1;Mr[#ffi]u'r"(cos0).iMKg,(I|-23)

où K et Mç sont les nombres quantiques du moment cinétique total du système

moléculaire et qui sont analogues, dans le cas atomique, à (. et *, . PI* est le
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polynôme de Legendre associé. La résolution de l'équation (II-18) permet d'écrire les

valeurs propres 2 sous la forme :

a2r 1r + t; (rr-24)
21t

2 - Mouvement de vibration

En réalité l'étude des vibrations d'une molécule est assimilée à celle d'un oscillateur

anharmonique. Cet oscillateur est caractérisé par un potentiel de forme parabolique au

voisinage de la position d'équilibre de la molécule. Mais, lorsque la distance

intemucléaire s'éloigne de sa valeur à l'équilibre, le potentiel augmente et tend vers

une valeur asymptotique (voir figure II-2).

En première approximation on considère la molécule au voisinage de l'équilibre

coûtme un oscillateur harmonique. Le premier membre de l'équation (II-17) permet

d'écrire l'équation du mouvement de vibration, et en faisant le changement

s'(p) = s(P) 
, on obtient :

p

l =

a2 r1r + t; (rr-2s)
2t p2

Cette équation caractérise le mouvement unidimensionnel d'une particule de masse M

dans le champ potentiel W(p) donné par :

W" (p) = Un (p) +
n2r1r + g (rr-26)

2vpz

Lorsque K est très petit, l'allure de W,(p) est proche de celle de U"(p) qui admet un

minimum aigu pour une valeur po de p, représentant la distance d'équilibre du

système diatomique. Au voisinage de ce minimum, I'allure de U"(p) ressemble à une

parabole. Pour les petites oscillations autour de cette valeur d'équilibre, nous

exprimons Ur(p) comme un développement en puissances de l'élongation q d'un

f  - ' t  - )

l -T++uo(p) +
I zlt dp'

- e]srol = o
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oscillateur harmonique. En ne tenant compte que du premier terme de ce

développemenf U"(p) s'écrit alors sous la forme suivante :

u,,(p) =)uoo, , avec  9 :P -Po (rr-27)

(rr-28)

où Ç représente la constante de raideur de I'oscillateur harmonique associé.

Au départ, on prend K:0 pour étudier les petites vibrations autour de la position

d'équilibre dans un niveau électronique n donné. Dans ce cas, l'équation (II-25)

admet cofilme solutions

du type de celles de l'oscillateur harmonique, où H, désigne le polynôme d'Hermite

de degré s

3 - Comperfrison qualitutive des énergies des mouvements
électroniques et na cléaires

L'énergie totale E d'un système diatomique se décompose en trois termes principaux.

Le terme électroniquo t.1, lo terme de vibration e,i6 et de rotation ero,,

E: t.l * t.,rib * trot. (rr-ze)

Pour pouvoir classer ces mouvements, nous allons comparer leurs énergies

correspondantes. Désignons par p la distance moyerule entre les noyaux de la

molécule. p caractérise la dimension linéaire de cette molécule. L'énergie associée au

mouvement d'un électron de valence est donnée par :

t e l  =

mpz

h2

où m est la masse de l'électron.

(rr-30)
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L'énergie de vibration est donnée pour u : 0 par la formule suivante,

c. .  -h , -  L [1  =  h '
ev rb -  

z -2 \ t t  2p2J -p , '
(rr-3 1)

où h représente la constante de raideur d'un oscillateur associé. La valeur de cette

constante peut êhe estimée h: "", 
lp' .

L'énergie de rotation en elle même peut être exprimée à partir du moment d'inertie de

la molécule diatomique pp'. C"tt" énergie est donnée, pour K : 1, par :

h2
è ro t -  ) .

pp-

Si I'on introduit le coefficient r =

(rr-32)

, qui n'est autre que le rapport de I'amplitude

de vibration des noyaux à celle du mouvement des électrons (Bom et Oppenhermer

1927), ces énergies peuvent être comparées à I'aide de la relation suivante

t.o, =K2tuib =K4t"l. (II-33)

4 - Densitë rte distrihation d'état de vibration de quelques
mol.écules diatomiques

Pour montrer I'allure des densités de distribution des états de vibration, nous

représentons celles-ci pour les quatre premiers niveaux de vibration de quelques

molécules diatomique. Ainsi la figure II-1 montre ces densités de probabilité pour les

niveaux de vibration (u : 0, t, 2 et 3) des molécules et des ions moléculaires de

l'hydrogène et du Deutérium à savoir Hz,Dz,H2*, et D2*.

A cause de I'effet d'anharmonicité des oscillations effectuées par les deux noyaux des

molécules, les courbes de ces densités de probabilité perdent la symétrie. Ces courbes

montrent également que I'amplitude des distributions vibrationnelles diminue

lorsqu'on monte à des niveaux supérieurs de vibration.

m

l-r
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Figare II-1
Densités de probabilité de distribution de modes de vibration de I'oscillsteur
anharmonique assimilé aux molécules H, et D, et de leurs ions H2*, et D2*,

pour les quarte premiers niveaux de vibration.

5 - Courbes de potentiel et niveuux vihrationnels

Nous nous intéressons, dans le cas de I'ionisation de la molécule, uniquement à la

transition électronique qui s'effectue en un saut très rapide par rapport au mouvement

de vibration des noyaux. Les deux noyaux gardent les mêmes positions et les mêmes

vitesses qu'avant la transition entre deux états de cette molécule suivant la loi de

Franck-Condon.
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Figure II-2

Courbes représentant le potentiel à l'ëtatfondamental des molécules H2 et D2

, et de leurs ions moléculaires H2- et Dr-. Ces figures montrent ëgalement les
niveaux de vibration et leurs différences. Laflèche verticale indique la

transition prévue par la loi de Franck-Condon.

Les deux courbes de la figure II-2 montrent les transitions les plus probables, entre

l'état fondamental de H2 etH2+ et entre l'état fondamental de D2 etD2+ .

ilI - Les états électroniques liés d'an systènxe diatomique.

Dans cette partie, nous nous proposons d'étudier les états liés d'un système

diatomique monoélectronique et biélectronique. Pour cela, nous allons donner dans

un premier temps une solution variationnelle de l'équation de Schrôdinger décrivant

le mouvement de l'électron dans le champ des deux noyaux d'un système diatomique

monoélectronique dans son état fondamental. Dans un second temps, nous
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présenterons la solution de l'équation de Schrôdinger décrivant le mouvement des

électrons dans un système diatomique biélectronique.

I - Etat lié tl'un système diutomique monoélectronique

Considérons un système diatomique à un seul électron, Ht par exemple. Soit î" et

io les vecteurs de position de l'électron par rapport au noyau a et b respectivement.

La figure II-3 montre schématiquement ces positions dans un repère orthonormé lié

au laboratoire dont I'origine coihcide avec le milieu de I'axe intemucléaire du

svstème.

ftgure II-3

Schéma reprësentant les coordonnëes
électroniques et nucléaires d'un système

diatomique à un seul électron

L'équation de Schrôdinger décrivant le mouvement de l'électron dans le champ des

deux centres s'écrit :

Ho0=E00, (rr-34)

où H6 représente le Hamiltonien monoélectronique du système qui est donné en unité

atomique par la relation suivante :

v2
Ho=-  

2  
- za 26

16la

35
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Cet Hamiltonien peut être exprimé en coordonnées elliptiques définies par :

fu  *16
l =

p

p = f a - f b
p
q

1<1,<oo

- l (p r<1

0<q <2n

(rr-36)

de la façon suivante (Abramovich et Stegun 1972):

' o = - r r, *-- - *, rf* t^' - u *: *@2 -'r *. t* . +- -, ) #)
_ , tu,_ 

7to, ,  ( r r_37)
p(À+p)  p (x -p ) '

Pour appliquer la méthode variationnelle, nous déterminons I'expression de l'énergie

électronique à partir de la relation

Pour cela, nous allons choisir la fonction d'essai ô, pour l'état fondamental x2ze,

comme combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO) qui satisfait la symétrie

du problème. Cette fonction s'écrit (Berencz. 1957) :

F (oluo lo)
D = ---;-i-.

(0t0)

$(ru ,  ru ) = N(p) 
l"-2"^ 

e-Zzra + e-Zzr^ e-4\f ,

ô(X, p) = N(p) 
"-ar [e-pu 

* ,Uu 
],

où cr et B sont définis par :

(rr-38)

(rr-40)

(rr-3e)

où N(p) est la constante de normalisation et Z, etZ2 sont les paramètres variationnels.

Le choix de ce type de fonction d'onde est guidé par la forme des éléments de matrice

que nous allons rencontrer dans le calcul des sections efficaces (chapitre IV). En

utilisant les coordonnées elliptiques $ s'écrit :

Zt t  Z ' to:-3-0, u=4*,
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(rr-41)



Les états fiés ['un slstème [i^atomique

a - Calcul de l'énergie,

En utilisant les équations (II-37) et (II-39), nous écrivons l'énergie électronique

cofilme

E=E,  +Eo (rr-42)

où E. représente l'élement de matrice de la partie cinétique donnée par :

Ec =_N2,, 
J.-ar[e-gu 

.ær]ffi,

l -  ^  n  (  
1  1 )a ,  I

l*1r' 
-t)*.* 

fiu' 
-t)*. 

[,- . q )*l ]"-"^["-ou 
*.er] 0,,,

qui peut être écrit (voir Annexe II) sous la forme ' 
tII-43)

e. = [N1p;l' o"lz"r(2u,r) - o2 rq2.,,2) + (a2 - p2) I(2o,0)](J( 28,0) + z)

+82 rçz.^,oy(r1zB,z; -? - z1r(2u,o)I(2p,r) ,

où : I et J représentent deux intégrales de base qui sont données par :

I (cr,n) = 
J-^" e-oÀ dl.

J (F ,n)= J tu ' " -gP dF.

Eo de son côté représente l'élément de matrice du potentiel

E p = N 2 ( p) [. 
-"i 

I e - 9r * 
"ov 1( - -%-, ^ ̂  - +) . -aÀ 

[. 
- gu * . 9r, I au- 

r L J\ p(I+p) p()"-p)) L l

qui s'écrit en terme des intégrales de base (voir Arurexe II):

Ep = np2[Ntpl]' r(2a,r)ll(2B,0) + 2] .

(rr-44)

(rr-4s)

(rr-46)

, (rr-47)

(rr-48)

H) ,  teAprès optimisation nous pouvons établir, pour l'état fondamental x2>, de

tableau suivant
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Tableau II-l

N(P) (u.a.)

-1.t0r73p":2.00278

qui nous donne les valeurs des paramètres et de l'énergie.

2 - Les étuts ëlectroniqaes liés d'un système diutomique
biélectronique

Pour les systèmes diatomiques à deux électrons (figure II-4), nous allons procéder de

la même façon que dans le cas des systèmes diatomique à un seul élechon en

considérant I'approximation du modèle des électrons indépendants.

ftgare II-4
Schéma repésentant les

coordonnëes électroniques et
nucléaires d'un système

diatomique à deux électrons

L'équation différentielle décrivant ce système s'écrit :

H0 0(1,2) = Eo 0 (1,2),

où Hg est le Hamiltonien du système qui s'écrit :

(rr-4e)

(r-s0)I
Ho=H1+H2*1 ,

ttz

avec Hi (i:1,2) désigne le Hamiltonien décrivant chaque électron indépendamment

de l'autre. Cet Hamiltonien est donné par la même relation que celle de l'équation
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(II-35), et I représente I'interaction coulombienne entre les deux électrons (voir
\2

figure II-4).

En se basant sur I'approximation du modèle des électrons indépendants, on peut

choisir une fonction d'essai 0(1,2) sous la forme d'un produit antisymétrisé de deux

fonctions décrivant chacune un électron cofilme étant indépendant de I'autre dans

l'état fondamental de la cible. Cette fonction d'essai s'écrit :

o(1,2) = 
$[t", 

(1) 1o* (2) + 1o, (1) 1o, (2)] [o(1) p(2) -B(r) o(z)] . (r-sl)

où N représente la constante de normalisation. 1o, (i) et 1o, (i) sont données par :

et

21,22,21 et 22 sont les paramètres variationnels de la fonction $(1,2). La

détermination de ces paramètres et de la constante de normalisation N nécessite le

calcul de l'énergie propre associée

lor( i) = e-zrri^ e-zztt + e-zzriu 
"-zlt i t

,  o ' -  a

lor( i )  = e-zrr ia e-22'ra + e-zzt iu 
"-21t6

Eo = (O(1,2) |  Hr +H2 +f lOf r ,z l)

(o(r,z) lo{t,zy) = t

(rr-52)

(rr-53)

(rr-s4)
Ici la condition

est assurée par la constante N (eq II-51). En utilisant les coordonnées elliptiques, et en

posant :

f"=To
lo=&-r'

les équations (II-52) peuvent s'écrire :

|  ,  z ' r+z ' .
lo=ïP
I  , ' ,  ,  ( I I -55)

lg '  =zt  
-  zz 

o
l '2

1o, (i) = e-ctÀi 
[.-0rtt 

* .Êr'i 
]

lo, (i) = e-cr'Ài 
[.-O'u, 

* 
"Ê'r'' ]

(rr-s6)
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s - Culcul de la constante de nortnulisation de NI,2)

Pour calculer le facteur de normalisation N, on impose la condition :

(ô(r,z) l41r,z;)= t.

En remplaçant $(I,2) par son expression (II-51), on obtient :

(O(r,z) lO(r,z)) = zN2 
[(roe 

(l)lor 1zl l ror lr)ro, (z))+ (to, (1)1og (z) | ror lr;ro, tz))] .

(rr_58)

En utilisant les équations (II-56), et en effectuant les calculs (voir Annexe III), nous

obtenons:

(o(r,z) | otr,zl) =O:+f[o,*,p)D(cr',F') + (qo,B,o',8',)'],

où

(rr-s7)

(rr-5e)

(rr-60)

(rr-61)

(rr-62)

(rr-63)

(rr-64)

et

D(a, g) = t(2c.,2) (J (28,0) + 2) -I(2a,0) (t frl,r1 * 
)

L(cr, cr', F, F') = I(a + a',2)(t,U * g',0) + J(B - B',0))

-  I (cr  +cr ' ,0 ; ( l1B +p,2)+ J(P -  B ' ,2) )

Les intégrales I(a, n) et J(b, m) sont données par les équations (II-45) et (II-46).

b - Culcul de l'énergie propre associée ù NI,z)

L'équation (II-5) peut êhe décomposée en trois parties qui s'écrivent :

Eor =(q(t,z)l Ht l0(1,2))
E02 = (ô(t,z)lu, lq1t,z;)

IEt2 =(0(r,z)l 
; l0(r,2))
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Ee1 et Es2 représentent respectivement l'énergie d'interaction des électrons I et 2 avec

les deux noyaux. E12 désigne l'énergie d'interaction des deux électrons entre eux. En

utilisant I'indiscernabilité des électrons, on peut vérifier facilement, en permutant les

deux électrons, que les équations (II-62) et (II-63) sont identiques. Il suffit donc de

calculer l'énergie relative à un centre Ee1 et multiplier le résultat par 2.

I - Calcul de l'énergie En1 relative ù un centre

En remplaçant Q(1,2) par son expression (II-51) l'énergie Es1 peut s'écrire :

Iror = t€ (*rf U *rt2) + lor(1) l"r(z)l Hr I o*(r) ror(z) + ror(D rog(z)) (rr-6s)

En utilisant les équations (II-37) et (II-56) pour chaque électron et après avoir effectué

le calcul de tous les éléments de matrice de l'équation (II-65), de la même façon que

dans le cas d'un système diatomique à un seul électron (voir Annexe II), on trouve :

r tn2oat- - .  |  |  r  |  |  |  ,  I
Ilor = -::;rlE (a,Ê){o ,B ) +D(a,F)E"(cr ,P ) +IÇ(a,c ,F,F )I-(a,a ,0,F )

z t
/  r  |  |  |  |  |  t  \ 1

+20(Eo(a,F)D(o ,F ) +Ep(cr ,F )D(cr,F) + Kp(cr,cr ,B,B )L(a,o ,P,B)1,(I I-66)

ou:

* E, (o, F) = 
[2" 

r(2a,r) - o2 rç2o,2) + (a2 - 92) I(2o,0)](J( 2B,o) + 2)

+82 r1z.',o;(r1zB,z; .?-2Br(2u,0) J(28,1) , (rr-67)

*  Kr(o,o ' ,8,8 ' )  = ( r ,U + p,0)  + J(B -  p ' ,0)X(" '  *o '2yl1o + a ' ,2)

-2(a +cr ' ) I (c *  o ' ,11 -  
[ , " '  

+ s. '2)-  (82 + p '2; ] I1o + o ' ,0) ]

-2(F +F'{XB + 8,1) - J(p - B',1)] - (Ê2 + O'2{l1B + p',2)+ r(B - B',2)]

(rr-68)

(rr-6e)* Eo (cr, F) = t(2cr,l)[J (28,0) + 2]

et

rl.
' ,8 ,8 ' )  

=  I (o  + cr ' , t { l1B + 8,0)  + J(B -  B ' ,0) ) .Ko (o, a

4 l

(rr-70)
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2 - Calcul de l'énergie d'interaction entre électron E 12

On reprend l'équation (II-64) qui s'écrit sous sa forme intégrale :

. f r  |  |  t  I  I  r  r  ' l

Et2 =N' | | 1o, (l) 1o, (2) + 1o, (l) lor (2) | ; I lor (l) rc t(2)+ lor (1) 1or (2)l du 12,
J t  J112  L

et qui peut être développée en : 
(II-71)

Et2 =*' 
[ fl 

., 19 1o, (2) a 1o, (1) 1o, (2) + 1o, (1) ra' e(D +1o, 
(l) ro, tzl] au rz

ff-, , . . .  1 , ,  r  1+ | | 1o, (t) 1o, (2) :- los (1) 1o, (2) + lo, (1) Io t(2) - 1o* (1) Ic t(2) ou t, 
JJL rr2 Lr2 

ur-72)

Pour calculer ces intégrales, on utilise le développement de Neumann (1878) de

l'opérateur A .r, coordonnées elliptiques. Lorsqu'on suppose que pour 11 < ?"2 ce
ltz

développement est donné par :

,  ' r  o  t  f  , n  - )1 = ?f 1zt+ r) i (-1)-l I'"- '']l l-rtz p 7=o' 
' 
^=a; l(/ + m)!l

x pr-(l.r) Qi"(Àz; el"Or 1vf (*zl si-(er-vz), gt-z:;

où P,'(2,) et QÏ@z) représentent respectivement les fonctions de Legendre

associées de premier et du second type.

Dans notre cas, on considère les orbitales 1o' en utilisant les équations (II-56) et

(II-73) et après avoir effectué tous les calculs nécessaires (voir Annexe III), E12

devient :

,,r=$îrr.,rf

ou:
t)

Ft  ,  , ( l , )  =
cr,p,ct ,F 

'

*,44.ttlt[{'o'"'Bt^')(',r',',',r'{}'z'*({,u,"',ut^'r']
(rr-74)

f 
*, .-(cr+o')Àr rro {Àr )

.[,uu, 
(^l -u?)r,oo,)[,-0u' * "err 1[,-u 

-' + ep'pr 
], 

GI-75)
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qui s'écrit en terme d'intégrale de base Aet E:

t j ,u,o,,u, (?") = @(1,2,(cr +c'1,x1lag,o,(Ê+Ê' ))+ fl(|,0,-(F+0'))

+t{1,0,(B-B'))+ fl{!,0,{B-B')] -'ci'(|,o,(u+u'1,X114t2,G+F ))+41,2,-{B+d))

+ fl(1,2,(B - B' )) + nQ,2,-(B - B' )l ." J

Les deux intégrales Aet E sont données par :

m

A([,n,m,ô) = [itt - v2)1Fo e-ôr, rj"(rr) dr
r_1

m

E(l,n,m,c,rl = 
ffr' 

-t)T yn e-oy r;'"(v)dv

qui se réduisent dans notre cas à :

" l
f l .(1,n,6) = [ 

^ 
pn .-ôr Pz (rr) dp

.r_ I

(B( l ,n,c,À)= lnyn e-oY P( (y)dy'  J 1 '

(rr-76)

(rr-77)

(rr-78)

(rr-7e)

(rr-80)

Les calculs des deux intégrales (II-79) et (II-80) sont donnés dans I'annexe IV.

Pour une première approche où I'on prend Zl=Zl et Z2=Z', on trouve pour

l'énergie et la distance d'équilibre, les résultats donnés dans le tableau suivant

ry Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la séparation des mouvements électroniques et

nucléaires (rotation et vibration) des systèmes moleculaires basée sur l'approximation

de Born-Oppenheimer. Nous avons présenté ensuite, un développement des

fonctions d'onde décrivant ces mouvements. A la fin de ce chapitre, nous avons

présenté le calcul de la minimisation de l'énergie pour déterminer les paramètres

variationnnels des fonctions électroniques des états fondamentaux de Hi etH2.

E (u.a.)N(P) r".".t ZfZ l  (u .a . )Zz :22  @.a. )

0.07rtz -1 .13155
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Chapitre 3

Le continuum électronique à deux
centres coulombiens

I - Introduction

Dans ce chapitre, nous traitons le problème d'un électron libre dans le champ de deux

centres coulombiens. Dans un premier temps, nous présentons une solution

approchée de ce problème, en nous basant sur la méthode proposée par P. Pluvinage

(1950, 1951) pour le cas de I'hélium. Dans un second temps nous proposons une

solution plus générale basée sur une décomposition de I'Hamiltonien qui gouveme le

mouvement de trois particules dans le continuum en utilisant la fonction

hlpergéometrique générali sée à deux variables.

L'étude dynamique des systèmes à trois corps chargés est I'un des problèmes de base

de la physique en générale et des collisions atomiques et moléculaires en particulier.

En ce qui concerne les états du continuum de tels systèmes, la difficulté majeure, est

de définir des solutions asymptotiques adequates à ce système.

Avec la multiplication des expériences de collision et le développement des

techniques de détection, l'étude théorique de tels systèmes a connu un regain d'intérêt

suite aux travaux de Redmond (non publié et cité par Rosenberg 1973 ) qui a
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considéré une description asymptotique, pour ut état <<pseudo-libre >>, construit par

un produit de trois ondes planes modifiées par des facteurs de phases logarithmiques,

chacun décrivant une distorsion due à l'interaction entre chaque paire de particules. Il

a également suggéré une extension de cette forme asymptotique dans le cas où les

particules deviennent de moins en moins éloignées. Cette extension consiste à

remplacer chaque facteur de phase logarithmique par une hypergéometrique

confluante appropriée.

Depuis ces travaux, ce type de fonctions n'a cessé d'être utilisé pour décrire

différentes situations atomiques. Elle a été considérée par Merkuriev (1977), par

Garibotti et Miraglia (1980) pour l'étude de collision ion-atome. Plus tard cette

fonction a été développée par Brauner et al (1989) pour l'étude des collisions (e,2e),

(y,Ze) et (e,3e ). D'autres auteurs ont également utilisé cette fonction pour les mêmes

études sur des differents systèmes atomiques. Citons par exemple Joulakian et al.

(7992,1993), Hafid (1994), Najjari (1997), Berakdar (1994,1996a, 1996b,1997) qui

a étudié une telle fonction dans plusieurs situations atomiques et qui a fait une

extension de cette étude au problème à N particules de même masse dans le champ

d'un seul centre. Mukhamedzhanov (1996) à son tour a étudié cette fonction dans des

régions où uniquement I'une des trois particules est éloignée du centre de masse des

deux autres. Cheikh et al (1998) ont aussi utilisé ce type de fonctions dans le cas

d'une collision (e,2e) de systèmes à symétrie non sphérique.

I - Situation du prohlème: Sépurution da centre de musse

Le problème que nous allons étudier consiste à déterminer une solution approchée de

l'équation de Schrôdinger qui décrit le mouvement de trois particules chargées dans le

continuum. Dans notre cas il s'agit d'un électron dans le champ de deux noyaux. Pour

cela nous considérons trois particules de masses ryr1,fir22 rrl3, €t de charges Zr,22,23.

respectivement.

Pour séparer le mouvement du centre de masse de ces particules, on considère la

figure (III-1) qui représente les positions p1 , Ô2, Ôz de ces particules dans un repère

gali léen (O,i,J,Ë).
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Le Hamiltonien du système formé par ces trois particules est donné par :

ou :

3  z . z .
H=Ho+ | +,

j > i= l  ^U

3V2
Hn= t  -  P '

" 
7=t Zmi

(ru-l)

(rrr-2)

La séparation du mouvement du centre de masse nécessite de pratiquer le changement

de variable suivant :

izt =ôz -ôz ii = mlPl + mzPz 
. ([I-3)

m3 +m2

Le Hamiltonien cinétique H6 se met alors sous la forme :

v? vZ v2
Ho = -+- 

'Ë. 
-  

'Ër 
,  Fi i  = 

* i- j  
( I I I -4)

"  2 l t tz 2(m1+ m2) 2^l '  '  rJ mi + mi

où pi représente la masse réduite des deux particules i et j

(mvz)

Figure III-I

Schéma représentant les positions des trois
particules délinies par leurs masses et

leurs charges réspectives (mt rZ), (mz,Z)
a (mt,Z) dans un repère galiléen

(ox'Y'z) (mt,zz)

(o,ij,k)
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Pour séparer complètement le mouvement du centre de masse des trois particules, on

doit appliquer le changement de variable suivant (figure III-1),

f l r r=ôt-R ; '  (mz + mr)R + mrpr
m1 * f i2  *m3

(n-s)

Ceci permet d'écrire :

cû c.,
rr 

'itz Rtz R.'
l r 1 - - -

4n 2l/rtz 2(rr++ry,+m:)'

mp(nq +mi)
i *  j*k=12,3 0II-6)

(n{ +mj +*k)'

où Mx est la masse réduite des trois particules i, j et k

Le troisième terme de l'équation (III-6) décrit le mouvement du centre de masse du

système à trois corps. Le Hamiltonien Hs du système dans le repère lié au centre de

masse s'écrit donc sous la forme suivante :

v2 v?
r r  r12  K l2
.fl'n :

" 2trtn 2Mn
(rrr-7)

Cette dernière équation nous donne l'expression de Hs dans le groupe de coordonnées

de Jacobi (îtz,Rtz ) . En faisant d'autres changements de variable appropriés, on peut

écrire le Hamiltonien Hs dans les autres groupes de Jacobi (Ïrr,Rt:) et (Î23,É'23) .

D'une manière générale Ho s'écrit, pour chaque couple de coordonnées (îri , R.o ) , de

la façon suivante :

Ho=
vi oïu

(rrr-8)
2tti ,*ri

Figure III-2

Schéma représentant les
coordonnées des centres de
masse des différents couples

de particules

III 1-  112
m 1 + m 2

(mz,zz)

lll r-----:-rzl j
lII2 + 1II3
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En utilisant la figure (III-2), on peut déduire les relations de passage entre les

différents groupes de coordonnées de Jacobi (iij , R,j ) j > i : 7,2,3.

Si I'on choisit par exemple le groupe (îzz,Rz:) coïnme base dans laquelle on peut

exprimer les autres groupes, on aura :

irz = -*" irr+ Rzg
m2

R,r = Q*W)izt-@Ræ
m1 m2

î13 = Wt r*  *r ,
m3

R* = (1- tr23El3 ) izt  -&R*
mi m3

(rrr-e)

Les couples des moments conjugués (kij,K1) correspondant aux couples des

coordonnéer (iij,Ro) sont donnés par des relations analogues à (III-9). Ainsi, en

prenant le couple des moments conjugués (Ë23,R2) comme base, on peut exprimer

les autres couples de la façon suivante :

Èr, = P- Dk" * t!21 *PrzrDs yç
nï ûb tr{rry

hr=-Éu-wn] rYx
ry.

Ën =(r-&)Ëæ *P*l"tttl"tæ;1, 
'

n{ ry. n{rrb

&r=Ê, -tLnç
nb

(rr-10)

D'après les relations de passage entre les différents groupes de coordonnées de Jacobi

(équation III-9) et entre leurs moments conjugués (équation III-10), on montre que le
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produit scalaire entre chaque couple de coordonnées (ï1i,Rii) et son couple de

moments conjugués ([t:,Rt: ) correspondant, reste invariant ( j > i = 1,2,3).

Kij= cst (rr-r l)

2 - Fonction du continuum ù deux centres

Le but de ce paragraphe est de trouver une solution approchée de l'équation de

Schrôdinger indépendante du temps qui décrit le mouvement d'un électron dans le

champ coulombien de deux noyaux supposés fixes dans le continuum. Cette équation

s'écrit d'une manière générale :

HY=EY. (rrr-r2)

où, H, donné par l'équation (III-1) est le Hamiltonien gouvernant ce mouvemenl. La

partie cinétique de cet Hamiltonien notée Ho (eq. III-8) est diagonale.

La valeur propre de H6 est notée Es dont l'expression relative au groupe de

coordonnées (i4,R.1;) est :

E0:
ktr Ki

(III-13)

représentation des coordonnées (i1i,Ë.ii) on

2t\ 2M,j

En projetant l'équation (III-12) dans la

obtient:

(rrr-14)

Avant de passer à une approche plus générale de cette équation, nous pouvons d'ores

et déjà présenter la solution que nous envisageons pour le cas d'un électron dans le

champ de deux noyaux fixes; nous partons de la solution proposée par plusieurs

auteurs (Brauner et al. (1989), Hafid (1994), Berakdar (1997)) pour le cas de deux

électrons dans le champ d'un noyau, qui est obtenu en appliquant l'approche de

[ Ë " )
(i ' j ,Ru)l; l=Tii k'3 +R;.;

\^rjl

[', 
.,i,-'+- r] *rru,Rii) = o
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Le continuum éfectronique à [etrycentres coufomïiens

P.Pluvinage (1951) à ce problème. Cette dernière approche donne une solution

(Brauner et al. (1989), Joulakian et al. (1992,1993) Hafid et al. (1993)) de la forme :

Y(irg ,i23,î12) = " i (k1 i13+k2 

i23) _ 7 c r l
f  (1- icr  ù  e-  z  1F1( ia1, l , - i (Ë1î13 +k1113))

(2n)3

xf  (1-  ic - )  e-  z  1F1 ( ia  2,1, - i (É.2în +k2r4))

_lco-12
xf(l- iap) e 2 1F1 (iu p,l ,- i(kpip +kprp)), (I I I-15)

où les particules I et 2 sont des électrons et la particule 3 représente le noyau de

charge Z, c-i: 
fr ", 

dtz = 
# 

oO ki est le module du vecteur d'onde de l'électron i

l;' ;' I
(i:1,2) et ttr= l$l. rFr et f désignent respectivement la fonction

I  z  |  
^ '

hypergéomeh'ique confluante et la fonction gamma d'Euler.

En remplaçant l'électron 2 par un noyau lourd et en considérant que îzz est

pratiquement constant, nous pouvons écrire la fonction d'onde de l'électron 1 sous la

forme suivante :

- e&'R"
Y @y,\2,i1, ) = 

î N 1S (icr 4,1,-i (&3il 3 + &:rr : )) r 4 Qa 7j,1,-i(lg3\2 + rQjry.)),
(2n)z

(rrr-16)
,  

-Z -n"  ; t  r -  t< , ' r2où crr. = r -= r et N= e-na23 [ff t- iozù]'

lKzr I
Cette fonction vérifie la forme asymptotique proposée à I'origine par Redmond et

publié ensuite par Rosenberg (1973), qui s'écrit lorsque R23 +co

(rp,rp € æ) sous la forme suivante :

Y(irz,l l3)=+.zicr4(n{R'23i13+K23q3)+h(R'23i12+rzl,tz\\.(III-17)
(2n) z
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Dans ce paragraphe, nous allons présenter une solution analytique plus générale de

l'équation qui gouveme le mouvement des trois particules dans le continuum. Cette

solution est basée sur la séparation de l'équation de Schrôdinger en utilisant les

coordonnées paraboliques proposées par Klar (1990), qui sont définies par :

[€u  =rs i ( l+Ê;1 î i1 )
) -
t ^

lqu = r1i(1- ko4.;)

,u=3, et iû- 
[ i j

t,ij | 
-lÏ;l

D r?z . rc?z
to=  

2pn*  2Mn 
'

Notons que le choix du groupe de Jacobi est arbitraire.

Ces coordonnées ont été utilisées à plusieurs reprises par J. Berakdar (1996a,1996b,

1997) pour l'étude du problème du continuum à trois corps dans le cas de la collision

électron-atome, et par Gasaneo et al (1997) dans l'étude des collisions ion-atome.

Pour effectuer la séparation de l'équation (III-14), on choisit une solution qui s'écrit

dans le gïoupe de coordonnées (i12,Rtz) (Gasaneo et al 1997):

Y(Îrz,Rrz) = ei(Krz R12+k12i12)
O(ï12,R12) , (rrr-1e)

J

Qflz

où (D est une fonction propre de I'opérateur de l'énergie

correspondant à la valeur propre E6 qui s'écrit :

cinétique du système,

En utilisant 1'équation (III-19), après

l'équation (III-14) devient :

i +  j+k=1 ,2 ,3

(rrr-1 8)

(rrr-20)

effectué la dérivation nécessaire,avolr

I c vZ (i a -'- ; \
| .i, R," .t ktzVi," l(t2vfr.,., I

- r t  - T - t T

| 2vt 2llIrz I urz Mn )

. l

t+leî,z,R,z)=0.
j>i=r ̂ 'J 

l
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En utilisant les coordonnées paraboliques définies

effectuant les dérivations par rapport à toutes les

l'équation (III-21) peut s'écrire sous la forme :

(?np+?v i * )  (D :0 , (rrr-22)

où 7r* contient les dérivées séparées par rapport aux variables (; et rli, et Zyi*

contient les dérivées mixtes. En regroupant tous les termes correspondants, ces deux

opérateurs s'écrivent :

par l'équation (III-18) et en

variables Ëi et îi (i : 1,2,3),

(rrr-23)

(rrr-24)

(rrr-27)

(rrr-28)

de séparer l'équation (III-21) en un

(rrr-2e)

(rrr-30)

?seP =,.,à[=î '  + ' t i  + v1t 
]

?Yri*=,'Éo,4-o 
"'"' '

où Ai est l'opérateur comprenant les dérivées par rapport aux variables (; relatives

aux ondes sortantes, et A1 l'opérateur comportant les dérivées relatives aux variables

rlt, gui correspondent aux ondes entrantes. Tr est le potentiel d'interaction des deux

particules j et k. B; est un opérateur comprenant les dérivées mixtes par rapport aux

variables €t et It. Ces opérateurs sont donnés par (Gasaneo et al 1997):

A{=
2 (rrr-2s)

tr ir (€q

2 (rrr-26)

)q

q

ïl

ïl

+

-l-

ltrh+(r+ikir€r,râ],

lr,h+(r-ik*re,;;],
Aq=

r r  z  j z t
v i k  =

' rjt

r rg(€q )

Bq = (viik.') rft * (vr,n tr ),fo

Cette décomposition de I'Hamiltonien permet

système d' équations di fferentielles couplées :

(D=0

(D=0.

7r"p

Ttuti*
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L'équation (III-29) est complètement separable en trois équations décrivant chacune

le mouvement d'une particule dans un champ de potentiel purement coulombien.

Cette équation admet une solution sous forme du produit de trois coulombiennes, i.e.,
a
J

o = fI  r ,q(qq,rq).
Q = 1

(rrr-3 1)

Dans le cas des ondes sortantes, la fonction Xq(Eq,îq) se réduit à une fonction

dépendant uniquement de €o ( Abramovich et al. 1972) et sera donnée par :

I ,q(Eq) = Nn rFr ( ionr, l , - ikp.Eq) q+ p + s=1,2,3 ' (rrr-32)

La fonction (III-31) est dite < trois coulombiennes >>. Cette fonction est une solution

exacte de l'équation (III-22) uniquement pour les situations asymptotiques.

Mukharnedzhanov (1996) a étudié les régions de validité de cette fonction. Il a montré

que cette fonction décrit le problème à trois corps en satisfaisant uniquement les

conditions asymptotiques où les trois corps sont suffisamment éloignés les uns des

autres.

Lorsque 7^i* n'est plus négligeable (c'est-à-dire, à courtes distances entre les

particules), nous choisissons une forme appropriée de la fonction d'état (D sur laquelle

on applique le Hamiltonien complet. En utilisant le fait que m1 (( rrr2,rrr3 les

termes contenant m2 et m3 dans l'expression de *pç* seront négligeables, Pff

conséquent ?yi*sè réduit à :

*t,t:*=

Q*t = Q** (€r , \ t ,12;r12,13,r,13) = Gtz xÈn).(1r:  t  i r :)  . (rrr-34)

Dans ce cas on choisit une solution de l'équation (III-22) sous la forme suivante :

o = x(€r ,nr)  q(€z , \z ,E3, t l : ) .

1fo*
qL :+.a-- ^r&^ *e** = {, +e*- 3" ]. GII-33)

\zolt olzo\Z o\zoÇz cr\z\t )
ou
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Cette fonction intoduit le couplage du mouvement de l'électron par rapport aux deux

centres, et permet de séparer l'équation (III-21) en deux équations: une relative au

mouvement de ces deux centres s'écrivant :

[nf  
+n1 (rrr-36)

champ des deux centreset I'autre décrit le mouvement couplé de l'électron dans le

s'écrivant :

(rrr-37)

Cette séparation est arbitraire car les coefficients qll dans ?yi* dépendent des six

variables paraboliques. Ainsi, on sépare la description dynamique des noyaux de celle

de l'électron. Dans ce cas, l'équation (III-36) admet comme solution une fonction

coulombienna.Trrri* dépend des variables (1 et Ir, ce qui implique que la fonction <p

dépende aussi parametriquement de ces variables. Dans le cas des ondes sortantes, <p

ne dépend que des variables €,, et par suite, l'équation (III-37) se réduit à une

équation à deux variables (Gasaneo et al1997) :

(rrr-38)

Lorsque %yi* n'est pas négligeable, l'équation (III-38) peut être séparée en deux

équations differentielles couplées de deuxième ordre (P Appel 1926). Cette séparation

exige un choix approprié de l'opérateur Q-* qui conduit à une solution possédant

des propriétés physiques correctes. En développant l'opérateur Q--, on remarque

qu'il peut s'écrire :

*vrrl x=0,

[ËFt 
+AJ +,,,,)* u**fe=o

lËnt 
+ v,j ) * u*,-f,q(€2,€: ) = o

Q-*=Ql*+Qt* ,

r I  e^ -* 1, f .Qr==*L:€-, €r+rrl

(rrr-3e)

(rrr-40)
ou
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En posant

Qr* =3':', =0, ([I-41)
oÇloËz

et en remplaçant %ui* par son expression de (III-33), l'équation (III-38) peut être

séparée en deux équations couplées qui s'écrivent

l ltr4 +WEz J- + (r + *r*E)* * 1,122p2]e = 0
ll atâ m1 o4%z o4 |
{: - (rr-42)
| ^ ) - a2

l ler**-pr,-q, * * +(1+ ikr,.z)**1r13zp3le=0 
\ '

tL æi m1 %zoÇt q2 _l

Le continuum éfectronique à fetqcentres coufomfiicns

Ce système d'équations couplées admet comme solution exacte la fonction

hypergéometrique confl uante généralisée à deux variables :

q(Ez,Eù = G 2(ia p, ia 13, l ,- ik nEz,- ikn|z),

où : G2 peut s'écrire sous la forme générale :

(rrr-43)

Gz(at ,a2,b,z1,zz)  =2 (ar ) - (az)n ' i  ' i .  (  [ r -44)
m,n 

(b)(-*o) m! n!

( a+m-1 ) !
où(a)-=f fest lesymboledePockhammer(Abamovic l t |972) .

Cette demière fonction peut être exprimée en fonction des hypergéometriques

confluantes sous la forme suivante :

O = N ,4 (isr, ,\,-ik.,e) G, (ic,r,ic,r,l,-ik, r|r,-lkrrlr) ,

b(ayb,b,zr,a) =\-t1-,, (1t)T(lti 
i ffi 14ça1+rsb+2rr1z1) rn(ar +rsb+?n121).

_'' nr!(b+m-l)-(b)z-

(rrr-45)

Enfin, la solution approchée de l'équation (IIl-22) décrivant le problème à deux

centres s'écrit d'une manière générale pour des distances finies :
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où N représente la constante de normalisation qui est donnée par :

N = .I(ctrz+c13+*23) f(l - icr23)f(r -icr n -iu. ,) . (rrr-47)

La fonctior Gr, dans l'équation (III-46), décrit le mouvement des particules en

interaction coulombienne dans le système des coordonnées paraboliques généralisées

{E,}. Cette fonction se présente sous une forme permettant de découpler la solution

du problème à deux centres dans le continuum en deux fonctions. Une fonction qui

décrit la dynamique des deux centres, et une fonction décrivant, en couplage, le

mouvement de l'électron par rapport à ces deux centres.

La forme de la fonction G2 donnée par l'équation (III-45) permet d'écrire :

(D = N 1\ (i*23,I,-ikz:€ r )I 1-r;- -(iG lz)-(io lrlL (ikrz€ g)- (ikr :€z )-
m

x,l,(icr,, +n11+ 2ry-krr!),4(id,, +nyl+2nylkrrE) . ([I-48)

Le couplage représentê par la fonction G2 intervenant dans I'expression de O est

certainement dû à la présence des deux centres dans le continuum.

Si I'on considère uniquement le premier ordre de la sommation dans l'équation

(III-48) c'est à dire, pour ffi : 0, la fonction O se réduit à un produit de trois

coulombiennes, décrivant chacune l'interaction d'une paire de particules. On en

déduit donc, que si l'on néglige la corrélation entre les deux paires de particules (1,2)

et (1,3), la meilleure représentation de G2 est un produit de deux fonctions

coulombiennes indépendantes, relatives à chaque centre. Dans ce cas la fonction (D

devient:

O = N r Fr (i u 23,1,-k 23( 1 ) 1 fi (icr 1 z,l,-k n\ù 1 F1 (icr 1 3,1,-k n|z) (rrr-4e)

Gasaneo et al. (1997) ont étudié les propriétés de la fonction O dans les différentes

régions asymptotiques, c'est-à-dire dans le cas où toutes les particules sont très

éloignées, et dans les cas où l'une des trois particules s'éloigne beaucoup par rapport

au centre de masse des deux autres.

La fonction donnée par l'équation (III-48) constitue une meilleure représentation du

problème de trois corps de masses quelconques dans le continuum, en particulier le

problème à deux centres. Mais malheureusement son utilisation rend le calcul de

) l
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l'élément de matrice de transition très difficile, dans le cas d'ionisation d'un système

diatomique. Pour simplifier le calcul de cet élément de matrice, nous considérons

quelques approximations appropriées pour réduire O à une fonction relativement

simple de type (III-16). Cette dernière a été utilisée par Joulakian et al (1996) pour

f ionisation dissociative de I'ion moléculaire Hi .

IV - Vérilication de lu relutiott (v1Ë,r,r,r,:)lv{[',rrr,r,r))= at[-Ël

La fonction d'onde définie dans l'équation (III-16) n'est pas carré sommable,

cependant on peut déterminer sa nonne de façon à remplir la condition

I  -  |  - r  \  I  + l

(Y(k, i r2 , î3)  |  
Y(k r r2 , ï rg  ) /  =  ô(k  -  k  )

Pour des raisons de simplification de notations on pose

:
R23 = i, i12 = i2, et 113 = i3,

et on déduit à l'aide de la figure (III-2), les relations suivantes :

- ia +ir
i  = 4, Et iZ -îZ =i23 = Ë = c$t.

L

Les équations (III-50), (il-51), et (I[-52), permettent d'écrire la norme de la fonction

TCC donnée par l'équation (III-16) sous la forme suivante :

(n-50)

(m-s1)

(rrr-s2)

(rrr-s3)

(rrr-54)

(m-55)

ou

(i'l E = Jarror, ei([-[')i c.@'lrr; c1Ëlrr; c.(Ë'li3) c(Ëlr3),

c@lr,y =e-"'1 l(t -in)
1F1 (ir1,l,-i(k i1, + k tr, ))

En utilisant la relation (III-52), l'équation (III-53) devient

.  3  - (Ë-Ë ' ) ,

(* l-) = ll Jai, ' 2 's 
ï* (['lr,y 11Ëlr,;,

s=2

ori 11Ëlir; représente une fonction coulombienne donnée par :

J

(2n)z

-z
1'l =.i: i-.

lkl

x(Ëli,):e*î, c1[1r,1.
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Nous pouvons généraliser la propriété d'orthonormalisation qui s'applique dans le cas

des fonctions d'ondes planes et coulombiennes,

I  t  +  + l

Jdr vO'( ï )  v i ( f )  = ô(k-k ) ,

f  x  - r ,  -  + l

Jdrr  (k l î )x(k l ï )=ô(k-k ) .

par la relation suivante

D(QlË',Ë) = JrtQtr. (Ë'1ry1Ëlrpr .

La fonction D se réduit à la fonction delta de Dirac

cette fonction, l'équation (III-55) s'écrit :

(rrr-57)

(rrr-58)

(rrr-se)

lorsque Q est nul. En utilisant

(i I i)= [orQli',rr]' où:  Q=
k-k

2
(rrr-60)

(rrr-61)

Dans le cas où Ë + t' nous aurons à calculer I'intégrale donnée par l'équation

(III-59). Cela revient donc à calculer une intégrale du type Nordsieck (1954)

(eqIY-24). En utilisant les équations (III-54) et (I[-56) qui donnent I'expression des

fonctions 1, l'équation (III-55) devient :

/ - r r * \  |  - - - ,  1 2
(k I  k) :  M l r (Q,k,k )J ,
\ t t .

ou:

I(Q, Ë, Ê'y = 
Jor e-iQr r Fr (-iq' ,1, i(Ë'T + k'r)) 1F1(ir1,t,-i1Ëi + ny; , Gu-62)

qui peut s'exprimer de la façon suivante :

+ + - lr1Q,[, Ë'; = -^tg#r1]., Q,Ë,Ë';,

avec

I(1.,Q,[,[ ' l = 
J*î.-t* rFr(-in',1,i(Ë'î+k'r)) 1F1(ir1,l,-i([i+kr)). (III-64)

(rrr-63)
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Cette intégrale est donnée analytiquement par :

r(}.,Q,Ë,Ë' I =4( y\-tn r " )-'n ,
;t ;J t ". BJ 2$(ir1'-iq 'r'z)' (rl-6s)

où :

,=W.-*,  a=ltq'+*),  F=f 'Q-irk ' ,y(a+p)  2

y  =  ËQ- i rk+cr ,  ô  =ËË' -kk '+F.

La dérivation de l'équation (III-65) abouti à :

t1Q,Ë,Ë'; = - lim zn){e1x1, GII-66)' 
l'-+0 az d?"

En dérivant I'expression de l'équation (III-65) par rapport à I et en mettant en facteur

le terme de la dérivé" a. ! par rapport à 1., ir(I) s'écrit :
c[

t  , .  .  on '  , . , , ( . , '+g ' t - l (u \ - in (  ,  r - iq '
E(À)=l ( r - i t1+iq)+ lq-- - - rq - ' t  rP2i l  r  I  l+ l  ,F1( iq, - i r1 ' ,1 ,2)

I  cry  c(a+B) l \a /  \cr+P/

-\t1,z,vto*F)fa)-tn-tf+)-tt zFr(1+iq,l - ir1',2,2). (r rr-67)
., c(, (",/ [o + 0,r

En utilisant 1' équation

, (  \
- l im 2 Ll -r - l= +n2ô(e), (II I-6s)

l ._+0 dn[e,  +L ' "  )

l'équation (III-66) devient :

r1Q,Ë,f,'; = (2n)3ô(e)E(o). (rl-6e)

A l'aide des équations (III-60) et (III-69) on déduit que

/ * r  t  - \  +  - l

(u lu)=ô(k-k).
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V Conclasion

Dans ce chapitre nous avons déterminé la solution approchée de l'équation de

Schrôdinger décrivant le mouvement d'un électron dans le champ du potentiel

coulombien de deux centres fixes. Cette solution basée sur l'approximation proposée

originalement par P. Pluvinage (1950;1951) permet de remplacer l'équation de

Schrôdinger par deux équations dont les solutions sont connues.

Pour obtenir cette fonction qui satisfait les conditions asymptotiques, nous avons

effectué une étude générate où l'on a considéré le problème à trois corps, de masses et

de charges quelconques, dans le continuum. En utilisant d'une part les relations de

passage entre les différents groupes de coordonnées de Jacobi d'autre part, entre les

différents couples de leurs moments conjugués, on retrouve la fonction TCC calculée

préalablement en se basant sur la méthode de Pluvinage. Dans la dernière partie, nous

avons vérifié la norme de cette fonction.

6 l
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Chapitre 4

Calcul des sections effïcaces des
ionisations dissociatives simple de

double de Hzz Application du modèle
TCC

A - Etude de la collision fu.2d Dour la molécule

I - fnftoduction

L'ionisation dissociative de fË p* impact électronique est I'un des problèmes de

base de la collision (e,2e). Ce sujet suscite actuellement un intérêt grandissant suite au

développement rapide des techniques de détection multiple, où I'on détecte en

coihcidence l'électron diffusé, l'électron éjecté, et I'un des deux protons, ce qui nous

donne des renseignements sur la structure électronique et sur le mécanisme de

I'ionisation dissociative. La détection de I'un des deux protons émergents, permet

d'étudier I'influence de I'orientation de I'ane intemucléaire sur la section efficace

multiplement différentielle. Cette technique de détection a été utilisée par V/ang et al

(1989) et par Corchs et al (1993,1994) dans des expériences d'ionisation de la

etHi

H;
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molécule Hz pæ des projectiles ioniques multiplement chargés. Du point de vue

théorique, f ionisation des systèmes diatomiques est moins fréquemment étudiée que

celle des systèmes atomiques ( Cherid 1988 et M. C. Dal Cappello 1989). Cela

s'explique par l'existance de degrés de liberté supplimentaires et la difficulté à

trouver une description appropriée au problème à deux centres dans le continuum.

Nous consacrons cette partie à l'étude de I'ionisation dissociative de la molécule I$

par impact électronique, à haute énergie d'incidence (2-10kev). Nous allons présenter

la procédure qui permet la détermination de la section efficace septuplement

differentielle en utilisant le modèle TCC pour décrire l'électron éjectê dans le

continuum avec une énergie relativement faible (50eV). Les résultats obtenus seront

comparés à ceux obtenus par le modèle de Messiah (1994) dans les mêmes conditions

cinématiques en soulignant les aspects physiques intéressants de ce processus.

La collision (e,2e) dissociative de la molécule HT par impact électronique est

schématisée par l'équation suivante :

e-+Hj  +2H+ +e  +e (rv-1)

La section efficace septuplement différentielle qui correspond à une orientation fixe

de l'axe moléculaire s'écrit :

d7oo(7)1ooy = (2n)a k .k ,  , -  Q= --- - l  r l i  '  )
4 n  k 1  | ' l

dopdosdo 
"ur*,

(rv-2)

où ki le, et Ç représentent respectivement les modules des vecteurs d'ondes de

l'électron incident, diffusé et éjecté dans le continuum. Les differents O désignent les

angles solides correspondant à l'orientation de I'axe moléculaire, à la direction de
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l'éjection et de la diffusion. Le facteur I représente la probabilité de trouver la
4 n

molécule dans une direction donnée.

I - Déterntinution de l'élément de matrice de transitioo T1

En utilisant les approximations données dans le premier chapitre (eq I-64), où nous

avons appliqué une relation de fermeture aux fonctions d'onde de rotation et de

vibration de la molécule. l'élément de matrice de transition s'écrit :

Til (rv-3)

où Yre et Yf sont les fonctions d'onde électroniques décrivant respectivement l'état

final et l'état initial du système en collision. V est le potentiel d'interaction entre le

projectile et la cible moléculaire (voir figure A-1) :

Hi

:(*flul*l),

ZZ1
t  : - -

Ra R6 rp

a - Fonction d'éttrt électronique initial du système

(rv-4)

A l'état initial, le système est constitué d'un ion moléculaire t$ supposé immobile

dans le repère du laboratoire et d'un électron incident (projectile) rapide d'énergie Ei

et de vecteur d'onde fi. Otr désigne par R la position de cet électron par rapport au

centre de masse du système, choisi arbitrairement confondu avec I'origine du repère

cartésien (O,i,j,Ë) considéré, et pffi îp sa position par rapport à l'électron lié à

I'ion Hj. Les positions relatives de ces deux électrons par rapport aux deux noyaux

(a) et (b) de la molécule sont notées ptr îa et i6 pour l'électron lié et R.u et R.6 pour

l'électron incident (figure A-1).
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Figure A-1

Schéma descriptif du
système avant la collision

e i

La fonction d'êtat Vf A" ce système est choisie comme le produit d'une onde plane

Ynroi(R) décrivant l'électron incident et la fonction $i"(ru,r6), donnée par un

produit symétrisé des hydrogénoïdes (eq II-39) décrivant l'êtat de l'électron lié de

I'ion moléculaire t$ dans son état fondamental. La fonction Yit(R,ru,16) s'écrit

donc:

ou:

Yi" G, ru , 16 ) = Yproj (R) 0i. (ru , 16 ) ,

- '*t f l
Yo- i (R)=- .

(2n)z

ôi" (ru , rb ) = N(p" ) b-to^ e-zzrb + 
"-2"^ "-zro l

(IV-s)

(rv-6)

(rv-7)
et

avec ra et rb étant les distances qui séparent l'électron des deux noyaux a et b. N(p"),

21 et 22 sont respectivement la constante de normalisation et les paramètres

variationnelles de cette fonction. Ces variables sont donnés pour la distance

d'équilibre dans le Tableau (I-1).

b - Fonction d'état électronique JÏnul tlu système

L'équation (IV-l) montre qu'à l'état frnal, la collision dissociative conduit à un

système composé d'un électron de vecteur d'onde Ë, diffusé sous un angle solide O'

d'un électron éjecté sous un angle solide O. avec un vecteur d'onde Ë" et deux
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protons H- sortant dans des directions opposées parallèlement à la direction de I'axe

internucléaire. Cette description est illustrée par la figure (A-2).L'état électronique

final du système est décrit par une fonction Y; (R, îu , iu ) donnée par le produit

d'une onde plane Yain(É) pour l'électron diffusé et d'une fonction ?Cr"(îu,iu)

(Two Center-Coulomb Continuum (TCC) (voir chapitre 3) pour l'électron éjecté. La

fonction Yi (fl, iu, it ) peut alors être exprimée par :

Yi (R, îu, îu ) = Ydin <fl1 x r. (iu, îb ) ,
où :

Yain (R) =
.d,fl

J

(2n)z
(rv-e)

et

(rv-8)

(IV-r0)

( IV-11)

"ftti 
b

xn(\,4) == MfI 1{(io",1,-i(Ë.4 +k"rr)) .
(2n)2 T=a

M = er'. [rtr - io" )]2 a" = -3
l""l

Figure A-2

Schéma descriptif du
système après la collision
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c - Calcul de l'élément de mstice tle transition électronique Tfl

Au cours de la collision schématisée par l'équation (IV-1), on vérifie à toute instant la

loi de conservation de l'énergie :

t l  ,  r  u 'r .u3rlrç.
i * ; *Ee 'T  

f  sv ib  = ; *  
' * ; * t r s ;p '

et celle de la quantité de mouvement :

(IV-12)

[ t  - [ ,  +d i  =  [ "  +4 f  * [ r " " ,  (N-13)

où eç6 est l'énergie de vibration de la molécule et E.ino, l'énergie cinétique des

protons. lal=ffi rt lqf l=FÇ. Dans notre étude nous considérons ces

deux quantités égales (voir figure A-3). De plus, conformément à la loi de Franck-

Condon, nous ne prenons en compte que la transition verticale entre l'état

fondamental et l'état final se produisant à la distance internucléaire d'équilibre (voir

Figure A-3).

Figure A-3

Courbes représentant le potentiel
de la molëcule s; et la transifion

ëlectronique entre l'état initial à
partir du niveau fondamental de
vibration (u=0) et l'état final situë
dans le continuum. La flèche
indique la transition la plus
probable en respectant la
conservation de l'énergie définie
par la relation (V-12)

2 3 4

Distance internucléaire (u.a.)

I
o
j

.9
q)
L
q)
c
I,JJ
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Dans la pratique un faisceau d'électrons de spin non polarisé peut être assimilé à un

faisceau où la moitié des électrons possèdent un spin < up >> et I'autre moitié un spin

<< down >>; si l'on tient compte également de spins aléatoires pour la cible, nous

pouvons écrire le carré de I'amplitude de transition pour un système à un électron

sous la forme :

Iti,l' = 1lo. ql' *Jlr-rl' ,

p représente l'élément de transition direct qui s'écrit :

o = (*i-((Ë.,R),([",T))l ul 
" l(([ i ,R),ru,ru)),

où les coordonnées d'espace de l'électron diffrrsé sont celles de l'électron incident; et

q est l'élement de transition d'échage telque :

o : (*;- (f 
", 

R), (Ë,, i)) lul" l((Ëi, f l),ru, ru )),

où les coordonnées d'espace de l'électron qecté sont celles de l'électron incident; p et

q verifient

p( [ r ,Ë . )  =  9 ( [ " ,Ër ) . (rv-16)

Lorsque l'effet d'échange est négligeable entre l'électron éjecté et l'électron diffusé,

l'élément de matrice de transition électronique se réduit à I'amplitude directe qui

s'écrit en utilisant les équations [V-a) à (V-8):

j=1 ,2

j=3

(rv-r4)

(ry-15)

(rv-18)

^  F  *  
" f f i - - -  ,1  -2 . ,  -7^ t .  

r  
z  z  l lrf; = foË.ar**fo )1"-zr'^ e-zz'a * e-zzr^ e-zttv I | -= - = +: It  (zn) t  lL Ru R6 tpl

,.M "-*'l ,{1ia.,1,-i(Ë.4 +krru)) 1{1ia'1,-i([rîb +k"b)), (ry-I7)
z

(2n)2

que I'on peut exprimer sous la forme :

t; = ry lser,zz)+s(zz,zr)1,
(2n)2

3 
" '  f t i= l  s i

s(zr,zz)=I(-a": si(zr,tù lr l  =o sij= l  L" J

avec
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où

I
51(0 , t )  =  ld i- J

dÊ.

j ilR*n "i1Rfr.-[.i;.-0 
ru r-T rr*ç:ôl

'  rFi (ia *l,-i(["iu + krru )) rri (ia",l,-i(f 
"ï6 

+ krr6 )) (IV-20)

A I'aide de la figure (A-1), les coefficients q1 Çi sont déterminés par les relations

suivantes.

(rv-21)

î j=0, Çj=*+ si j=1

îj=0, çi=-+ si j=2

î j= -1 ,  ç j=0  s i  j=3

En utilisant la relation de Bethe et la transformée de Fourier pour un centre,

I'intégrale 5i devient (voir Annexe V):

i(rc1R-[";É
e  

-  z  |  : : :
3i (z t ,zz)=  _  r_-  ld te"P 'w(k" , i ,z t )w(k" ,Qi ,z2)  ( rv -22)

'  
2TE"K '  "

( -

1",=-t ,  
Qj=k.-T si  j=l

Avec jri = +1, Q = Ë. -î si i=2

l*j --t, Q =Ë" -R-t si i=3
(rv-23)

K = ki - k, désigne la quantité de mouvement de transfert et

w(Ë,q,i,; = flai "-(Àr+idi) 1F1(ia,l,-i1tr+Ër;;, (rv-24)

est une intégrale .i-pmree du type intégrale de Nordsieck (195a) qui peut être

déterminée analytiquement.
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III - Résultuts et discussion

a - Variation de lu SEDT en terme d'angle de diflasion

Les figures (A-a) et (A-5) montrent la variation de la SEDT (la section fficace

septuplement dffirentielle) de I'ionisation dissociative de Hi en fonction de I'angle

de diffusion pour differentes orientations de I'axe internucléaire. La direction

d'éjection est fixée toujours parallèlement à celle du transfert. Nous considérons des

énergies d'incidence élevées 2keY pour les courbes de la figure A-4 et l0keV pour

celles de la figure A-5. Sur ces figures nous comparons les résultats obtenus en

utilisant le modèle TCC ( Two Coulomb-Centers Continuum ) avec ceux obtenus en

utilisant le modèle de Messiah qui a été utilisé par J. Hanssen et al. en (1996). Nous

comparons I'aspect moléculaire à I'aspect atomique en représentant, sur chaque

figure, la variation de la section efficace d'ionisation de I'atome d'hydrogène dans les

mêmes conditions cinématiques.

Dans la région de grands angles de diffusion (20o<0, <180o), la SEDT est très faible,

mais sa variation dans cette région révèle un phénomène de diffraction. Ce

phénomène est très sensible à l'énergie d'incidence et à I'orientation de I'axe

internucléaire. L'apparition de franges d'interférence lorsqu'on utilise les deux

modèles (TCC et de Messiah) est due à la présence des deux noyaux de la molécule

qui jouent un rôle analogue à celui de deux obstacles d'Young dans une expérience de

diffraction. Nous observons également I'aspect de la frange centrale autour d'une

valeur de I'angle de diffusion égale à celle de I'angle de I'axe internucléaire. En

comparant les deux modèles, nous remarquons que les résultats obtenus en utilisant le

modèle de Messiah présentent des interferences correspondant à deux fentes d'Young

dans les expériences de diffraction.

Ce résultat est attendu si l'on regarde la forme de l'élément de matrice de ce modèle,

doruré dans le paragraphe IV du premier chapitre (eq I-73). Lorsqu'on observe les

courbes obtenues avec le modèle TCC, on s'aperçoit qu'elles présentent des

caractéristiques d'interferences similaires à ce qu'on observe avec une seule fente

dans les expériences de diffraction. Ce qui s'explique par la forme de la fonction TCC

qui par sa nature mélange les effets des deux centres diffuseurs.
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Pour bien visualiser le comportement de la SEDT dans la région des faibles angles de

diffusion, nous regroupons sur la frgure A-6 toutes les courbes de la figure A-4

obtenues par le modèle TCC pour 0, compris entre 0 et 20. Nous observons que la

a060e030 60 90
oJdes')
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région de Bethe, qui correspond à Ër"" =ô ("q. IV-13) pour É, =R (R=[i -k,

vecteur d'onde de transfert), se sifue au voisinage de 0r:9o. Ces courbes montrent un

certain décalage entre ces pics qui apparût en changeant l'orientation de I'axe

moléculaire; nous en discuterons plus tard dans la partie concernant la variation de la

SEDT en fonction de 0^.

e"(deg')

Figure A-6

Courbes représentant la variation de la SEDT enfonction de
I'angle de dffision pour dffirentes orientations de l'axe

internucléaire.

Nous considérons ensuite sur la figure A-7-l une situation qui fait disparaître I'aspect

moléculaire. Cette situation se produit pour rme énergie d'incidence de 2keV.

L'énergie d'éjection est toujours de 50eV. Ici, nous fixons I'orientation de l'axe

intemucléaire perpendiculairement à la direction d'éjection, qui est elle même

parallèle à celle du moment de transfert. Dans ce cas, le moment de recul devient lui

aussi perpendiculaire à I'axe intemucléaire et par conséquent la molécule se comporte

cofilme un atome.
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Courbes représ entant la variation de la SEDT en fonction de l' angle de
diffusion pour une ënergie d'incidence de 2keV. L'énergie de I 'électron

éjecté est de 50eV la direction de I 'axe internuclëaire estperpendiculaire à
celle de l'ëjection prise parallèle au transfert.
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Figare A-7-2

Courbe représentant la variation de la SEDT en terme de I'angle
de dffision dans les mêmes conditions cinématiques que dans la

figure A-7- I , avec la direction de I'axe internucléaire parallèle à
la direction du transfert
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De plus, le facteurcRô dun. (eq. IY-22) se réduit dans ce cas à I'unité. Ce qui

justifie la disparition de l'aspect moléculaire représenté par ce facteur. Nous

observons que la région de Bethe, définie plus haut, coihcide exactement avec celle

du cas atomique, qui se situe exactement à 0r:9o, pour les résultats obtenus par les

deux modèles. Une autre situation intéressante apparaît lorsque I'orientation

moléculaire est parallèle à la direction du transfert. Le produit scalaire R.p est alors

non nul et varie avec la direction de diffusion. Ce qui explique I'apparition des

franges d'interference qui présentent une manifestation des effets moléculaires

(figure A-7-2).

b - Varistion de lu SEDT en fonction de l'orientation de l'uxe
internucléaire

Pour étudier les effets de I'orientation de I'axe moléculaire pour le modèle TCC, nous

présentons quelques courbes montrant la variation de la section efficace

septuplememnt différentielle (SED7) en fonction de l'angle 0o de I'orientation de

I'axe internucléaire. On se place à des énergies d'incidence E1:2keV (figure A-8) et

Ei:l0keV (figure A-9). Nous avons fixé la direction de diffusiot à 0,:lo (figures A-

8a, A-9a) et à 0, :5" (figures A-8b, A-9b). La direction de l'électron éjecté est prise

parallèle à celle du transfert. On voit sur ces figures que la SEDT varie lentement en

fonction de 0o pour 0, :1o et surtout pour les faibles valeurs de 0o dans le cas

E;:2keV (figure A-8a). Au voisinage de 0p :140o pour E;:2keV (figure A-8-a), et de

0p:100o pour Q:lOkeV (frgure A-9-a) on observe I'apparition d'un maximum de la

SED7. I1 est intéressant de noter également que ces deux figures montrent que la

SEDT varie plus lentement dans le cas où E;:l0keV que dans le cas où Ei:2keV.

Pour 0, :5o et E;:2keV, la SEDT varie rapidement pour les faibles valeurs de 0o et

lentement pour les grandes. Cela peut s'expliquer par le fait que le paramètre

d'impact est plus grand surtout dans le cas où 0r:1o et Ei:2keV

Afin de compléter l'étude de la SEDT en fonction de l'orientation de la molécule et de

la direction de diffusion, nous représentons sur la figure A-10 la variation de la SED7,

dans un cas coplanaire, en fonction de l'angle de diffusion et de I'orientation de I'axe
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internucléaire. Cette courbe nous montre la sensibilité de la SEDT à l'orientation de

l'axe intemucléaire, d'une part, et à la variation du moment de recul, d'autre part.

0 3 0 6 0 9 0 1 2 0 6 0 4 0

eo(de9)

A-8-b)

Figure A-8
Courbes représentant la variation de la SEDT enfonction de 0o

repérant I'orientation de l'are internucléaire. Les énergies
d'incidence et d'éjection sontfixées respectivement à 2keV et 50eV.

La direction d'ëjection est parallèle à celle du transfert. La direction
de dffision eilrtxée à 0, =1" pour a)et à 0, =5" pour b).
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0,00

A-9-a)

0,060

0

A-e-b)

Figure 9
Même situation que lafigure 

lfOiî" 
une énergie d'incidence de

Dans la région des petits angles de diffusion, lorsque le paramètre d'impact est très

grand, le maximum de la SEDT est obtenu pour une valeur de 0o proche de 140o, qui

correspond à la situation où la direction de I'axe internucléaire est parallèle à la

direction du transfert. On peut conclure à partir de cela que la densité électronique

dans I'orbitale 1o, est certainement orientée dans cette direction. Pour les valeurs de

I
q=
È-ô
uJ
U'
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0, comprises entre 5o et 16o, la région de Bethe est clairement observée. Cette région

correspond à la situation physique où le moment de transfert est important (K>lu.a.).

Dans ce cas, la SEDT atteint un maximum lorsque le moment de recul du centre de

masse de la cible moléculaire s'annule. Dans cette situation le moment de l'électron

éjecté et celui du transfert sont égaux et de mêmes directions, ce qui peut être

expliqué par l'équation (IV-12).

Maintenant on se place au voisinage de 0r:9o. En étudiant la variation de la SED7, on

remarque que le maximum change de position avec la variation de l'orientation de

l'axe moléculaire. Ainsi, la situation où Ër". = ô ne présente pas une situation

favorable pour l'ionisation de la molécule dans la direction du transfert.

0 , 0  8

0 , 0  6

0 , 0  4

0 , 0 2

I
q

tr

o
lrJ
o

oo-?

o
t9
v

I

180
10 

,"io"s'l
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Figare A-10

Courbe représentant la variation de la SEDT en fonction de I'angle de
diffusion et de I'angle de I'orientation de l'axe internuclëaire. Les ënergies
d'incidence et d'éjection sont respectivement de 2keV et 50eV. La direction

de l'éjection estfaée parallèlement à celle du transfert.

Il faut souligner également que dans cette région la SEDT n'est pas très sensible à

I'orientation de I'axe internucléairc. La situation la plus favorable pour l'éjection

selon la direction de transfert est celle où l'arie moléculaire est parallèle à la direction

de diffusion.

Le comportement de la SED7, représentée sur la figure A-10, peut être expliqué

physiquement par le fait que, dans la région (5o<er<16o) où le paramètre d'impact et

8 l
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le moment de recul sont très faibles, le transfert se fait presque complètement et

uniquement entre l'électron incident et l'électron de la cible. Ce qui justifie, dans

cette situation, la faible interaction entre l'électron incident et le centre de masse des

deux noyaux de la molécule.

c - Vuriution de la SEDT en terme d'angle d'éjection,

Nous représentons sur la figure A-11 la variation de la SEDT en fonction de I'angle

de diffusion et l'angle d'éjection. Les énergies d'incidence et d'éjection sont fixées

respectivement à 2keV et 50eV. La direction de I'axe internucléaire étant fixée à

0p:135o et go:0, cette courbe montre les mêmes caractéristiques que la courbe de la

variation de la SED3 (la section efficace triplement différentielle) dans le cas

atomique. Nous observons sur cette courbe la région de Bethe qui est obtenue lorsque

la direction d'éjection est parallèle à celle de transfert. Le pic binaire et le pic de

recul, obtenu lorsque le moment du recul est optimal, sont également observés.
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0,01

0

Figure A-11

Courbe représentant la variation de la SEDT enfonction de I'angle
d'éjection et de dffision. La direction de l'axe internucléaire estfixëe à
0p : 135o. Les énergies d'incidence et d'ëjection sont respectivement de

2keV et 50eV.
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Sur la figure A-12, on a établi la comparaison entre le modèle TCC et celui de

Messiah en montrant la variation de la SEDT en fonction de 0, dans le cas coplanaire

pour une énergie d'incidence de 2keV, une énergie d'éjection de 50eV et un angle de

diffusion égale à 1o. Nous observons que le modèle TCC accentue la structure binaire

par rapport à la structure du recul au contraire du modèle de Messiah qui favorise la

structure du recul, comme dans le cas atomique.

Figure A-12

Courbe représentant la SEDT en terme d'ëjection en utilisant les deux
modèles(TCC et modèle de Messiah). Les énergies d'incidence et

d'éjection sontfxées respectivement à 2keV et 50eV pour Q":1", et
0o=135o dans un cas coplanaire.

Ceci s'explique par le fait que le modèle de Messiah décompose l'élément de matrice

de transition, dans la collision mettant en jeu deux centres, comme combinaison

simple du produit de etRË et de l'élément de transition relatif à un centre (voir eq I-

7l etl-72du chapitre 1). Pour des faibles angles de diffusion nous avons et& = I et

par suite le résultat obtenu par le modèle de Messiah aura dans cette situation un

aspect atomique. Par contre le modèle TCC considère un élément de matrice de

transition mixte en tenant compte des deux centres à la fois (voir les équations

(IV-le) et(Iv-22)).
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Dissociative ionization of H2+ by fast-electron impact:
Use of a two-center continuum wave function
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The differential cross section of the dissociative ionization of H2+ by fast (2-keV) electron impact is

determined theoretically using a two-center continuum wave function for the slow (50-eV) ejected elecron

satisfying the correct boundary conditions. The variation of the sevenfold differential cross section with the

scattering angle for fixed molecular alignment shows diffraction patterns, which differ from those obtained by

the multicenter atomic model of Messiah. The effect of the molecular alignment is studied for small, interme-

diate, and large scattering angles. This reveals preferential directions for the internuclear axis.
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PACS number(s): 34.80.Dp

I r.INTRoDUcrroN

I
fihe dissociative ionization of H2+ by electron impact is

I of the basic problems in the domain of (e,2e) reactions.
p actually the subject of a growing interest because of the

lid development of multiple coincidence detection tech-

lues. The detection in coincidence with the scattered and
pted electrons and one of the protons can deliver informa-

ir about the electronic structure and the mechanism of si-

[taneous ionization and dissociation, and permits us to
py the dependence of the differential cross section on the
pntation of the internuclear axis determined by the direc-

I of one of the emerging protons. These types of coinci-

fce detections are already performed in collision experi-

[rts involving multiply charged ionic projectiles and the

flrogen molecules [1-3].
Fundamental studies on the ionization of diatomic mol-

fles by electrons are less frequent than those of atoms

[J, esnecially in the theoretical domain, in spite of the fact

I gases are found abundantly in diatomic molecular form.

[s could be explained by the fact that theoretically the

lic problem of the scattering of an electron by two Cou-

frb centers has not yet been described by an appropriate

iroximation. The problem of the electron in the Coulomb

ld of two fixed nuclei is largely studied for the bound
ptronic states [6-9], where different types of wave func-

frs [linear combination of atomic orbitals (LCAO), di-

fnic orbitals (DO), universal basis, etc.] are proposed. In

fe of the separability of the Schrôdinger equation in sphe-
pal coordinates, no closed exact analytical wave functions

I the continuum states exist. In the multicenter scattering

lblem, Messiah [10] proposes, for large internuclear dis-
bes. the consideration of one-center wave functions in the
t -
pulation of the transiton matrix elements. This method
p recently applied to the electron-capture problem of mul-
[y charged ions from H2 by [l-3,11] and to the dissocia-
p ionization of H2* by some of us [12]. The main diffi-
Ity with this atomic model is that the orthonormalization
I

lo-zs+tnen+{z)t1473(7)t$r0.o0 54

I
I

(in a box) of the final-state wave function is not clearly guar-
anteed, and the boundary conditions are satisfied only from
the one-center point of view.

In this paper, we propose, for the slow (50-eV) ejected
electron, a description that satisfies the correct asymptotic
conditions based on a Pluvinage-type [13] analysis, by taking
a product of two functions that take into account the two
scattering centers. We adopt a plane-wave description of the
incident and the scattered rapid (2-keV) electron. This is a
reasonable approximation at high incident energy values.
Moreover, our first aim here is to compare the differential
cross sections of the dissociative ionization of H 2 

+ 
, obtained

under the same conditions with our procedure, to those ob-
tained by the Messiah's model in [12], where plane waves
were also used for the incident and the scattered electrons.

tr. TIIEORY

We define in Fig. 1(a) the system of axes, whose origin
coincides with the center of the H2+ diatomic system. The
z axis is parallel to the direction of the impinging electron.
The direction of the internuclear axis is determined by d,
^d gc, the polar and the azimuthal angles, respectively,
which are supposed to be fixed during the ionization process,
together with the internuclear distance p considered in its
equilibrium value. Vy'e will consider that the collision time is
much smaller than the period of the rotational and vibrational
motions. Figure l(b) shows the positions of the two nuclei,
and that of the bound and incoming electrons.

The differential cross section, in a general out-of-plane
detection of the two electrons and one of the H +. is seven-
fold and is given by

d7q
d 7 ) :

dopdo"dod(k:t2)

where the 0, 0, and the kr, ft, represent, respectively, the
solid angles and the moduli of the wave vectors of the scat-
tered and the ejected electrons. This should be divided by

:ff&v,'r' (r)
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(7)
Z Z l

V : - - - - + -' R r R 2 R 3

A. The initial state

For the collision by fast electrons we will describe the
initial state by a product of a plane wave and a variational
two-parameter solution of the 1a, fundamental state of
Hz*,

:IG. 1. (a) The reference frame with the different wave vectors
k", and k" representing the incident, scattered, and the ejected

respectively. 0, , 0" denote the scattering and the ejection
respectively. (b) The different position vectors of the inci-

and the bound electrons with respect to the two nuclei.

if all the directions of the internuclear axis are consid-
to be equally probable. The conservation of the energy

fixed p gives

with

Ôro"G,p) :N(p) {e - " ts -b rz l " -b r rs -ar2} ,  (9 )

where 11 and 12 represent the distances from the two nuclei

[Fig. 1(b)], a:0.224 086, and b:1.13603 are variational
parameters that we have determined for the equilibrium in-
ternuclear distance p:2 a.a. and N(p):1.2434. As we
show below, the use of a wave function of this type for the
ground state of Hr+ is necessary to ensure convergence in
the basic integrals [eq. (t9)].

B. The final state

In the final state, the scattered fast electron will be de-
scribed by a plane-wave solution, and the ejected electron by
the two-center continuum (TCC) wave function given by

' i k " ' r

x|t,rù: Or)nc(k",r)C(k",r), 
(10)

with

C(k , , r j ) : exp (  -  r a , l 2 ) f  ( I - i a " ) t

xF1 ( i a " , l ; - i ( k , r1 *k , . r j ) )  ( 11 )

and ar:-llk". This is inspired from the Pluvinage-type
treatment [9] of the heliumlike systems, where one of the
nuclei ofH2+ replaces the second electron in the equation of
He. Now in the asymptotic limit,

l im [7(r1,12) ]
r l  ' r2+@

: (2 r) 
- 32 exp{ik r' r + 2 a 

"ln(/c"r 
+ k, . r)},

(r2)

which is the exact limit of the outgoing wave in the field of
the two nuclei. The final state will be thus given by

e tk , .R

lvt) :  qzff iat, ,G,à,

e 
ikr .R

ilrf (R,r): 
e;W x?t,rù.

(8)

k? r  k?k:' + - : l * *  "  |  - - : + . r F
2 ' p '  2 ' 2 ' ' " P '

1+ represents the ionization energy and Eo the kinetic
of an out-coming H + atom. The T matrix element

(2)

is given in the case of an unpolarized electron beam by

Ty i : I lp+q l '+  I lp -q l ' , (3)

(4)

(s)

(6)

p : (ipy (R,r) | yl qr;(R,r))

q : (lri (r,R) | vl iP;(R,r)),

p(k, ,k,):4(k, ,k,).

the integration runs over all space coordinates des-
by R for the incident electron and r for the bound

V represents the interaction between the incident elec-
and the targer H2+ [Fig. 1(b)]:

, q . - i

\ i

(13)
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FtG. 2. The sevenfold differential cross sec-
tion (7DCS) of the (e,2e) ionization of H2+ in
terms of the ejection angle, 0", and the scattering
angle, 0". The incident and the ejected electron
energies are 2 keV and 50 eV, respectively. The
internuclear axis is at 135" with respect to the
incidence direction.

-  i q ' . e - I \ r  
tF  1 ( -  i  a " , 1  ; j ( t r+  k . r ) ) ,

(1e)

which is a simplified Nordsieck-type [14] integral that has in
our case a simple analytical expression. Finally the three-
dimensional integral in Eq. (17) is determined numerically.

Itr. RESI]LTS

We chose the domain of relatively high incident energy
values (2 keV). We also fix the ejected electron energy to 50
eV, as in our first paper ll2), and limit ourselves to the
coplanar geometry, where the internuclear axis, the inci-
dence, scattering, and the ejection directions are in the same
plane.

We begin by giving in Fig. 2 an overall image of the
variation of the sevenfold differential cross section (7DCS)
for a ûxed direction of the molecular axis 0p:135" and
gp:0o in terms of the ejection and the scattering angles
simultaneously. This presents the same characteristics of the
graphs concerning the variation of the triple differential cross
section of an atomic system, with the usual Bethe ridge,
where the ejection direction is parallel to that of the momen-
tum transfer, and the binary and recoil structures for small
scattering angles, which are obtained when the recoil mo-
mentum of the target is optimal. Now comparing in this situ-
ation our results for a particular, small scattering angle
0r:lo to that obtained by Messiah's model in Fig. 3 we see
that the TCC model favors the binary region, in contrast with
Messiah's model, which favors the back ejection region like
in the atomic case. This difference in the behavior can be
explained by the nature of the two models, as Messiah's
model considers the molecular transition matrix element [Eq.
(15) of [12]] as a combination of simple products of e*iK'p
with one-center transition matrices, in contrast with the TCC
model in which the ejected electron "belongs" to the mol-
ecule as a whole. Now as K is small for small scattering
angles and hence e!iK'P- l, the results obtained by Messi-

t475

I
I
I 

". 
The transition amplitude

I
f.eplacing Eqs. (8) and (13) in Eq. (a), we obtain

| 
"rrlP 

: ' f f i  exp( -  ra 
") l l  

( r  + i  a 
") lz l l  

(a,b) + I  (b,a)1,

| 
(r4)

Fre
I

I  t1a ,01 : -z { r (a ,b )+r2@,b) }+r3@,b)  ( l5 )
Ir
I  rdR
I  

t /a ,b ) :  
J  oo ,  " iK 'R " - i k " ' r  " -a r1

|  
,  ro r1- ro , , l ; i ( k , r1 tk , . r r ) )e -b 'z

I  x  1F1( - ia " , l ; i ( k " r2*k , . rz ) ) ,  (16)

pre K=k,-ks represents the momentum transfer. Using
lFourier transform for one of the centers, as shown in the
pendix, and considering that R:RzI plZ:Rr- d2,
fr+y'2:r1-p12, and Rr:R-r, we could reduce this
igral into a three-dimensional integral having the follow-

lform:

|  
" l i lstx-k").(y'2)) 

7

I 
I i@,b): 

---ZVp- 
J 

d r e'r' o W(k",aa)

I x W(k, ,- T1K- r+k",b) (17)
I
h
I

I  
r  j =  -1 ,  T j :O  fo r  j : 1 ,

I
I  " j :1 ,  T j :O for  j :2 ,
I

w(u,q,x): I dre

J j : 1 ,  T j : l  f o r  j : 3 , (18)
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150 2@

0. (dcS.)

IG. 3. The sevenfold differential cross section (7DCS) of the
e) ionization of H2- in terms of the ejection angle, 0". The
lent and the ejected electron energies are2 and 50 keV, respec-
y, the scattering angle 0,: L" and 0 o= 135" . The full line gives

lresults obtained by the two-center continuum model, and the

fed line those obtained by Messiah's model.

t , ,
p model have in this situation an atomic character (Fig. 3).

[o study in more detail the molecular aspect of our prob-

! we show in Fig. 4 the variation of the TDCS in terms of

lorientation of the molecule 0o, and the scattering angle

I simultaneously for gp:O" and fixed incident energy of
pV. The ejection direction here is taken parallel to that of

lmomentum transfer, which itself varies slowly with d,.

fee domains for the scattering angle appear. The first, for

[ll angles between 0" and 4o, second, for intermediate

fres, between 5o and l5', and finally the large scattering

fle region, which goes from the intermediate region to the

lkscattering region until 4:180", where the 7DCS,

iwn in Fig. 5 for a fixed direction of the molecule, has
v small values.

[or ttre region of small scattering angles (Fig. 4), where

I tlryi lr*:* l:,lig": S" lotl': ::?"':n':'i'" l:

rection the molecular axis is parallel to the momentum trans-
fer direction. Recalling the spheroidal shape of the electron
cloud of the 1 s a, state, this result seems physically plausible
as the velocity of the bound electron is oriented in this di-
rection. Now in Messiah's model, the conclusion is the same,
but with smaller sensitivity to 0, for the same reason as
above, showing that the molecular aspect of the problem for
this model should be small as the momentum transfer is
small.

In the intermediate values of d' we are in, what we call
in the atomic case, the Bethe region, where the momentum
transfer is relatively large ( > I a.u.) and where the maximum
TDCS is obtained at zero recoil momentum of the target, for
the situations where the momentum transfer K is equal and
parallel to the momentum of the ejected electron k' as

K: ki - k, : k, * krecoil . (20)

Now the Bethe ridge is found at 0r:)o for the given energy
values. It is interesting to see that in our case, in Fig. 4, the
maximum does not occur at the same position when the mol-
ecule is turned around. This means also that the zero of the
recoil momentum of the center of mass of the molecule is
not, like in the atomic case, the most favorable situation for
the ionization in the momentum transfer direction.

It is also interesting to observe that in this region the
TDCS is not very sensitive to 00, with a small advantage
given to the direction of the internuclear axis parallel to the
scattering direction. This means that the ejection in the mo-
mentum transfer direction is most probable when the mo-
lecular axis is parallel to scattering the direction. This differ-
ence of behavior of the TDCS between the small and
medium scattering angle domain could be explained by the
fact that in this region the interaction terms between the in-
cident electron and the nuclei are small. and that the interac-
tion with the target electron prevails. Moreover, the recoil
momentum is very small in this region, which means that all
the momentum is transferred to the target electron. Now the
incident electron is nearer to the electron cloud, as the impact
parameter is smaller here, so it will have a greater chance ofand it takes a maximal value for 0o=14O" .In this di-

FIG. 4. The sevenfold differential cross sec-
tion (7DCS) of the (e,2e) ionization of H2+ in
terms of the internuclear axis direction d, and
scattering angle d". The incident and the ejected
electron energies are 2 keV and 50 eV, respec-
tively. The ejection direction is taken parallel to
the momentum transfer direction.
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hC. S. The sevenfold differential cross section (7DCS) of the (e,2e) ionization of H2+ in terms of the scattering angle 9". The incident

I the ejected electron energies are 2 keV and 50 eV, respectively. The ejection direction is taken parallel to the momentum transfer and

I lO'. ttre full line gives the results obtained by the two-center contnuum model, and the dotted line those obtained by Messiah's model.
I
I

fracting with the target electron when the molecule is clear axis is taken perpendicular to the momentum transfer,

irewhat aligned in its direction. the ejection electron coming out always parallel to the mo-

[o study the third domain for large scattering angles mentum transfer. In this situation the recoil momentum,

l"<0,<180"), we will consider the variation of the which is parallel to momentum transfer, will be perpendicu-
pS in two different situations. First we will fix the orien- lar to the molecular axis and thus the molecule will behave

lon of the internuclear axis perpendicular to the incidence like an atom and its Bethe ridge will coincide with that of the

lction(d,=90").Figure5showsthisvariationcompared atom. Figure 6 shows this variation for the two methods,

fhat obtained by Messiah's model. In spite of the fact that where we see that the diffraction patterns disappear in the

lvalues of the TDCS are very small with respect to those two cases and the Bethe ridge is exactly at 9o.

Ithe small scattering angle region, these curves reveal in-
psting "diffraction" patterns, whose interfringe depends W. CONCLUSION
Ithe incident energy value and the direction of the inter-

ilear axis. Now the "diffraction and interference pattern" We have developed a procedure to determine the seven-

fained by Messiah's model looks like that obtained by two fold differential cross section of the dissociative simple ion-

fical apertures. This is an expected result when we observe ization of diatomic systems using, for the ejected electron, a

I transition matrix element (Eq. (15) of [12]). Now the contnuum description, which satisûes the correct boundary

fraction pattern obtained by the TCC model presents the conditions. The results of our calculations for the case of fast

fracteristic of that obtained by one optical aperture, as here incident electrons show that the momentum transfer plays a

I molecule is considered as a whole, and the atomic aspect role similar to that in the atomic case. By varying the direc-

Ithe problem is less pronounced because of the TCC de- tion of the molecular axis and the scattering angle we have

fption of the ejected electron, which mixes up, as shown revealed the molecular aspects of this problem and observed

Eq. (14), the effect of the two centers. It should be men- diffraction and interference patterns of the TDCS curves.

ired here, that a particular structure is observed around

f . We have observed that, when the orientation of the A.KN'*LED'MENTS
prnuclear axis is changed, this central structure follows the

fv direction. This could be a very practical indication about The authors would like to thank the CIRIL (Centre Inter-

I direction of the molecular axis of linear targets. universitaire de Resources Informatiques Lorrain) and the
iA second interesting situation in this domain of large scat- CNUSC (Centre National Universitaire Sud de Calcul) for

ing 
angles is obtained when the direction of the internu- the allocation of computer time.
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APPENDIX

Determination of the integral [Eq. (17)]

f d R
I /a,b)= |  ;ar  r iK 'R"- ik" ' r " -ar1

J  , r j

X rF r  ( -  i  a , , l  ; i ( k , r  1  *  k r .  r  r ) ) e -  
b ' z

x  rF r ( -  i a " , l ; i ( k " r2+  k , ' 12 ) ) .  (A1 )

us consider the function

|  ( r r ) :  s - a ' t  y F  1 ( -  i a " , l , i ( k " r  1 +  k , . r l ) )

JOULAKIAN, HANSSEN, RTVAROLA, AND MOTASSIM

80 100 120 140

e, (des.)

with

we can write

I  /a ,b) :  (2 .v)-z 
"-  

i ( t^" 'dT 
I  d.  r  ei ' '  P

J

x | { arrV (r) siK'r-"- i(*"- r) ' r2"- br2
J R i

x  LF r ( - i de , l ; i ( k " r2 *k , . r z ) ) .  (A6 )

Now using the integral

I  rn.# :!ru"*'o2)"iniK 12

FIG. 6. The same as Fig. 5, but
here the internuclear axis is al-
ways perpendicular to tle ejection
direction, which is parallel to the
momentum transfer direction.
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(A2)

xe -b '2 rF  r ( -  i a " , I ; i ( k " r z *  k r . r 2 ) ) .  (A4 )

that

r : rzt  I : r , -1,  R: :R-r ,
(As)

J j : - 1 ,  T f Ù  f o r ; : 1 ,

s j :  1 ,  T i :O  fo r  j : 2 ,

r ; :  l ,  T j : l  f o r  j : 3 ,

and defining the basic integral,

l r
v(z): 

OrjrJ 
drll(rt)e-'1'1t. (A3)

g this expression in (Al), we obtained

(A8)

f
W(k ,q , I )  =  |  d r  e - i q  re - I \ r  

l F t ( -  i o r , 1  ; i ( f t r+k . r ) ) ,
I

t r
: ;:----i-Ia I d r 9 ( r\e'"'r

12 i r ) - -  J

l :nr+ I:*r- I,
we can write (A6) in its simpler form of Eq. (17).
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Ionisation simpk [e k mofécufe H2 pdrimpact éfectronique

B - Ioni,
électronique

I - Calcul de lq sgction e"flicace dffirpntielle

La collision (e,2e) de la molécule H2 est schématisée par l'équation

H2+e1 - )H ;+er+e"1 , (rv-25)

où un électron incident de haute énergie Et (rv lkeV) entre en collision ionisante avec

la molécule H2 dans son état fondamental. Les différents vecteurs représentant les

positions des particules sont illustrés sur la figure (B-1).

Figure B-1

Schéma descriptif du système à
l'état inttial

La figure (B-2) montre les differents vecteurs d'onde [, et [. des électrons diffusé

et éjecté respectivement

La conservation de l'énergie et de la quantité de mouvement du système s'écrit :

r - 2  ,  r - 2  t - 2  1

5*E. .^*1*Evib=$*$*n"  *1+Evib ( tv-26)
2 -H2p22 -n ip

[t - Ê, = R. = -di + Ë" + 4r * [r"r, (rv-27)
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Ionisatinn simpfe [e fa mofécufe H2 par impact éfectronique

Figure B-2

Schéma descriptif de toutes les
particules du système issues de la

collision à l'ëtatfinal

I i
H

ei

où Ee,, et E" sont les énergies de liaison de la molécule H2 et de I'ion résiduel
"H2 "s1

L

Hl . E,,o et E.,,i6 sont les énergies de vibration respectivement à l'état initial et final.

R et [.". sont les moments de transfert et de recul. 4i et dr représentent

respectivement les quantités de mouvement vibrationnel de H2 et Hl.

Figure B-3

Schéma illustrant la
cons ervation des moments

au cours de la collision

Nous supposons que f ionisation se déroule dans un temps très bret et que la

molécule passe de l'état initial àI'état final en éjectant un électron sans effectuer un

mouvement nucléaire. Cela explique la transition verticale montrée sur la figure (B-4)

86
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1

(u

o
(t'
o

0)
o)
o

uJ

D  i s t a n c e  i n t e r n u c l e a i r e  ( a .  u . )

Figure B-4
Courbes représentant les énergies totales des molécules H2 et H ) . La

transition la plus probable prévue par la loi de Franck-Condon, à partir du
niveau 0 de vibration deH2.est indiquée par uneflèche

La section efficace septuplement différentielle de la simple ionisation de H2 par

impact électronique est donnée par :

d7o

dQpdQsdQedEs

En utilisant la relation de fermeture, comme il a été montré dans l'équation (I-64), sur

les parties nucléaires et I'approximation di = dr, T6 s'écrit :

rn=rf;=(*flul*l) (rv-2e)

Yf et Yf représentent respectivement les fonctions d'onde électroniques de l'état

final et de l'état initial. V est le potentiel d'interaction entre l'électron incident et H2

donné par :

ZZ I l
Y : - -  T - T - .

Ra R6 rtp rZp

o(7) =
(2n)4k. k,

ki
rnP

Çl'r,l 
) (rv-28)
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Ionisation simpk [e fa mofécufe H2 parimpact éfectronique

I - description de l'état initiul

Le projectile et la cible sont supposés indépendants dans l'état initial. Ce qui permet

de décrire l'électron incident dans cet état par une onde plane. Les électrons de la

molécule sont considérés comme indiscernables, et sont décrits par un produit de

deux fonctions (LCAO) prenant en compte les deux noyaux de la molécule. Ceci

permet d'écrire la fonction d'état initial sous la forme suivante :

2 - description de l'étuttinal

L'électron diffusé rapide est décrit par une onde plane (2n7-% 
"tÊ'.R 

, l'électron éjecté

par rme fonction XrQ) (TCC) et l'électron qui reste lié à Ht, supposé dans son état

fondamental, est représenté par une fonction d'onde fo*tf) (LCAO) de type (IV-7).

La fonction d'onde totale du système àl'êtat final est donc :

Yei(îr,î2,R) = t.*(tll;-*) 
i02)- 

(2TE)'' '

où $(1,2) représente la fonction des électron liés de

(r-s1).

^frrR
Yi = =to*(t)t,r(2),

QfiZ

- /j1^ 
"- 

/2r1r a 
"-/)rru "-t) 

rtrof
I

(rv-31)

la cible donnée dans l'équation

(rv-32)

(rv-33)

x ft(icr.,1,-i(k"Du + k.r26)) . (IV-34)

ou :

et

rortr) - N'(p)[.

ik^ï,
e w " -ro.f 

(1+ io.).1F1(ia.,1,-i(Ë"ï2u+k"r2))Xs\z): -- , €
(zn)i
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3 - Calcul de l'amplitude de transition

En remplaçant V par son expression (eq. IV-30), l'équation (lV-29) peut êhe

décomposé en :

ri, =(vrl -3-3txl+(vr;!*alX). (rv-35)r  I  
R a  R b '  

L t  '  ' ' r l p  
t  

o '  
t t

En utilisant les équations (IV-31) et (IV-32) et la relation de Bethe, ces deux éléments

de matrice deviennent :

(v,|,,à*'. ) = #"*!1r *,-"[ïî;i]ftTIïJ1,Ë:f] (rv 36,
et

r* ri,*, _ * fir"rrul"to'lr*o)(r(al"'ta).(r"rol"*'l r"'ru)(ralt*0,1 1*r l r-', | " r 
- 
h?Êf.lxalæ l r"-rzl)(r"rrul r*<u) +(gz;l.nu l r",(a)(b;tul r"!ru)l

Après avoir remplacé les équations (IV-33) et (II-52) et effectué t", t uorforrllÏi-3l]

nécessaires, Tf, devient :

-( t+ -,$)1,c1o,z1,z2,z'r,z')1v 1É.,,ô,2'1,2'ù \-"1" '+e " l [  "y(Ë",ô,zr ,zs)
l .  j 1+G(0 ,21  ,22 ,21 ,22 )

ro  NN '  4n
lfi = ..............-....-

(2x ) 'K "
+ G(k ,21 ,22 ,2 '1 ,2 ' )1yçÉ" ,ô ,2 ' t , z ' z )  l '  

( IV-38)

+  c  (k ,  z '  1 ,  z '  2 ,2 '  1 ,  z '  ) )  y  çÉ.  
" ,6 ,2  1 ,2  2 )

+  G (Ô,2  1 ,z  r ,Z ' r ,Z ' r1  y  (Ê  
" ,k ,2 \ ,2 'z )

+  G (ô ,2 '  1 ,  z '  r ,  z '  r , z ' )1  y  {Ê  
" , k ,  

z  1 ,2  z )
où

G(Q,c,F,T,ô) = g(4,o,F) + g(4,F,a) + g(4,y,ô) + g(4,ô,T) (IV-39)

avec g(4, cr, F) = 
JOt, e-û' 

rja 
.-9 

rp 
.i8 

i1 
(IV-40)

qui est déterminée dans I'annexe VI, et

y(F, 4 cr, F) = ffi ;'ry F ". r [ïf,,;;: ;:flffi if ,] r,u-^, r
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où V/ est intégrale qui possède une expression analytique. Et I'intégration sur t est

faite numériquement.

Dans cette partie, nous présentons les résultats du calcul de la section efficace

septuplement différentielle (SED7) (quadruplement differentielle (SEDa) dans le cas

coplanaire) de f ionisation simple de la molécule d'hydrogène H2. Les paramètres

cinématiques (énergie incidente E; et d'éjection E. ) ont été choisis de manière à

mener une étude comparative avec les mesures de la section efficace triplement

differentielle (SED3) d'ionisation de H2 obtenu par Cherid et al (1989). Nous

choisissons quelques orientations particulières intéressantes de I'axe intemucléaire.

Dans un premier temps, nous allons présenter la variation de la SED4 en fonction de

I'angle de diffusion et de même sa variation en fonction du moment du transfert K.

Les énergies d'incidence et d'éjection sont respectivement de 4168eV et 100eV. Nous

avons choisi I'orientation de l'axe moléculaire perpendiculairement au plan

d'incidence afin de mener une comparaison avec les mesures de M. Cherid (1989).

0,20
- SBDI (ir4odèb de 

'lOC)

a SLiD3 (Mesurcs <lc (herid)

K (a.u)

Jïgure B-5
Courbe représentant la variation de la SEDT de la simple

ionisation de H2 enfonction du moment du transfert obtenu par
le modèle TCC pour une orientation de I'axe internucléairefixée

perpendiculairement au plan d'incidence (inge pleine) et la
SED3 mesurë par M. Cherid et al (1989) (cercle plein)

0 ,6

d
\f

Q o.o
U
a
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Ionisation simpk [e fa mofécufe H2 parimpact étectronique

Nous observons sur la figure B-5 que notre calcul reproduit avec un bon accord, la

forme de la SED3 mesurée par Cherid et al (1989). Le maximum est observé

exactement pour K=2.71u.a. qui correspond à un angle de diffusion égale à 8.9o pour

lequel le moment de recul est nul, c'est-à-dire K:1Ç.

1

=
$
o
LlJ
a

0 ,25

o ,20

0 , 1 5

0 , 1 0

0 , 0 5

0 , 0 0

0 , 2 0

0 , 1 5

0 , 1 0

0 , 0 5

0 , 0 0

0 , 2 0

0 , 1 5

0 , 1 0

0 , 0 5

0 3 0
-  T C C

o Mesures  de  Cher id

6 0  9 0
e" (d  eo  . )

1 5 0

Jïgure 8-6
Courbes représentant la variation de Ia SED4 de la simple ionisation de

la molëcule H2 utilisant le modèle TCC (trait pleine) comparé aux
mesures de la SED3 (cercles pleins) obtenues par M. Cherid (i,989).

L'énergie incidente et d'éjection sont respectivement de 4I68eV et de
100eV, la direction de l'axe internuclëaire estfixée perpendiculaire à

celle de transfert. L'angle de dffision est de 8.2" pour a, de 8.9" pour b,
et de 9.6" pour c

Dans les mêmes conditions cinématiques et pour les mêmes situations géométriques

de la cible moléculaire, nous représentons sur la figure 8-6 la variation de la SEDT en
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Ionisation simpfe [e fa mofécuk H2 parimpact éfectronique

fonction de l'angle d'éjection pour des valeurs du moment de transfert de part et

d'autre de la valeur correspondant à un moment de recul nul, c'est à dire pour les

angles de diffrrsion (0r:8.2, 8.9.et 9.6). Nous remarquons toujours un bon accord de la

forme de la SEDT avec les mesures obtenu par Cherid et al (1989). Mais au niveau de

l'amplitude, il y a toujours un facteur multiplicatif de 4n qui peut être expliqué par le

fait qu'on omet la contribution des autres situations géométriques de la molécule dans

lesquelles la probabilité d'avoir une collision ionisante est non nulle.

e"(deg.)

Figure B-7
Courbes représentant la variation de lq SEDT obtenue par nos calculs (trait plein) pour

une orientation de la molëculefixée (00:99" et rpo:}o), la SED3 obtenue par le calcul
(ordre 0) de Allan et al ( I 997) en faisant la moyenne sur toutes les orientations de la

molécule (courbe en tirets), et la SED3 mesurëe par Cherid et al. (1989) ( cercles
pleins) enfonction de I'angle d'éjection. La direction de la diffusion estfixée à 0,:1".

Les énergies d'incidence et d'éjection sont égales respectivement à 4087eV et 20ev.

Sur la figure B-7, nous représentons en trait plein la section efficace triplement

différentielle (cas coplanaire) où l'on fixe l'orientation de I'axe internucléaire à

0p:90o et <po:Oo. Nous observons également la même forme de la section efficace

triplement différentielle mesurée par Cherid et al. (1989) et celle calculée (à l'ordre 0)

par Allan et al. (1997) en faisant la moyenne sur toutes les orientations de la

molécule, pour les faibles valeurs de l'angle d'éjection. Le léger décalage qui existe

entre les pics binaires peut être expliqué par le fait que nous ignorons la contribution

des autres orientations de la molécules.

"il

o ^
u z
o

0
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C - Etude de la collision (e.3e) de la molégule_Ht

L'étude des processus de double ionisation a débuté avec les travaux théoriques de

Geltman (1956), qui a considéré la corrélation des deux élechons éjectés. Puis elle a

été abordée par Byron et Joachain (1967); ces travaux ont été suivis par ceux de

Tweed (1972; 1973a; 1973b), Neudatchin et aI. (1977), Smirnov et al. (1978), Tiwary

(1982) et par d'autres auteurs qui ont calculé la section efficace totale et différentielle

de la double ionisation des atomes par impact électronique.

Les résultats concernant les mesures de la section efficace quintuplement

differentielle (SEDS) dans une collision (e,3e) des systèmes atomiques, ainsi que le

développement des techniques de détection en coincidence ont montré la possibilité

de réaliser des expériences de double ionisation. A ce sujet on peut citer par exemple

les travaux de Lahmam-Bennani et al (1989; 1992) sur l'argon et le krypton, et ceux

de Ford et al. (1995). De nouveaux résultats théoriques sur l'étude des collisions

(e,3e) ont été rapportés dans ces demières années. Lahmam-Bennani (1991), Popov et

al. (199a) et Dal Cappello et al. (1991;1992:1994) ont utilisé ce processus pour

expliquer les mécanismes d'ionisation en étudiant les effets de structure de la cible.

Joulakian et al. (1992;1993) ont également considéré les collisions (e,3e) pour étudier

les corrélations des électrons àl'état initial et final. D'autres études sur ce sujet ont

été réalisées par Seema Gupta et al. (1995), par Berakdar (1996), ainsi que par Najjari

(1997) pour la double ionisation des héliumoides (He, H-et Li+) par impact

électronique.

Les expériences (e,3e) qui consistent à détecter en coïncidence un électron diffusé et

deux électrons éjectés, présentent la particularité d'avoir un double continuum

constitué de deux électrons équivalents provenant de la cible. Ce qui n'est pas le cas

dans les expériences (e,2e), où seul un électron du double continuum est issu de la

cible. Du point de vue théorique, cette particularité présente un intérêt important qui

permet de bien comprendre le mécanisme de la double ionisation, et de vérifier les

différents modèles proposés pour décrire le continuum électronique.

Les expériences (e,3e) qui sont réalisées sur les cibles diatomiques déterminent la

section efficace totale uniquement par la mesure du moment des ions en ignorant les
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électrons émergents. Citons dans ce domaine les travaux de Dunn et Kieffer (1963),

Leventhal et al. (1967), Crowe et al. (1973), Dubois et al. (1978), Kôllman (1978),

Kossman et al. (1990), Al-Nasir et al. (1993), Atems et Wadehra (1993) et Walsh et

aI. (1e97).

Dans la double ionisation dissociative de la molécule de H2, la détection de I'un des

deux protons en coincidence avec les électrons émergents permet de donner une

observation complète du mécanisme de la double ionisation. Des expériences ont été

déjà réalisées sur la dissociation des molécules diatomiques, en utilisant la capture

électroniqua, pffi Corchs et al (1994) et sur I'ionisation et I'excitation de H2 par

Edwards et al (1992; 1997).

Actuellement, le groupe d'expérimentateurs de Frankfort, (Dômer et al. (1996) ainsi

que Vogt et al. (1997)), utilise une nouvelle technique de spectroscopie

(COLTRIMS) pour la fragmentation complète des cibles par des électrons ou des

photons. Cette technique qui se base sur la mesure des moments de tous les

fragments, est aussi applicable pour des cibles moléculaires. Peu de travaux

théoriques existent sur le calcul de la section efficace multiplement différentielle

d'ionisation double des cibles diatomiques (Motassim et Joulakian (1999)). Cela est

dû, comme nous avons déjà précisé, à la difficulté de trouver une description de

l'électron dans le continuum à deux centres.

Dans cette partie, nous allons utiliser un produit de fonction (TCC) pour calculer la

section efficace multiplement différentielle de la double ionisation dissociative H2

( Motassim et Joulakian (1999).

Notre but est d'élargir l'application de ce modèle dans les collisions impliquant les

systèmes diatomiques et de tracer une voie pour les expériences qui se déroulent à

Orsay (Lahmam-Ben:rani et al (1989; 1992)) et à Frankfurt (Dôrner et al. (1996) et

Vogt et al. (1e97)).
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Pour cette réaction, on vérifie à chaque instant la conserrration de l'énergie :

4*rrEu6+E"" 
, =+.+.*.;+Ecinp, (IV-43)

2p

et la conservation de la quantité de mouvement :

lEtu[e [e fa coffision (t,3t) [e fa mofécufe u2

Nous considérons la collision (e,3e) de la molécule H2 schématisée par la réaction

suivante :

e-  +H2 - )  2H-  +  e ,  +e1 +er . (rv-42)

K=  k i  - k ,  =  k1  +k2  * k r r .  +d r  - d i .

L'équation (IV-44) est illustrée par le diagramme de la figure C-1.

(rv-44)

Figare C-I
Diagramme représ entant la
conservqtion de la quantité
de mouvement du système

lors de la collision.

1 -
"rec

Dans la collision ionisante décrite par l'équation (IV-42), nous nous intéressons

uniquement à la transition électronique. Pour cela nous considérons que cette

transition se fait verticalement selon la loi de Franck-Condon. Sur la figure C-2 nous

représentons l'énergie totale de la molécule H2 en montrant ces transitions. Dans

notre approche, nous supposons que la cible est ionisée à partir de son état

fondamental.La transition la plus probable est indiqué sur la figure (C-2), où nous

supposons que la quantité de mouvement vibrationel Q1 est égale à Qg celle des

noyaux à l'état final.
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Figure C-2
Courbes représentant l' énergie

totale de la molécule H2 et
montrant la transition
considérée dans notre

approche pour le processus de

coll i sion dis s oci ativ e (e, 3 e)

(rv-46)

(rv-47)

Distance internucléaire (u. a.)

La section efficace différentielle d'ordre 10 qui correspond à cette collision est

donnée par :

d loo =+i |p;l'' GV-45)6(10) _

ou

dopdesde $ozd(+)d(+)

rf; = (vi l"l *l)

V est le potentiel d'interaction entre le projectile et la cible donné par l'équation

(IV-30). En intégrant sur toutes les orientations possibles de I'axe internucléaire, on

obtient la section efficace differentielle d'ordre 8 donnée par :

Le calcul de l'élément de matrice Tf;. nécessite une fois encore la détermination des

états initiaux et finaux Yf et Vf du système en collision.
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I - Etat initial

L'électron incident à haute énergie(æ lkeV) est décrit par une onde plane de vecteur

d'onde Ë1. Les deux électrons de la molécule dans son état fondamental sont décrits

par la fonction (LCAO) {,0,2) de l'équation (II-51). Le système est donc représenté à

l'état initial par la fonction donnée précédemment dans l'équation (IV-31).

2 - Etat finul

A l'état final, l'ionisation dissociative de la molécule H2 conduit à un système formé

d'un électron diffrrsé de quantité de mouvement [r, de deux électrons éjectés ayarfi

des quantités de mouvement respectivement Ë1 et É.2 et de deux protons H+ de

quantité de mouvement totale Ër".. Ce système est décrit sur la figure C-3.

L'électron diffusé, ayant une gtande vitesse, sera représenté par une onde plane. Les

deux électrons éjectés, qui quittent la molécule avec des vitesses faibles, seront décrits

par un produit de deux fonctions TCC.

Figare C-3

Schéma descriptif des dffirentes
particules issues de I'ionisation
dissociative de H2 à l'étatfinal

k i
O---------)

Oi
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Le système àl'état final peut être représenté donc par la fonction suivante :

(rv-48)

(rv-4e)

r r r e  g f t ' ' RYÈ = -lXt(\, i2),
(2n)'

XrGr,îz) = ̂ l-z rQ - iarr) fr qrril
j = 1

avec

et

qr0)= Mj 4+"..ft^rpr(icr3,l,-i(Ëi.rj, *njrj, ) (IV-sO)
(2n)2 Y = a

La constante de normalisation M; est donnée par:

Mj : 
#"(r1r-to3)) ' ,  

0j = 
+, 

et a,,=ù (Iv-sl)

,4 et f (v) sont respectivement la fonction hypergéometrique confluente et la

fonction garnma habituelle. Z'j désigne la charge effective des noyaux vue par

l'électron j. Ces charges vérifient la relation de Rudge (1968) qui s'écrit :

n *  n *  /  
|  1 )  1

?*?-z l :+- l  pour  k1+k2 GV-52)kr  k2 \kr  kz)  
lË,  

_ [ r t

et (t
zî=zî=t l r - -+ - | ,  pourk1:k2 ( IV-53)

| +'i"[ +ll\  \  2  ) )

où 012 représente l'angle entre les directions des deux électrons.

Ces relations nous permettent de choisir des valeurs numériques pour Zi et Zi ae

façon à satisfaire les conditions asymptotiques.
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3 - Calcul de I'amplitude de transition électronique

En utilisant les équations (IV-30), (IV-31), et (IV-48), puis le transformé de Fourier

pour un centre, et le transformée de Bethe, l'élément de matrice de transition donné

dans l'équation (IV-46) devient:

1€ - N(p) ^-æ(crr *a2 rorz) M"-i([, 
+u2 -k1l

Ln= 
6^tor4.e

l - * r , = 7 = r r l

" I  t t  1[1, [2 ,k,21,22,2)r,zr1 - z(r + e-rKP) ç(É],É2,4,22,21,2) l ,  ( tv-54)
L I

où

M = f ( l  +  cr , r ; [ r1 t  + g, ) f ( l  *  or ) l ' ,

Ç([r,Ëz, F,y, F,ï' ) = Y(Ë1, Ë1, 8,ù " Y(h,h, F,T') + Y1Ë2,Ê2, B,y) x Y(f1, Ër, F,T ) (rv-55)

et

r(Ër,ir,RB,T,g,y') =,3' 
1xu,,u,,B,7) 

(!,pi,F,v') *y@z,di,0,r) y(lir,Éi,0,t'{ . (rv-s6)
j=1 '

où Y est l'intégrale de base donnée par (IV-39)

[q := [ t -R,F j  =È2,  s i  i=1

Ld i  
=  k t ,F j  =  kz  -K,  s i  j=2
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II - Résultuts et discussion

Dans cette partie on se propose d'étudier la variation des sections efficaces

multiplernent differentielles d'ordre 10 (SEDI0) et à I'ordre 8 (SED8) en fonction des

angles de diffusion et d'éjection. Cette dernière correspond, dans le cas coplanaire, à

la section efficace quintuplement différentielle (SEDS) mesurée par le groupe d'Orsay

pour la double ionisation de He (Lahmam-Bennani et al (1992)) et de Maryland (Ford

et aI (1995)). Nous choisissons pour ces situations une énergie d'incidence élevée

(5keV). Les deux électrons éjectés émergent à des énergies relativement faibles

(20eVcEt+E2<30eV)

u - Variation en terme de l'angle de diffision

Pour montrer I'aspect moléculaire du problème, nous représentons sur la figure C-4la

variation de la SED10 en fonction de I'angle de diffusion. Les deux électrons éjectés

! et 2 sortent respectivement avec les énergies de 25eV et 5eV dans des directions

respectivement parallèles et antiparallèles à celle du moment de transfert.

Sur la figure (C-4-a), nous observons le phénomène d'interference, produit par la

diffusion de l'électron par les deux noyaux des molécules diatomiques. Ce

phénomène est analogue à celui produit par la diffraction de la lumière par deux

fentes d'Young. Sur la figure (C-4-b) où l'axe internucléaire se situe dans le planxz

c'est-à-dire go :0o et perpendiculaire à la direction du transfert, les franges

disparaissent comme dans le cas de simple ionisation. Comme on a souligné

précédemment; ici, le produit scalaire Rp = 0 et f ion résiduel se comporte coûlme

un atome et le partage de la quantité de mouvement de recul se fait d'une façon égale

((eq. IV-a3), figure C-1).
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Figure C-4
Courbes représentant la variation de la SEDI0 de double ionisation de H2

en terme de l'angle de dffision. L'énergie d'incidence est de 5keV, les
électrons éjectés sortent respectivement parallèlement et antiparallèlement à
ls direction du transfert avec des énergies 25ev et 5eI/. L'axe internucléaire

est situë pour a):dans le plan (yz) et pour b):dans le plan(xz).
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b - Vuriution en terme de I'angle d'éjection

Nous allons commencer par une situation physique intéressante, où nous fixons la

direction de diffrrsion, ce qui permet de fixer celle du moment de transfert R. No.ts

fixons également la direction du moment Ë1du premier électron éjecté parallèlement

au transfert. Dans ce cas toute variation du moment Ë 2 ao deuxième électron éjecté

entraîne une variation du moment de recul [r..1figure C-1). Dans ces conditions

cinématiques nous présentons sur la figure C-5 les courbes de la SEDI0 et la SED8,

définies par les relations (rv-45) et (l,l-47), en fonction de l'angle du deuxième

électron éjecté. Nous remarquons une similitude de forme entre ces deux courbes.

Sachant que l'intégration autour de toutes les orientations de la molécule nécessite un

grand effort de calcul, cette similitude peut être très utile dans le cas où seulement des

résultats qualitatifs sont nécessaires. Pour la SED1O nous considérons la molécule

dans le plan d'incidence et perpendiculaire à la direction du transfert.

- SEDB ( ua.)
" " " ' S E D O ( 1 ) 6 u . a )

0

Figure C-5

60 e0 €0 240

e, (de9.)

Courbes représentant la variation de la SEDS et de la SED|} en

fonction de I'angle d'éjection du deuxième ëlectron d'ënergie 5eV.
L'énergie d'incidence est de 5keV. Le premier électron sort avec une
ënergie de 25eV dans la direction du transfert. L'angle de dffision

est fixé à 0, : g.5o

300 360
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L'une des difficultés expérimentales de la détection (e,3e) sur des petites cibles à

deux électrons, comme He, H-, Li+ et H2 qui sont du point de vue théorique les

cibles les plus intéressantes du fait qu'elles ne possèdent pas des électrons liés àl'état

final, est I'insuffisance du nombre d'événements. Cette insuffisance peut être évitée

en choisissant une orientation préférentielle de I'axe de la cible moléculaire. Pour

montrer I'importance de ces effets, nous présentons sur la figure C-6la variation de la

SEDI0 en fonction de I'angle d'éjection du deuxième électron pour deux orientations

de I'axe internucléaire de la molécule dans le plan (xz), 0p : l0o et 0o : 170o.

0 60 @ É0 2Q 300 360

q(@)
Figure C-6

Courbes représentant la variation de la SEDl0 en terme de I'angle
d'éjection du deuxième électron. L'ënergie incidente est de SkeV. Les
énergies d'ëjection sont égales à 11eV. L'angle de dffision estfixé à

0.5o. L'orientation de l'axe internucléaire estfixée dans le plan (x) pour
0p:  10"  et  0o = 17go'

Ces deux courbes montrent clairement que la seconde situation est très favorable par

rapport à la première. Cela peut êhe expliqué physiquement par le fait que dans le

^ 0,6
a
:t

I

e
cn
U)
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second cas la distribution électronique dans la molécule est orientée dans la direction

opposée à celle du transfert où l'éjection est plus favorable.

La figxe C-7 présente la courbe en 3 dimensions de la variation de la SED10 en

fonction de l'angle d'un des électrons éjectés et I'angle de I'axe moléculaire. Nous

observons sur cette courbe que la direction favorable d'éjection du second électron est

située à 120'. Celle de l'éjection du premier électron est parallèle à la direction du

transfert.

Jigure C-7

Courbe représentant la variation de la SEDl0 enfonction de des
angles polaires 0t d'éjection du second électron et 0ode la

direction de t'axe -""':;:'i:i:;i"lî#*^ conditions que

Finalement nous représentons sur la figure C-8 la variation polaire de la SED8 pour

He et H2 pour une énergie d'incidence de 5,5 keV et une énergie d'éjection E1:E2:10

eV. Ici l'angle de diffusion est 0.:0,45o et I'un des électrons éjectés sort

parallèlement à la direction du transfert. Nous observons dans les deux cas la symétrie

q
=

e
v)
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autour de la direction du transfert mais une grande différence entre les deux modules.

Cette difference peut être expliquée par la taille de la cible H2. Cependant il faut

souligner que le calcul concemant l'atome de He a été effectué en appliquant une

fonction d'onde corrélée contrairement à celui de H".

Figure C-8
Courbes représentant la variation de la SEDS de la double
ionisation de He et H2 dans une représentation polaire en

fonction de I'angle d'éjection d'un électron. L'autre sort
parallèlement à la direction du transfert L'angle de dffision

estfixé à e,:9.4t".
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D - Conclusion

Dans ce chapitre nous avons appliqué une approche basée sur une description

originale du continuum électronique à deux centres coulombiens, aux calculs des

sections efficaces multiplement differentielles d'ionisation simple et double

dissociative des systèmes diatomiques. Dans la partie A, nous avons étudié

I'ionisation simple dissociative de Hj. Nous avons comparé les résultats obtenus par

ce modèle à ceux obtenus par le modèle de Messiah. Dans la partie B, nous avons

étudié la section efficace de f ionisation simple de la molécule H2. En utilisant notre

modèle (TCC), nous avons montré que pour des orientations données de la molécule,

nous reproduisons les mêmes formes de section efficace que celle mesurée par Cherid

et al. (1989). Nous avons également comparé nos calculs à ceux de R. J. Allan (1991).

Dans la partie C nous avons présenté les calculs de la section efficace de la double

ionisation dissociative de H2. Dans cette partie nous avons montré qu'en tenant

compte de la direction de transfert, il existe des orientations de l'axe intemucléaire où

les effets moléculaires s'annulent. La forme de la section efficace différentielle

obtenue est semblable à celle que nous obtenons lorsque nous intégrons sur toutes les

orientations possibles de la molécule.
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etry) in an (e,3e) detection fior argon and krypton targets

3c) experiments, which consist in detecting the scattered

targct, in contrast to (c, 2c) experiments where only
the electrons comes from the target. This, from the
ical point of view, is interesting as it permits the
ion of the diffcrent theorctical models proposed to

ibe thc electronic conlinuum and understand the
isms of the double ionisation.

spite of the fact that it is casier to obtain diatomic
which exist naturally in gaseous form, (e, 3e) exper-
are, till now, pcrformcd only on atomic targets. In

double ionisation expcrimcnts on diatomic targets
only the total cross sections are determined by

ing thc momentum of the ions neglecting the
ing electrons.

contrast to simple ionisation, double ionisation of H2 is
dissociative, and the dctection of one of thc recoiling

in coincidcnce with the cmerging electrons could
a complete observation of the double ionisation
ism. Similar dctcction of the protons are already

in collision expcrimcnts involving dissociative
capturc, Corchs e, c/. [23], und on ionisation and exci-

l 0 { l $  0 5 - 2 1 - l L l U U  l 5 : 4 1  l s t i ' t o o l

tation of H2 by Edwards et al. [24,251. Rcccntly thc invcsti-
gation of the complete fragmcntation of hclium by photons
or electrons by a new imaging tcchniquc callcd cold targct
recoil ion momentum spcctroscopy (COLTRIMS) applicablc
to molecular targets is reportecl 126-281, which is bascd on
the measurement of the momenta of all the fragments. ['iom
the theoretical point of vicw, vcry little work is donc lor
the determination of the multiply diflcrcntial cross scction
of the ionisation or the excitation of diatomic targets [29,301.
This is basically due to the difliculty of finding an appropriatc
approximation for the description of the clectron in thc final
state in the field of the two rcsidual nuclei. A currently usccl
model considers the diatomic system as a combination of
two atomic centres and replaces the diatomic transition
matrices by a linear combination of atomic transition
matrices [3]-32]. Recently we havc improved our rcsults
obtained by this model [33] by introducing a new two centrc
Coulomb continuum (TCC) wave function [34], which by
its nature takes into account thc two centrcs of thc diatomic
system and satislies the asymptotic conditions, in thc dctcr-
mination of the transition matrix elcments of the simple
ionisation of H2'.

In this paper we extend the application of thcTCC to thc
determination of the multiply differential cross section of
the double ionisation of molccular hydrogcn. Our aim is to
develop the necessary tools for the study of thc mcchanisms
of this process and lind out the favourable situations wlrich
are extremely useful in coincidence dctcction experimcnts likc
those of Orsay [4,5] and Frankfurt [26-281.

2. Theory

We consider the dissociative doublc ionisation of hydrogcn
diatomic system from its fundamcntal I, statc by fast-clcctron
impact (æ5 keV).rWe consider that thc two clcctrons, initially
bound, are ejected with low equal (10 cV) or diffcrent (25.5 cV)
energy values. Figure la shows thc systcm of axcs, whosc
origin coincides with the centrc of thc I{z diatomic syslcnr
in such a way, that the z axis is parallel to thc dircction of
the incidencelki,ks,*1 and &2 reprcsent thc momcnta of
the incidenti' scattered and thc two cjcctcd clcctrons
respectively. The direction of thc intcrnuclcar axis is dctcr-
mined by the polar and the azimuthal anglcs, dcnotcd 0,,
an<l qn respectively, which arc supposed to bc lixcd during
the ionisation proccss.We will considcr that thc intcrnuclcar
distance p is at its equilibriunr valuc, an<l that thc collision
time is much smallcr than thc pcriod of all othcr proccsscs
(rotation, vibration etc., sec Wightrnan ct a/. [35], Iltlwartls

I the two ejectcd elcctrons in coincidence, present a

[lar situation, where the doublc continuum is constituted
f,,o equivalent elcctrons conring from the electron cloud of

ail : joul(r)lpli.scienccs.univ-mctz. fr
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| ). Figure lb shows thc position vectors of the two
the bound clectrons and the incoming electron.

cross section in an out of plane geometry of

d l o o

grves:

k? , l  , r * , k1 , k "  k2
i * ; :  

I z+  * ; * i + ;+28 i l , ,

ni =ffi xrer,rz).

K  = k i - * s  =  h * k z t k r c c o i t ,  ( 4 )

whcre /2+ represents the doublc ionisation potcntial, .ettr tltc
kinetic energy of the cmerging I{* ions, K and &,.. rcprcscnt
respectivcly the momcntum transfcr and thc rccoil
momentum. The transfcr matrix clcmcnt is givcn by:

Tç, = (V ç lVl'I ' i l, (5)

where Y/ç, and Y'i are the linal and thc initial wavc functions
respectively. I/ represents the interaction potcntial bctwccn
the incident elcctron and the targct (H2) givcn by:

with Z: I for H2. The diflerent positions arc dcfined on Fig.
lb. The integration runs over all space co-ordinates dcsig-
nated by rr, rz lor the bound electrons and R for the incidcnt
one, with respect the ccntre of the diatomic systcm'

In the case of collisions with fast incidcnt elcctrons' wc will
apply in the initial state a simple product of a planc wavc
describing the incident fast electron, anrJ a variational sol-
ution of the fundamental electronic state of H2

with xs,(r1, rz, p): N(p)q(l)q(Dlc(l)/,(2) - fi(l)t '(z)l' (tl)

tç; = cxn(- Zg1)exp(-Z2ri) * cxp(22r1)cxp(-Zt).
(e)

r7a ând ris are the distances of the clcctro ni (i = I ' 2) from thc

nuclei a-and b respectively (Fig. lb). F. Bercncz [3fl givcs for
the equilibrium internuclcar distancE pr= l'43544 a.u''
Zr = 0.0711 a.u., 22 = 1.1202 a.u. and N(p.) = 0.002712354.

In the final state all three electrons arc in the lickl of thc two
nuclei and we are in presence of a triple two-ccntrc con-
tinuum, for which a correlated asymptotically cxact con-
tinuum wave function is very diflicult to obtain. To tacklc
this extremely complicated problcm, wc admit lirst, that
the fast (5 kev) scattered eleclron can bc dcscribcd, as in
preceding calculations on atomic targcts [37]' by a planc wavc
function with the wave vector *r, such that thc linal statc wavc
function can be separatcd in thc following way:

(3)

v:Z-z *- l -* I- 
Ra R6 r1p r2p

(6)

) Thc refercncc framc with thc diffcrcnt wave-vcctors tr, [., *1 and *2 
ex n(ik,,R)

ting the incident, scattercd and thc two cjcctcd electrons, rcçectively, V, =W Xzr(rt, rz, f),
[ 02 rtcnotc the scattering and the cjcction angles, respectiwly (b) Thc (2n)t'

(7)

(  t 0 )

The validity of this approximation is nowadays admittctl for
atomic targets [37] cven for cncrgy valucs of tltc incidcnt clcc-
tron approaching I keV. Thc situation for <liatomic targct.s
should not vary enormously, although tloublc scattcring
ellects could necessitate in certain situations fl rllorc complctc
dcscription of thc fast scattcred clcctron'

Thc ejected elcctrons lcaving thc <Jiatomic systcm with rclt-
tively small cnergy valucs (æ l0cV) will bc dcscribcd by

C.t Phl'situ ScriPtu 1999

elcctrons and onc of the protons H* is ten fold and it
in the first order Born approximation by:
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12) which will bc given by a properly symmetrised whcrc
rct of two two-ccntrc Coulomll wave functions (TCO

frith effective chargcs:

t,
rz): J2r'( - iarz) fl er(i)

M : f 0  * a r z X J - ( l  + a ; ) t - ( l  + q z ) 1 2 , (  t 7 )

j = l

G(\ ,  k2,21,  z2)  :  I (h ,  k t ,  zr ,  zz)  x  I (k2,  k2 '  21,  z)  ( l t t )
( l  l )

and

2

H(h,kz ,  K ,  q ,  zz )=  f  f1* r ,  t t , ,  z r ,  z ) l (k2 ,  p1 ,  21 ,  z )  (19)
j= l

with

(r2)

= Y.cx!(ki-'kJ)
" {2n7"'

h

x fl rIr(ic.4 ,l; -i(ki,.r; * k1,r1)),
l=u

W* 
x(I-(l - ia)z.a1=f ,  ̂ na

llïf 
.la?r'rù - (2n)-3

l'rn l--

l.-r(É0, 
*2d1tn(\k1 * o,ù)

I 
tr=t

I  qi:  k, - Y,Pi :  kz, lot i  :  l ,

lqi = kr,Pi :  kz - K, lor i  = ),

and

I
I(k, q, 0,y; = 

J 
dr c' 'elW(k, t,  f l)W(k, q - t ,y)

+ W(k,t,y)tV(k, c - r, lt)l
! l

I  t * r  -  *zt '
(13)

I

| 1.F1, and l-(v) are respcctively, the confluent hyper-

letric and gamma functions, Zi is the effective nuclear
le satisfying the conditions of Rudge [38] such that, each
e two TCCs gs f) satislics thc asymptotic conditions
-+ oo and:

(20)

delined in terms of the basic simpli l icd Nordsieck-typc intc-
gral [39]:

r  _  /  l \
w(A,  B , r )  =  

J  
d r  

" - in t - ) r ,F l ( 'm) ,  
t , i (A ' r  t  Ar ) ,  (21)

that has in our case a simple analytical exprcssion. Tltc
integration over the variable r in Eq. (20) is calculatcd
numerically [341.

4. Results

The (8DCS) (Eq. (2)), obtained by intcgration ovcr all poss-
ible directions of the internuclcar axis of the diatomic
molecule, corresponds to the measured diflerential cross sec-
tion by the experimental set-ups of Orsay (Lahmam-Bcnnani
et al. l5l) or Maryland (Ford et ol. 16l). In these expcriments
the probability of a given event (scattering and cjcction in
given directions for given energy values) is dctcrmincd by
the detection of the scattered and the two ejccted clcctrons
in coincidence. These are, in general, very time consuming
experiments and from this point of view, theorctical prediction
of the favourable directions and encrgy values becomcs
extremely helpful.

In the COLTRIMS set-up [26-281 the positivcly an<l
negatively charged fragments of a dissociativc ionisation
can be detected and their wavc vcctors dctermincd by
measuring their time of llight in a static magnetic licld.
Although the precision of thc mcasuremcnts is, for thc
moment, lower than that of a convcntional coincidcncc dctcc-
tion experiment like that in Orsay [5], they prescnt thc advan-
tage of complete measurcments permitting the dctermination
of the ([ODCS) given in Eq. (l). Prcliminary rcsults arc t.
already being obtained for thc photo-doublc ionisation D2

[28].
In this section we present thc variation of thc multiply

diflerential cross sections givcn in Eq. (l) and Eq. (2) in tcrms
of the scattering and cjection anglcs, in somc typical
situations. We will choosc fast (5 kcV) incidcnt clcctrons.
The (8DCS) of a molccular systcm possesscs thc samc synt-
metry properties as tltosc of an atomic systcm.Thcsc conccrll

(14)

I

lc dynamic correlation betwecn the two slow electrons

[e introduced, as a next step, by the multiplication of
l12) in Eq. (ll) by anothcr confluent hypergeometric

lion rFt(idl2, l; -i(ft12 .rn I krzrn)) in the r12 variable

lkn= (h - kù/2 [0]. This will be done in a following
L

I

I

trensition nmplitude

thc expressions given in the Eqs (6), (7) and (10) in
and pcrforming thc integration over R using the Bethe
mation

iK . R)dR _ +nexp(i{ 
.p)

(15)-  t l
--F-'

cxpress thc transition matrix element in the following

t(rr) .-r(41*c2*a12);1,îc-ilkt+kl-n.l
l6J2nto K2
x [//(/< 1 , k2, K , Zl, Zï - Z(l + e-ir P)

x G(/<1, k2,Zi ,Zi \ \ ,

Scriptu 1999
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varying thc other cjection anglc 02, will makc /<,." vary.
Now in this situation we observe on Fig. 3 tlrc similarity
of the shapes of the curves corrcsponding to thc (8DCS),
where all directions of the internuclcar axis arc takcn into
consideration and that of (|0DCS). Ilcrc thc molcculc is in
the plane of incidence and is pcrpendicular to K. This is a
useful characteristic, as it pcrmits to avoid cumbcrsomc intc'
gration over all the directions of thc molecular axis, whcn only
rclative values for the (8DCS) arc necdcd.Wc havc verilicd this
similarity of behaviour in othcr situatiorts with othcr valucs of
K or other ejcction energy valucs.

One of the major diflicultics of (e, 3c) dctcction, for small
two electron targets such as helium, ncgativc hydrogcn ion
(H-) or Li*, which arc the most intercsting from the thcor-
etical point of view, as they arc lcft with no bound clcctrons
in the final state. is that the numbcr of coincidcncc counts
is generally small. In the case o[ molccular targets we also
expect such insufliciency, which can bc avoided by choosing
a preferential orientation of the axis of the targct molcculc

[40]. To show the importance of this effcct we consider on
Fig. 4 the variation of the (I0DCS) for two ncighbouring

o  r  a  Â  r æ  r i  I n  

" ' L ' -  

n  b  i b  b

Iîg.3. The (IODCS) and (8DCS) of thc (c, 3c) ionisation of ll2 in tcrms of thc
cjection planc polar angle d2,Thc incidcnt and thc two cjcctc<l clcctron cncrgy
vatucs are respcctiræly, 5 kcV and 25 cV anrl 5 cV. The lcaltcring an3lc
0r = 0.5o and the first ejcctcd elcctrons parallcl to thc momcntum tranlfcr
t(. Thc full linc gives the (EDCS) antl dashe<l linc lhc (I0DCS) thc

internuclear axis is perpendicular to thc (zx) plane.

g) læ lm l/O 160 lg)

0. (dcg.)

he tcn fold dillerential cmss scction (|0DCS) of thc (e, 3e) ionisation

1 terms ofthc scattcring angle 0,.'Ihe incident and the two cjcctcd
encrgics arc respcctively 5 kcVand 25 eVand 5 cV The ejected clec-
|rne out in opposite directions, with thc first parallcl to the momentum
K. In (a) thc intcrnuclear axis is in thc Qy) plane with 0, = tQo - @*
pc inlcrnuclcar axis is in the planc of inci<Jcncc @r) and is pcrpen-
to K.

ctry around thc momentum transfer, arcund the inci-
irection, around the incidcnt plane etc. (see Joulakian
l0l).
how the molecular aspect of the problem we lirst give on
I and b thc variation of thc (IODCS) in tcrms of the
iing angle. The two ejectcd elcctrons of 25 eV and
nergy values come out in opposite directions, the lirst
parallel to the momentum translcr K. Figure 2a shows
irence patterns like in other scattcring processes ofelec-
[y diatomic molccules, which arc analogous to those of
liffraction whcrc the twoYoung's obstacles are replaced
I two nuclci. Thesc patterns disappear on Fig. 2b where
frolecular axis is taken to be perpendicular to
lp = 0 in Eq. (16)). This can bc explained physically
u fact that the recoil momcntum &r." transferred to
pidual ion, defincd in Eq. (4) and represented on Fig.

lharcd by the two nuclci. Now as /<r"" is perpendicular
I molccular axis in this casc, it is shared equally by
ro nuclci.
btlrcr intcrcsting situation is obtained when one tixes X
iing thc dircction of the scattcrcd elcctron and takes
prallcl to K. Thc variation of thc direction of &2 by

I Scripru 60
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Fig. r'. Thc (!ODCS) of the (c, 3c) ionisation of | | 1 in tcrms of thc cjcction planc

polaranglc 02 for two differcnt oricntations ofthc intcrnuclcar axis in the planc

of incidcnce. Thc full linc corrcsponds to {r, = 10" anrl thc dashctl linc to

0p = t70'.Thc incident clcctrun encrgy valuc is 5 kcVThc cjcctcd clcctrons

havc cqual cncrgy valucs of l0 cV. Thc scattcring nnglc 0, = 0, 5' und t hc dircc'

tion of one of lhc cjcctcd elcctrons is parallcl to the momcntum trunsfcr f,.

aï
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rntations of the molccular axis in thc incidence plane ((xz),
= 0) dclined by the polar artglcs 0, = 10" and 0p = 170 .
I two curves show clearly that the second orientation is
lh morc favourablc. This can be explained by the fact that
electronic distribution in the sccond case is oriented in
dircction the momentum transfcr which is the favourable

Ition dircction. Now to havc a global view of the

lntation dependcnce we give on Fig. 5 the variation of
l(lODCS) in tcrms of the cjection plane polar angle of
i of the electrons and the orientation of the internuclear

I simultancously. The curve shows that the second electron

fes out preferentially at about 150' lrom the ejection ofthe

I ejected elcctron and that the molecule should have an

lntation parallcl to the mornentum transfer direction.

linally we prescnt on Fig. 6 a comparative result between the
ICS) of the double ionisation of H2 and helium obtained by

lprcsent procedure and the corrclated double continuum
fc function (3C) Il0l. The results show as expected a large
prence in modulps and shapc.This is somewhat an expected

flt as H2 is a larger targct and thc interaction time between

lincident electron and the targct is longer.

aim ofstudying the mechanism of the double ionisation
and finding the most favourable situations in

v r o q )

Thc variation of the (|0DCS) of the (c, 3e) ionisation of H2 in lcrms of
ion tf, anrl the cjection polar anglc 02 in thc some conditions as in

6. Iïc variation of thc SDCS of thc (e. 3c) ionisation of Hc and H2 in

and coincidence detection cxpcrimcnts, we have dcvclopcd
a procedure for the determination of thc multiply differcntial
cross section of the double ionisation of hydrogcn molcculc
by clcctron impact, by the application of a rccently proposcd
two-centre Coulomb (TCC) wavc function describing thc
two ejected electrons in limits of thc lirst Born approximation.
We have shown that in an (e, 3c) dctcction H2 prcscnts a much
larger multiply diflcrential cross scctions than helium, and
pointcd out some prefercntial gcomctries for optimal clctcction
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Conc fusion généra k et perspectùtes

Dans ce travail, nous avons présenté l'étude de I'ionisation dissociative des

systèmes diatomiques, à un et deux électrons, par impact électronique. Après avoir

passé en revue les outils nécessaires de la théorie générale des collisions dans le

premier chapitre, nous avons consacré le deuxième chapitre à la description de l'état

initial des molécules diatomiques à un et deux électrons. Nous avons construit la

fonction décrivant l'état initial qui répond aux besoins de nos calculs en séparant les

mouvements nucléaires et électroniques, et en se basant sur le principe variationnel.

En ce qui concernel'état final, nous avons étudié le problème du continuum à

deux centres coulombiens lié à I'ionisation des systèmes diatomiques. Ainsi, le but du

troisième chapitre a été de présenter, tout d'abord, rme approche analytique de ce

problème en se basant sur la méthode de Pluvinage, qui a été proposée à I'origine

pour les systèmes atomiques à deux électrons. Cette approche prend en compte les

effets simultanés des deux centres à sur le continuum électronique.

Nos calculs de la section efficace, en appliquant ces approches, ont été

présentés dans le quatrième chapitre qui comporte trois parties. La première partie a

été consacrée à l'étude de la section efficace septuplement differentielle de

f ionisation dissociative de la molécule Hi, p* impact électronique et à énergie

d'incidence élevée (2-10keV); l'électron éjecté quitte la molécule avec une énergie de

50eV. Nous avons montré la sensibilité de la section efficace différentielle à

I'orientation de I'axe internucléaire, ainsi qu'au moment de recul des deux noyaux.

Nos calculs ont été comparés à ceux obtenus en utilisant le modèle de Messiah.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons calculé la section efficace

septuplement différentielle (quadruplement différentielle dans le cas coplanaire) de

I'ionisation simple de la molécule Hz, par impact électronique et à une énergie

relativement importante (-SkeV). Nos calculs, pour des orientations particulières de

l'axe internucléaire, ont été confrontés aux résultats expérimentaux de Cherid et al

(1989), et aux calculs théoriques de Allan et al (1997).
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Enfin, pour élargir le domaine d'application des fonctions TCC, nous avons consacré

la troisième partie de ce chapitre à l'étude de la double ionisation dissociative de la

molécule H2 par impact électronique à une énergie d'incidence de (-5keV). Nous

avons calculé, pour la première fois, la section efficace multiplement différentielle de

la double ionisation des systèmes diatomiques, en décrivant les deux électrons éjectés

par un produit de deux TCC en utilisant des charges effectives. Nous avons montré

également que pour des orientations de l'axe intemucléaire bien définies on trouve la

même forme de la section efficace que lorsque nous intégrons sur toutes les

orientations.

Nos calculs montrent que notre procédure poura être appliquée, à l'avenir,

aux problèmes de collisions ionisantes dissociatives ou non, par impact électronique

et photonique des systèmes diatomiques, cofilme par exemple (N2, Na2, O2,....). Nous

envisageons également d'appliquer cette procédure en tenant compte des effets de

vibration et de rotation des novaux.
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Cafcuf fe fa pro6a6ifité [e transition en terme de k matrice {e transition

Annexe I

Calcul de la probabilité de
transition en terme de la matrice

de transition

Notre objectif est de déterminer la relation

pç, = (2n)a ô(Er - Ei )ô(Pr - Pi )l r., l' ,* 
t 

= , .
lvP 

- v"l

Nous donnons, tout d'abord, la relation entre la matrice de transition T et la matrice S

d'Heisenberg. La matrice S est définie par :

s0, G)= u'(t, o)l . (Ar-1)

En remplaçant f par son expression donné par :

(
f  =  l im f ( in )=  l im lO i ( i )+

n-+0 q-+0\

l'équation (AI-1) devient :

uO,Gù, (Ar-2)
E i+ i r 1 -H

Ei + iq -  H
s0iG) = r iHet r f l t  t - [  0 iG) +

n-+o\
uo,Gù . (Ar-3)

En utilisant la relation.

O,(i)= Juq, uq" A(q,,q")q,(i), (Ar-4)
l'équation (AI-3) devient :

S0i( î )= l in l {uqouq.A.(4p,4.)" f fo, ,* . [e,G)+;*vqiG). l . (AI-5)
r l+0'  L E, i  + lTl-  t l  I

En remarquant que

u*,G)]
E1 + iq -H[ ' " " *
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Cafcuf [e fa pro6a6ifité [e transition en terme [e k matrice [e transition

est un vecteur propre de H relatif à la valeur propre Ei, orl peut écrire :

(H - Eil riml<pi (î) + =-+vqi G)'l = vei - vqi = 0'
n-+01 t r i  + l [ - f l  I

Ce qui permet, en projetant la relation (AI-5) sur les états propres If , d'obtenir :

(rr l s l 0 i ) =,$; Ioooac. A(Qp, d" ) ei(Ho-e'r' 
[(xr l,p t ) + E;+-Er (x, lT] *, )]

(Ar-8)

En utilisant la relation

tim lim = 
tttlt=-t"l 

. = 2niô(Er - Ei),
t-+04-+0 E1 - (Ei - in)

on peut écrire :

(Ar-7)

(Ar-e)

(xr I  s lqt)  = ôg, -  2æiô(Er -  Ei)(xr l r lqt) . (Ar-10)

Pour déterminer la probabilité de transition en fonction de la matrice de transition, on

reprend l'équation (AI-8) qui peut s'écrire :

I
(xr ls l0i)= Juqouq" A(4p,d")[ôç, -2niô(Es-Bi) ](rr l r lqt) ,  (Ar-11)

où A(Qo,Q") peut s'écrire :

A(Qp,4. )  =  ao (Qp -  Fp)a . (4"  -  F . ) , (Ar-12)

où an et a" représentent le poids de chaque particule qui constitue le paquet d'onde $;.

Si on note par G l'amplitude de ce paquet d'onde, on peut écrire pour les particules

incidentes :

ce (i) = Ioô uo {Ë) riôî . (Ar-12)

Si on représente par F le nombre de particules incidentes qui traversent la cible par

unité de surface par unité de temps, arrivant suivant l'axe z, on peut écrire :

t=Wl;'lcnt'rl',

l l 0

(Ar-13)
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où îo et î. représentent respectivement la vitesse du groupe du paquet d'onde

représentant les particules incidentes et celle de la cible.

En utilisant l'équation (AI-12) et en introduisant la conservation de la quantité de

mouvement par l'intermédiaire de la fonction de Dirac, l'équation (AI-11) permet

d'écrire l'équation (I-32) sous la forme :

16 =l(xrlslot)l '

= 12n)a Juqouq. aqooq" ap(dn - Fp)ai(q; - Fo)a"(4. - É")ulfq. - p"l

ô(Er -  Ei)ô(Ef -  E,,)ô(Pr -  4la(Pr -  F,,)(xr l r lq,Xx, l t l* , , )
(Ar-r4)

Or pour un état moyen I dans le paquet d'onde $i on peut faire les approximations

suivantes :

ô (Er  -E i )ô (E f  -8 , ' )=ô (Er  -E i )ô (E i  -8 , ' )æô(Es  -E ; )ô (E i  -E , ' ) ,

(Ar-1s)
ô(Fr -F,;a@t -P, ')=ô(Fr -F;o1F -F, ' )-ô(Fs -q)ô(4 -P,,)

et

et

(r, lr lqiXxr lt l*,,). = l(r, lr lq,)l ' .

En posant le changement de variable pour les particules incidentes :

t t l

ôp =dp  -Ëp  e t  ôq  =4q  -Fq

t 1 . '  - 1 1 . '  = O V -
l p  l q

où v représente la vitesse du groupe du paquet d'onde $; et en utilisant les équations

(AI-17) et (AI-18), l'équation (AI-14) devient:

pç, = (2n)a Joqooq. aqooq. aoGo)ai(ôp)a"(Ë")ulG,)

ôG; - ôo)vn + G: - ô")v.)ôG; - Ép * É, - ô,)l(xr lr l*,) l ' .
(Ar-1e)

En intégrant par rapport p. et en supposant en suite que

(Ar-r6)

(Ar-17)

(Ar-18)

, 1 , _ _ - l - t l t . - -

ac (Pc  +Pp  Pp )  =  ac (Pc )  ' (Ar-20)

l l r



Cafcuf [e fa pro6a6ifité [e transitinn en terme {e k matrice [e transition

l'équation (AI- I 9) devient:

t t fp I = (2n)a Juqouq" d{oan (Ép )ui tôo )lu. tô, )12 a16o - ôo Xvo - v" ))l(xr lrl qt )l' .
(Ar-21)

La fonction ô peut s'écrire sous la forme intégrale suivante :

ô(z)= *[u, ""' . 
(Ar-zz)

En utilisant les équations (AI-12), (AI-22) et l'équation

f r t 2

J aqe lue (Éq )l- = t (€ = p, c) , (AI-23)

on peut écrire l'équation (AI-21) sous la forme suivante :

pç, = ZnJatlco (t(É" )12 Kx, lrl *, )l' . (Ar-24)

En utilisant l'équation (AI-13) la probabilité de transition s'écrit en fonction de flux F

sous la forme suivante :

pç,=(2n)aô(Er - Ei)ô(pr - P,)l(rr lrlq,)l'ç-+ (Ar-2s)
l vP  
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Catcuf [es étéments [e matrice correspon[ant à tétatfon[amentaf [e
I

H2'

Annexe II

Calcul des éléments de matrice
correspondant à l'état
fondamental de H"*

I Calcul de I'éléffient de mstrice de I'opéruteur de l'énergie cinétique

Considérons l'équation (II-43) qui s'écrit

E. =-N2(ol Ir-*[.-Prr *.oul , .o-  
J  t  lzpr(* -pr)

l - -  ^  ^  ^  (  1  .  \  - r l

| 1 <,1 - D+ * ! 0,' - D9 .l + * + | 4 |.-*[.-eu *.Êrl du, (Arr-r)
Lôn' '  

'  d)v fu' 
'  
Ar [1'-t t-pt ) @t ) t I

où N est le facteur de normalisation, a et B sont les paramètres variationels définis par

l'équation (II-a\; du est l'élément de volume donné en coordonnées elliptiques par :

a,, = 
Çtr '  

-  t \  dÀ dp d<p . (Arr-2)

Nous considérons que la cible est prise initialement dans son état fondamental dont le

moment magnétique est nul (m:0). Ceci nous permet de se débarrasser de la

dérivation par rapport à la variable g et par suite I'expression (AII-I) se décompose

en une partie qui contient la dérivation par rapport à À qui s'écrit :

E r=-N2(p)I.*["* .*'];gffio'-o*}*[, zu+"ou] du (AII-3)

et une partie qui contient la dérivation par rapport à p :

E"z=-nÉ o)1.-*[*."*1fi -sor_srf**'-r*]*[.-0"*.ou]4,.(Arr-4)

1 1 3



Cahuf [es éféments [e matrice corresponfant à f étatfonfamentaf [e

Hr*
En remplaçant du par son expression (AII-2) et en effectuant toutes les dérivations

possibles par rapport aux variables l, et p, les équations (AII-3) et (AII-4) deviennent

,., = -Y 
f a{-z"i+(ar)2 +.,1t"-zuxl,o*[.,uu *"'eu *2] (Arr-s)

et

,* = -\f ** I, +,(rr - u1[ Ê "4 *Ê & .Nl-4o^* F*u]) (Arr-6)

En utilisant les intégrales

I(c,n): J-^" 
r-or dl. (AII-7)

J (0,n) = J lu' "-9P 
dp, (AII-8)

- l

où f intégrale J vérifie I'égalité suivante :

J (p,k): (- l)kJ (-B,k). (AII-9)

L'énergie cinétique devient alors :

n, = [N1p;)' o"lz"r(2a,r) - o2 rqzc",2) + (a2 - B2 ) I(2o,0)](J( 28,0) + z)

+p2 r12..,oy(r1zB,z; .? - 2Br(2.',0)I(2p,r). (AII-10)

II Calcul de l'élément de matrice de I'opeiruteur d'ënergie potentielle

Considérons l'équation (II-49)

Ep =N2(p, 1' 
-"i[e-Pr,*.gul[- 

+=-+) r-ar[r-Êr, *.0uldu . (Arr-n)
r  "  

J  L  l \p( ) ,+p;  p( ) " - t t ) )  L  l

En remplaçant du par son expression équation (AII-2), Eo devient :

N2P2æ ç- el ,

"p=- 2 J, *Jlr(ru(À-pr) +z,6()"+1t)) e-2ai'[e-29u *rzBp *4uu . (AII-12)

En utilisant les équations (AII-7) et (AII-8), on obtient :

Ep = np2[Ntpl]' r(2a,1)lJ(2B,0) + 2]. (AII-13)

l t4



(Déterminatinn [e f énergie et [afonctian ton[e [e fétatfon[amentaf
[e fa mofécufe u2

Annexe III

Détermination de l'énergie et la fonction
d'onde de l'état fondamental de la

molécule H2

Considérons la fonction de l'équation (II-54)

o(1,2) = 
)[t", 

(1) 1o, (2) + 1o, (1) 1o, (2)] [o(1) p(2) -B(r) cr(z)], (Arrr-1)

où N est la constante de Normalisation et les fonctions lor(1) et 1or(2) sont

données par :

1or(1) =e-zrrra e-22'tt  + e-Zzr6 
"-z1rvo

(Arrr-2)
lor(2) ="-/rr2u 

"-z)2r2'o 
*"-zi2r2a 

"-2146 
,

L'objet principal de cette annexe est la détermination des paramètres variationnels

Z1,Z2,ZI et Z'2 de la fonction +(1,2)et de la constante de normalisation par la

méthode variationnelle. Cela nécessite le calcul des éléments de matrice suivants :

E0 = (O(1,2) | H, + H2 +I lq(t,r)) (Arrr-3)
rtz

(o(t,z) lott,z;). (AIII-4)

I Les expressions des opérat.eurs en coordonnées elliptiques

Les coordonnées elliptiques sont définies pax :

[ ,  _ r iu * r i6  |  z r+2 . ,  f ,  z '1  +z ' .1
l - - l  t q - - v  t q  - - v

]  - .  
p -  i : r ,2cequ idonne l  -2o  e t ]  ,2 , ' .  (A I I I -5 )

lur=T la=412, lb' =zr-zz ,
tpr '2 t -zY

Cela permet d'écrire les fonctions d'onde (AIII-2) sous la forme :
(  ^ t  [  ' . .  ' . .  I

I to, ( i)= e-a^i [eDPi * .-oFt I
{ ,^ r , ' -r. (AIII-6)

I lon 1i;= e-" f , i  |  "bPtt 
+ .-bt" |  

-

L  
E "  L  I

l l 5



Oétermination [e f énergic et kfonctian ['on[e [e fétatfon[amentaf

fe fa mot1cute rt,
a L^LlIumiltonien élgclronique

Le Hamiltonien de la molécule diatomique s'écrit en unité atomique :
2 1

tt = IH, *i, (AIII-7)
i=r ltz

où

H,=-5- I  -  1. (Arrr-8)
2 fru fiu

h Le Laplucîen :

En utilisant les équations (AIII-5), I'opérateur Laplacien s'écrit :

v? -. ,2 ,[ a h'-,) L*L(r-u?)-g-*(+.-r:liil.
2 

=;rWJLr\ * - ' t  
a?' i- ôtr, \ '-Pi / ar"rt -[r, - l  - l-,t  

)ur, )-
(Arrr-e)

I
c  l e r m e e n  - :- 

rtz-

Le développement de Neumann O. -l-Oans le système des coordonnées elliptiques
rn

s'écrit sous la forme généraIe:

t = ?î fpi|, 'r)Q7p,r)vfl(r', )vn^ftrrleh(q,-qr) ,L,1L, (AIII-I0)
[ t , t  O  ?  - .'rz r (.=Om=_(.

où les vfl (rr,$) sont les harmoniques sphériques.

pm(r \: [(/-*ll1% rf t^l (Arrr-n)rs \n)=L(Z+-f 
) 

'r t"t

orir rfl(i") est le polynôme de legendre associé et qf,(i,) celui du deuxième type.

II Calcd dufsdeur..de normalisation de ktfpnction ûr(1,2,1

Le facteur de normalisation N de la fonction 0t(1,2) est déterminé à l'aide du calcul de

la relation (0t l0t) = t

,  ,  ,  . ( l  r  I  r  \  I  r  . l  r  - \ l
(0i | 0i ) = N' 

t (t"r (1)1o, (2) 
llo* 

(1)1o', (2))* (1o, (1)1o, (2)l lo* (t)to, (z)/|

^ 1 ,  r  \ /  r  I  r  \  l - l  I  r  f f 2 l- N'I (lo, (l) lto, (t))(to, (2) 
lto, 

(z)/ + 
[(tor 

(t) 
ltor 

(t)/] 
| 

(AIII-12)
t '  

\  |  ,  L r  I  t J  
)

1 1 6



Aéturminatinn [e f mergie et fafonction tonfe [e f étatfon[amentaf
[e k mofécufe Y"

Il suffit donc de calculer I'un de ces termes et déduire les autres, soit par exemple :

(ro* (r) | ro, (r)) = 
Juu,u di16 to'! (1) lo* (l)

=+f o^, .[,u*, & - u?)"-ru^,[.0u, *.-br,, I

=np3 { f o^, 7"2, 
"-2alu1l, 

au, [-or, +"-br,, P
4 I I  ""t '" t  " I l  

*t .r L- I

- f o^, "-2a?'"1 | [to*,*i [.*ou, * .-ou' f 
-l]

{  L l - t ' ^ ' r r  ) )

7  - ) q .

=n'^- ."=- 
' 

{t '(zu1,z)lt(zar,o)+J(o,o)]-r '(za1,o)[ Qa1,z)+l(o,z)]], laru-r:;
2 2at

où: les intégrales I et J sont définies dans les équations (AII-7) et (AII-8)

En faisant la même chose pour les autres éléments de matrice, on trouve l'équation

(II-59) qui permet de donner le facteur de normalisation N.

L'énergie cinétique et l'énergie potentielle d'interaction de chaque électron avec les

deux noyaux sont déterminées de la même façon que dans le cas du système

diatomique à un seul électron (voir Annexe II).

III L'énergie d'interuction électron-électron

L'énergie d'interaction des deux électrons de la molécule H2 entre eux est donné par :

(r' l#l *, ) 
=' * {(r", 6yr", ol# ", tr)'"; tz)) . (ro, (r) ro, (zrl*l "; trr'", o, )

Nous allons présenter le calcul de I'un de ces deux éléments.

(r", (r)r", Ol#lro, Olo, (r)) = f' F^, oi.z .[r dpr dpz e-ar Àr [.-0,u, a.bruz ]

e-a Lz[. -o' r, + " 
*b p, 

-l, 
? [+l' î, i(À r ) a t 0, ) yrr (r,, )v,r (r,, ) e -arÀr

L I p[8J ?_o

[r-',u, 4 s+brrrr ].-u'^, [.-o'u, 
+ ,*b r,, 

]61 
_ _l hr, _ u3!*,u*, .

(Arrr-r4)

tt7



cDétermination [e f énergie et fafonction [on[e [e fétatfonfamentaf

fe fa mofécuk u,
En intégrant sur d<p1 et d<p2 et en utilisant le relation

vfl(p)= (-ù^12\*tç4]%pfl0) (Arrr-ls)( \ "  \  /  
l4n  ( /+m)- l  { \ ' /

qui donne pour m:0

yt(,,) =1ry]%rl(*),( \ '  
|  4n  l

(Arrr-16)

on peut écrire pour I, 1 Lr:

n = (r",(r)";Ol# ror(t)to,(z)) = # àTf 
o^, "-2at"1 I, uu,t^? - u?r

' prt û,, ) f"o*t * "but f ' f *, "ti 
^, e2 6 r\ !ra,r, 14 - t bpl fu ,[, 

-o'u' * "o' 
u')' .

Enposant ' 
tArII-I7)

rjo (i.)= .[,uu @ - *')tiOl["-"r + eur ][.ou * 
"ou ], 

(ArII-ls)

A devient :

o = ï?. .'rl î f, n+ r ) fl 67, "-2a' 
t" z{ q ? (},, F f, o, @ r) f' "-'u',pf (r, }r{o (r, )o r,gx4n 

f![' 
'J' ' 

L

* pl @ rF on,o, 6 r) f ,"-zux,a I (r, Irfo 0. r ) dÀ, 
) 
. (Arrr- 1 e)

Si on permute les deux électrons, A ne doit pas changer et on aura :

o=:? 'r îrrn*r) Ë d?"2e-2uLziqg0, F(o6rtfi ai, "-2a'1u1pf 
(r, )rjr,(r,)

8x4n f '_o' 
' t '  -  

t

*pf 6r\(o6)f,"-';x,a? 0, )rjr,(i, )dr,) . (Arrr-20)

En identifiant les deux égalité de A, on aura :

a?(r' )r(o@''r'=:;ïll,:;:,';:,i:,6,)rd,6,)ar, 
(Ar rr.z,)

r 18



on trouve après intégration par partie la relation (AIII-22) :

" 
= ï?. ?^l î,frn+ r) l- e=[r"'r* (r, ) n",,o,",' (x, )] . (Arrr-24)

8x 4n L_ot-- ' 't tr 
6; _,)[rl 6r)], 

I '.oao: o, t

(Détermination [e f énergie et kfonction ton[e [e f étatfon[amentaf
[e fa mofécufe ut

En remplaçant le premier terme de l'équation (AIII-21) dans (AIII-19), A devient:

o =,t-P:-_ 
*ît n. t){ f d}, 2e-2a'7"2a? (r, F {o, @ r) f' "-r^rr rr0 (Àr lrdo (r, )al,

too
+ I di,2 

"-2aÀ'2a? 
(r, F(o6r)f' 0i.,.- 2a')u1p0(r, 

)tJ,o,(^, ù @rr-22)

En multipliant et divisant ptr Pro (À, ) puis en utilisant la relation:

a ai'(r,) hi"olJt-(À,) - ai'(rl[ry't^ll (-1)*
(Arrr-23)

ou:

/)
F " ,  , ( À r ) =

a a b b '  ' '

= (B(1 ,2 ,a+a

-E(1 . ,0 ,a+a

(Arrr-25)

(Arrr-26)

(Arrr-27)

fz .-ta+a') ^' 
I, r^? - vlnl(r,, ) ["-ou, * ,bt', ]["*U' * "u'uz ]drr

' , )u 
r)V (n, o,b + b' ) + A (1,o, b - b' ) + A (I,o,-(b + b' )) + .A ([,o,-(b - u' l) l

'  
,)"2)V(n,r,b +b' )+ f l ,(1,2,b-b') + A(!,,2,-(b+b')) + 7(1,2,-(o -u' l).1

,B(!,,n,o, À) = 
f 

.-*tfl (x) xn dx

fl Q, n,o) = 
.É,r-"*Pro {x) x' dx,

De la même manière pour I'autre élément de matrice et on obtient :

"=:',r:îtnryf,$[n/, 
12

gx4,"s=s 
W1îr,r,"flt*utr')l

Les intégrales A((,,n,o) et E(!.,n,o,lr) sont calculées dans I'annexe IV

l l 9
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cD é t e rmination fe s int ég ra fe s fl(m, 1,, o, o) et c\|.,n,o, À,)

Détermination des intégrales
fl(mr(.on o) et (B((.rnror?v)

I Calcul de l'intégrule A(m.,Ln,s)

Considérons l'équation (II-97) qui donne I'expression de I'intégrale fl(m,!,,n,o)

A(^,t,n,a)= f,.-*nf (.)(1 -"'Y x' dx

dans le cas de l'orbital 1o, (m:0), A(m,L,n,o) devient :

.A(t,n,o) = 
I,r-*pf (x)xn dx.

Pour n:0 et L:0

A(o,o,o)= fe 
-* d*.

r  n( l  +1,0,  o)'u=-1@,o;;'

Pour calculer A (0,0,o), on utilise la méthode de Corbato, en définissant la fonction f

par :

(Arv-1)

(Arv-2)

(Arv-3)

(Arv-4)

(Arv-s)

(Arv-6)

ftr-t,....f0 dans I'ordre décroissant pour

Partons du fait que I A((.,0,o)l.l n((. +1,0,o) l, on suppose qu'il existe une valeur

max Ly >> / pour laquelle frnn 0 et tel que (2Ly + l) >> lol .

Dans ces conditions, en utilisant l'équation (AfV-4) et la relation de récurrence :

A(t +r,0, ù =4+r A(2,0, o)+ A(I -r,o,o),
o

on peut établir une relation entre les f7 :

' -  _  -o
"  2L+3-o f r * ,

Par suite on détermine tous les termes

o+0.

t21



cDéterminatian [es intégrafes fl(m,|.,fl,o) et fl(.,n,o,À)

Lorsque n :1, en intégrant A(0,1,o) : .[, 
e-* x I dx par partie, il vient :

A(0,r,o;= 
-lt-" *"*" l* I(o,o,o). (AIV-7)

oo

En divisant par A(O,O,o) on obtient :

(Arv-8)

Cela mène à une relation liant f o et fl(0,0, o), qui s'écrit :

- r. l"l
ro = 

763+lo l+1, (AIV-e)

et on déduit facilement 
^ lol

A(0,0,")==iL (Arv-to)\ / ' '  l+ lo l -o fs '

où ofo est toujours négatif.

L'équation (AIV-5) permet donc d'obtenir tous les termes de f intégrale A(l,O,o).

Enfin pour déterminer tous les termes de l'intégrale I(L,n,o) on utilise la relation de

récurrence :

A(t ,n,o\=Jir -  n( t* l ,n-1,  Q+L n(I - r ,n-Lo).  (Arv-u)-  \ '  2  /  2 t+ l  21 .+ l '

Dans le cas où o = 0 , A(0,0,0,)= 2 , et tous les termes "n(l,o,o) sont nuls. Par suite,

les intégrales A(.Ln,O), sont déterminées à l'aide de la relation de récurrence

(Arv-l1).

IJ Culcal de l'intégrale cNL&,o"D

L'intégrale rB(L,n,o,?,) de l'équation (II-80) est définit par :

t^ . -*  *o p,o(x)dx.E(1 . ,n ,o ,À)  =  
J t

Nous calculons dans un premier temps o(1,0,o,I), puis on remonte à a((.,n,o,}")

par une relation de récurrence.

t22



cD é t e rmination [e s int ég ra fe s fl(m, L, n, o) et {B((,,n,o, ^,)

Tout d'abord, on détermine <3 (0,0, o,l") et E(I,O,o,I) par le calcul direct.

e (o,o,o,À) - l,^.* o*: # (Arv-r3)

G(1,0,o,I)- [À.* *d* (AIV-14). J l

En intégrant l'équation (AfV-14) une fois par partie, on trouve :

E( I ,0 ,o, I )  -  rB(0 '0 'o ' l ' )  
*  

e-o - l 'e-oÀ 
. (Aw-15)

En utilisant ensuite la relation

(2( -DPl_1(x) = (Arv-16)*['f,', 
-Pl-,@],

on peut écrire :

(2( -r) {^o*.-*r ̂(x)= fo*.-'^ *[rt,,., 
-rr0-rr*l] (Arv-r7)

Après une intégration par partie et en considérant le fait que P7 (1) = 1 V (, , il vient :

a ((.,0,o, À) - ? E (t -r,0,o, l.) + E (r - 2,0,o,^) - 
+ [ri,^, -yf-rfxl].

(Arv-18)
Pour calculer a(1,n, o,I) , on définit une fonction fr- (x) par :

\ .  /  . m

rfl(x - r) = 11 , '"lik' -$ efl(x),
( / + m ) !  '  t

qui peut s'écrire aussi :

rf(t)=>Æ th.t,
: loV 

- j I  1t(m + i\zJ

Dans le cas de l'orbital 1o, (m:0), rl"(x-l) se réduit à fr0(x-1)=Pr0{*) et la

relation (AIV-20) devient :

ra(t)=fryY
|=o(t  

-  ) !  i1 i2:

La fonction fflt* - 1) vérifie la relation de récurrence suivante :

([, + m)lf;(x - 1) = (2(, -1)* rËr (x - 1) - (t -m - 1) rf,r(x -r) .

(Arv-19)

(Arv-20)

(Arv-21)

r23
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(Détermination [es intégraks A(m,(.,n,o) et tfl(.,n,o,^,)

En remplaçant la relation (AIV-22), pour l'orbital 1o, (m : 0), dans l'équation

(AIV-12) on obtient :

E((,n,o,À)= H.(I  
*r ,n- l ,o,  ̂) .h@(t -r ,n,o,À).  (AIv-23)

Qt +r)

Dans le cas où o.l" est grand on peut écrire l'équation (AIV-18) sous la forme

suivante:

E(t,o,o,1.) = ;.^r-*r;fx-1)dx= e-o ftr-rfl(t)dt . (AN-24)
J1  '  Jo  '

En posant le changement de variable

t=x - l  e t  y=À-1 ,  (A IV -25 )

et compte tenu du fait que *fiu(t) = ffl(t), et en intégrant une infinité de fois par^  
d t L  "

partie, l'intégrale (AIV-24) devient :

B(t,o,o, À) = (::\r-"^ 
i o jrfl*j*t (y) . (Arv-26)

\{, -m)t 
F0

Cette intégrale se réduit, dans le cas de l'orbital 1or, à :

@ (1,0,o, l.) =.-"^ 
Ë ojt/*t (i. - l) .
j=o

Pour passer à I'intégrale E(|.,n, o, À) , on définit la fonction K((,,n,o,\') par :

K(l , ,n,c,x1 = 'aU'! :o'L)-.  (AIV-28)

6, -tPpt(À)

a Calcul de K ({a,ç,4)

Nous calculons tout d'abord K(/,0,o,À) et on remonte à K((.,n,o,À) par une

relation de récurrence.

soit:

(Arv-27)

2_ l P/o(X)

124

(Arv-2e)



(D ét ermination [e s int ég ra k s fl(m, (.,fl , o) et tB(|.,n,o, À)

On reprend la relation (AIV-I8) et on écrit :

K((,',o, r) = s:re.T#*D *[' -T#],
(r 

W -tFeroti.l V'-rPruoti.l o1" -Lr -

qui peut se mettre sous la forme ' 
(AIV-3O)

K (t,0, o, x1 = (2( - r) t{-ilt) 
" 

r, - le o, À) + t53lt) * r l - 2,0, o, },)
o Pz(r) Pil)")

- .-o^ 
, [,-t-9)] (Arv-3r)

"(it 
-1)t I Pt(i ') I

En utilisant la relation (AIV-22), et la fonction définie par :

xçr(?')=hffi Pour(m:o)' (Arv-32)

larelation (AIV-31) devient :

K(!. ,O,o,\)  = 4K(l  -1,0,o,I)  -  ' -o^ 
'aXçt\L) o()"2 -tyi

*#^l ̂ . \,rr-,-lf" ((-z,o,o,l.)++l (Arv-33)
((-Dlxz-r(r) lL 

'  
o17z_r)à.1

La division de l'équation (AIV-23) par (t"2 -DrPt(1,) et l'équation (AIV-22) pour

(m : 0) donnent la relation de récurrence permettant de calculer K(|,n, o, À) :

K ([n,o, I) - X t (]")K(1, +1, n - 1, o, ].) + W - X n(À)]K(/ - 1, n - 1, o, À) . (AIV-34)

four (I - 1)" > 1on utilise plutôt (AIV-27) et on aura :

,_"^ io:r/*r{r _ r)
K(I,o,o,À)=#,

(tJ -t)â Pro(i.)

Enfrn, KQ,n,o,I) est obtenue à I'aide de la relation (AIV-34) avec

"i - 
(r-r)j

ro-  
u

ri =#t^+ jlrJ (Arv-36)

r i 6 -,) = (, *,,I lAn - r)x r :n-r - A - : - r) r i-rl.

(Arv-3s)
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cDétermination [es intégraks fl(m,(.,fl,o) et flt.,n,o,f,)

La limite de Kk..n. o. l,)lorsque l. -----+ 1

Nous avons :

K(L,n,o,À)  = f .-"* *" pz(*)a*
ô l

(n-' -172
(Arv-37)

(Arv-38)

(Arv-3e)

(Arv-40)

(Arv-41)

1 c'est-à-dire

lrgr,r(2,n,",^)= iT, I-'L

Pt()")

f,^.-* *'P/(x)dx

(f -r1ï vnçx1

*[f'-'x'P/= lim
À-+l

(.) d,.]

*[6'-'Ë',t^r]
En utilisant la relation :

., {re =tlt *!.)F'+r(x) _ pz_r(*)1,(x' - t)t 
u* 2(. +l .- ,

la relation (AIV-38) devient :

+ \  '  
2 ! . + l ' L - L v  

L  L

Sachant que P7 (1.) 
^-7 t ,

l im K (. l ,n,o,r)= o.
l,+1

b Dëveloppement tle K (0,0, o, î,) a K (1 ,0,o,?') au voisinuge lle À.=l

Nous supposons que la variable l, est légèrement differente de

I = I + e , le développement de K (0,0, o, À) sera donné par :

l im K(/,n,o,1,) = l lp
l.-+1 if, r pr (r) * nyr*:) 

[pr*r (x) - pz-r (r)]

e-o e-oe _ e-o

o(r*2, *r '- t f
K (0,0, o,1,) =
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cD ét ermin atio n [e s int ég ra fe s r4(m, 1' r, o) et cB((.,n,o, À)

e-to se développe de la façon suivante :

e - t o  = l - o e  * " 2 o 2  
' 3 o 3  

* . . .
23!

Ce qui permet d'écrire (AIV-1r)rrîr la forme suivante :

,-"1 or-+l 
"-ft-'")K (0,0, o,l.)= \ ', ) =" l' ? )----------+ o .

r  ^ I  /  .> \ l  e+o
oel t+a 1- l t+: ; -

\  r /  \  e . t
Pour / = 1,

K (1,0, o, r) =
e - o  _ À e - o À

i"(À'z -r)+
* K(o,o,o,À)

o1,

(Arv-43)

(Arv-44)

(Arv-4s)

(Arv-46)K (1,0, o,l,) =

et finalement K(1,0,o,f) 
r_0-0 

(pour o nonnul).
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Cahuf [e fintégrak S(F,y)

Calcul de lointégrale S(F,y)

Nous calculons I'intégrale de base donnée dans l'équation (IV-20) qui s'écrit sous la

forme générale suivante :

sr(F,y) = lot. '-  
dR ^i1rfr-Ë.i;"-0r""-ï rt

'  J ;n*,1ji*çFi" '
'  rFi(icr,l,-i(kru +Ëiu;;1ri1io,l,-i(k16 +f,i6;; (AV-l)

Les coefficients r1i Ç; sont donnés par les relations (IV-28). On prend par exemple le

cas où j:3 qui donne î.; :0 et Çi:ll2,It s'écrit :

sr (F,y) = 
Iut *ft"tt*F-Ë.t1.-p'u.-ï 

ru
l t a ï - l

l2 l
x rFr(ia,l,- i(kru + [îu))1F1(icr,l,- i(k16 + [f6;; (AV-2)

En utilise la transformée de Fourier de la fonction :

f(ia ) = .-9'" , r1(icr,t,-i(piu + pru )) (AV-3)

notée Y({) tel que :

r(iu ) foq * (q).tG (AV-4)
(zn)z "

avec

Y(O [as r1s;e-rrs, (AV-s)
(zn1z "

et en remplaçant l'équation (AV-6) dans l'équation (AV-5), f (îu) devient :

f (îa) = + floq [as.-9',r,(ia,r,-i(ÉB + pù eiqae-iqË. (AV-6)
(2")"
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Cabuf [e fintégrak 5(0,y)

En introduisant l'équation (AV-6) dans l'équation (AV-2) et en utilisant

di = dia - dib, (F,y) devient :

sr (F,v)= Joro "-il4-v'o 1F1(ia,l,-i(pr6 +pr6))

"#Joe Jas '-F',r,(i*'t'-i(F * pù eiqLe-iqs

= + faq .ia o w(Ë, [ - q, ï,o,r) w(F, q, B, o,1) , (AV-7)
(2n)' '

ou :

w(Ë,q,ç,cr , ' )=*,JotËr 'e-s1r, ( io, t , - i ( [ r+kr)) ,  (AV-s)
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Cahuf [e fintégrate B(k' 0' 0)

Annexe VI

Calcul de I'intégrale g(Ë,a,9)

L'intégrale g( Ë,o,F) s'écrit :

g(f ,cr,Ê) = 
Jut .-ar'.-Pr6 riËî . ryil-l)

En utilisant la transformée de Bethe (Bethe et Salpeter 1957) pour les termes e-dr
qui s'écrit :

e-o,- +(-9) tuq+T-, (vrr-2)
2 n . \  o a . / J  q . . + g , .

I'intégrale g( Ë,o,F) devient :

/  ^  \  . -  -

e(Ë,cr,F) = Jo, #l#r) Ioq,oq, ffi "*' (vrr-3)

En utilisant les relations liant les coordonnées îu io et i (voir la figure B-2) on

obtient :

g(Ë,cr,F)=#(#)Jaraq,aq,#'1"i({,+{,+Ë)i.ryrt-+)

L'identité suivante :

Jar "ttd,*dr+[1r 
= (2n)3ô(qr *dz -Ë), rytt-s)

permet d'écrire l'intégrale g sous la forme :

e(k,',Ê) =$(A[ou. 'ïj ''9,- -. (vrr-6)yl 
+æa I ao,al)r--[q2 *or] l lC.i | , .Br. l  

'  \

1 3 1



Cafcuf [e f intégrafe gG' 0' F)

En utilisant la transformée de Feynman (Abramovich et Stegun 1972) qui s'écrit :

=f*ffi' (vII-7)
où p est défini par :

t r t2 = x( l -  x)k2 + ( l  -  x)az +xB2 ,

I'intégrale g devient :

e(f,a,Ê) =? ̂ u'== fu* [uq- 
eidô iS

n ôc,OB h J 'f, -:; 
^,i, 

e -

Ll4+xt<; 
*P'J

En utilisant la transformée de Bethe, f intégration sur la variable q donne :

lod 
t tuÉ 

^ =n' 
"-(uo+ix[ô).J -' [,- ; 't2 ,f2 tr

Llq+xKl 
*P-_l

A l'aide de l'équation (VII-10), l'équation (VII-9) devient :

e([,a,F) =2n"'9 L |.tu*'-tto**u' ,' ôaôB ,b p

qui peut s'écrire aussi:

[o'*"'][F*r.1'z*02]

e( Ë, cr, Ê ) = 2n "'* l* hf "U*- )

(vrr-8)

(vrr-e)

(vrr-10)

(vrr-15)

(vrr-16)
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Résumé

Ce travail présente des principes théoriques pour l'étude de I'ionisation dissociative
des systèmes diatomiques à un et à deux électrons. Nous avons développé une
désorption de l'état initial des systèmes diatomiques à un et à deux électrons, ainsi
qu'une approche analytique du problème du continuum à deux centres coulombiens
en se basant sur le principe de Pluvinage. Nous avons étudié la variation de la section
efficace multiplement différentielle de I'ionisation dissociative de la molécule H j et

de H2 par impact électronique à haute énergie d'incidence (2-10kev) en fonction de
I'orientation de I'axe intemucléaire d'une part et des moments de transfert et de recul
d'autre part. Nos calculs ont été confrontés aux résultats expérimentaux de Cherid et
al (1989), et aux calculs théoriques de Allan et al (1996).
Ce travail ouvre une voie à l'étude des problèmes des collisions ionisantes
dissociatives ou non par impact électronique et photonique des systèmes diatomiques
(N2, Na2, O2,....).

Abstract

The multiply differential cross section of dissociative iomzation (e,2e) of Hj and

double ionization (e,3e) of H2 by fast (2-10kev) electron impact is determined
theoretically using a two-center continuum wave function for slow (50eV) ejected
electron satisffing the correct boundary conditions. The influence of the orientation of
the internucleair axis as well as the role of the momentum transfer and the shared
recoil momentum between the tow nuclei are studied to find the optimal conditions
for experimental detection.




