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CHAPITRE I

Introduction

La distribution des vitesses des électrons dans une cible peut étre atteinte par une
étude de la diffusion inélastique d’électrons ou de rayonnement X ou 7. Ces tech-
niques s’appliquent aussi bien aux systemes en phase gazeuse (atomes et molécules
isolées) qu’aux liquides et aux solides. Lorsque les conditions de ’approximation de
Born sont remplies, la théorie quantique permet d’interpréter ces expériences a aide
d’un formalisme commun. Dans ce travail, nous expliciterons plus particulierement les
caractéristiques du processus de diffusion inélastique d’électrons, qui nous ont servi de

support & une comparaison théorie-expérience.

Les mesures de sections efficaces doublement différentielles de diffusion (en angles
et en pertes d’énergie) dans les conditions qui conduisent a l’ionisation de la cible
s’interprétent, soit en termes de régime dipolaire de choc, a faibles angles de diffusion,
soit dans le cadre d'un formalisme de type Compton, & plus grands angles. Dans cet-
te seconde situation, les spectres Compton associés & la distribution des vitesses des
électrons de la cible présentent un intéret fondamental pour la connaissance des struc-
tures électroniques des cibles, pour I'interprétation des effets de la liaison chimique dans
les molécules et les solides ou encore pour I’étude des électrons de conduction dans les

métaux et les alliages.

Pour des énergies incidentes comprises entre 1 et 50 keV, les spectres expérimentaux
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sont généralement analysés en termes de choc binaire et a l’aide de ’approximation de
I'impulsion. Cette approximation consiste & admettre que ’énergie transférée a I'un des
électrons de la cible, au cours de la diffusion, est beaucoup plus grande que son énergie

de liaison dans la cible, si bien que cette derniére joue un réle secondaire.

Il existe cependant des différences entre les spectres expérimentaux et les calculs impul-
sionnels. Ces différences appelées défauts Compton, se manifestent en premier lieu par
la présence d’une asymétrie dans le spectre expérimental et donc par un déplacement de
la position du maximum du spectre par rapport aux prédictions du modéle impulsion-
nel. Ce déplacement, qui représente quelques eV dans le spectre d’énergie des éléments

légers, peut correspondre a quelques keV pour ’ionisation d’une couche K d’un élément

lourd.

Afin de tenir compte de ces effets et en donner une interprétation physique, une théorie
A été développée ; son efficacité a été vérifiée dans le cas de cibles hydrogénoides. Dans
le cas de I’hélium, cette théorie permet de reproduire de fagon trés satisfaisante les
mesures expérimentales du défaut. |

L'’objectif de ce présent travail est d’étendre ce modele a la description des expériences

de diffusion Compton par des cibles moléculaires.

La premiére partie de ce travail développe les éléments de la théorie générale des colli-
sions. Dans la seconde partie, le profil Compton généralisé est défini et la méthodologie
permettant d’obtenir une série de termes correctifs 3 l’approximation de I’impulsion y
est décrite. Dans la troisiéme partie, le calcul du premier terme correctif est entrepris
dans le cas de ’hydrogene moléculaire. Ce terme résulte des interactions électrostatiques
post-collisionnelles entre I'ion restant et I'électron éjecté. 1l dépend donc de l'orientation
que posséde la molécule par rapport & la direction du transfert d’impulsion. Deux si-
tuations extrémes seront plus particulicrement étudiées. Elles correspondent au cas
ot la molécule est orientée parallelement ou bien perpendiculairement au transfert
d’impulsion. La derniére partie est consacrée a 'interprétation des résultats. Une
étude de importance du défaut sur I’anisotropie des profils ainsi qu’une étude des ef-

fets de la liaison chimique sur le défaut Compton y sont également proposeées.
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Théorie générale des collisions

II.1 Description d’un processus de collision

Dans cette partie seront examinés les aspects théoriques [1, 2] d’une collision ne faisant
intervenir que deux corps (par exemple un électron ou un proton et une molécule).

Ces deux corps seront supposés initialement isolés et dans des états quantiques déterminés.
Ils sont alors mis en présence 'un de I’autre et évoluent vers des états quantiques fin-
aux différents des états initiaux. Les principes généraux relatifs a ce type d’interaction
pourraient se transposer & la description de l'interaction photon-électron [3]

L’évolution au cours du temps du systéme formé d’un électron incident et d’une molécule

cible, est décrite par I’équation de Schrodinger :

9
o

ol ¥ représente la fonction d’onde du systéme, H le hamiltonien du systeme et T

i ((7,1)) = H(7,)(7,1) (IL.1)

Pensenble des positions des particules qui le composent.

Cette évolution peut étre décomposée en trois phases distinctes :

e Une phase de préparation entre —oo et —{o.

Les deux corps étant séparés et n’interagissant pas, le hamiltonien du systéme,

3
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H(7,t) = Ho(7), (IL.2)

décrit les comportements individuels du projectile et de la cible, supposés connus.

¢ Une phase d’interaction entre —tq et to.

Il s’établit une interaction entre les deux corps qui peut étre modélisée par un

potentiel V(r,t). Le hamiltonien du systéme s’écrit alors :

H(7,t) = Ho(F) + V(r,1) . (I1L3)

o Une phase finale entre o et +o00.

Les produits issus de la collision (c’est & dire I'électron diffusé, la cible et I’électron
éjecté s'il y a ionisation) n’interagissent plus et sont finalement analysés par les

détecteurs. Le hamiltonien du systéme se réduit & nouveau a un hamiltonien Hg

sans interaction entre particules finales.

H(7,t) = Hy(7) . ' (IL4)

Le choix de lorigine des temps, correspond a I'instant du recouvrement maximal des
deux paquets d’ondes associés & chacun des deux corps, les instants —to et ¢o correspon-

dent & un recouvrement nul.

I1.1.1 Phase de préparation

Pour cette phase, les deux corps, projectile et cible sont tres éloignés et supposés

indépendants. Le hamiltonien du systéme se décompose alors en :
ot H. et H, sont respectivement le hamiltonien de la cible et du projectile. L’équation
aux valeurs propres, associée a cet hamiltonien est :

Hox: = Eixi (IL.6)

ol y; est la fonction d’onde du systéme, qui peut étre représentée par le produit des

fonctions d’onde de chacun des corps :
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Xi = XpXec (H7)

Xp €t X obéissent aux équations aux valeurs propres suivantes :

Hyx, = Epxp (11.8)

HcXc = EcXc (IIg)

Le mouvement des deux corps étant décomposé, en faisant intervenir les caractéristiques

de leurs centres de masses respectifs, il est possible de poser :

eiq}.r}

Xp = ng (11.10)
iders
Xe = (2_7;)—%96 (IL.11)
iR
ou (27r)% représente 1'état propre du centre de masse du corps considéré, g, et g.

décrivent les états internes de la particule incidente et de la cible.

La superposition de tous les états solutions de I'équation (IL.6) reste aussi un état propre
du systéme, on peut donc écrire la solution sous la forme d’un paquet d’ondes, que I'on

note X; et défini par :

Xi= [ dGdqAG, @)x: (I1.12)

ou A est le poids des états propres ;.
-~

L’évolution de ce systéeme au cours de la premiére phase est décrite par la fonction

d’onde (7, 1),

o(Fyt) = e A X, (IL13)

solution de 1’équation de Schrédinger (I1.1) dependant du temps, dont les X; forment

les états stationnaires.
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I11.1.2 Phase d’interéction

Le potentiel V(7,¢) étant maintenant établi, le hamiltonien du systeéme prend en compte

cette interaction et s’écrit :.

H=Hy+V. (11.14)

La fonction d’onde (7, t), caractérisant I’évolution du systéme au cours de cette phase,

solution de P’équation (II.1) est :

—iHt

P(F,t)=Ce™d . (I1.15)
La constante d’intégration C est déterminée grace aux conditions de continuité en
t = —to, ce qui permet d’écrire (7, 1) ainsi :
- —iH(t+tg) iH,
P(r,t) = e"_h'_th_'%mX,- (11.16)
= e h F (II.17)

Une formulation de I est obtenue en introduisant 1’opérateur d’évolution :

Ut,t') = e R T TR (I1.18)

qui vérifie ’équation différentielle suivante :

0 '
5{;U(t7t )

o~

:-ﬁV(t)U(t,t'). | - (I1.19)

I’ a alors pour expression :

T = U0, —t0)X; . (11.20)

En tenant compte de la condition U(,t) = 1, l'intégration de ’équation (IL.19), nous

donne :

—to

. ,
U(t,—to) =1 — % AUtV () (IL21)

avec
V() = e R Ve R (11.22)
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I' peut étre réécrit sous la forme :

;10
r= (1 -2 [ au,) V(t')) X, (I1.23)
—to
soit
1 [0 it (H—E;
I'= X,' - ﬁ dt'e h VX,' (11.24)
—to

Or T n’est pas défini lorsque to tend vers —oo, c’est pourquoi on introduit un terme
d’amortissement e~™ suivant la méthode de Gell-Mann et Goldberger [4] (équivalent &

la mise en oeuvre de paquets d’onde décrivant le systeme dans la voie d’entrée ou de
sortie). Finalement I' s’écrit :
I'= 1irr(1) (i) (11.25)
n—

avec
—E;=in

) v [0, i
D(in) = Xi - 1 / dt'e TRy X, (I1.26)
soit apres intégration sur la variable t”:

: 1
I'(in) = Xi + mVX; (11.27)
L’opérateur

1

représente la fonction de Green associée a H.

I1.1.3 Phase finale

La troisitme phase de la collision peut nécessiter 'introduction d’un nouveau hamil-
tonien H), décrivant individuellement les produits issus de la collision. Le hamiltonien

total est alors supposé se séparer en

H=H,+V, (11.29)

avec de nouveaux états propres xy tels que :

Hoxs = Egxs (11.30)
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CD%-&

Cette situation se produit notamment dans le cas ou projectile et cible peuvent échanger

\X

des particules.

Par analogie avec (I1.13), la fonction d’onde tg(7,t) décrivant I’évolution du systéme

au cours de cette phase est :

—iH!¢

Ya(Ft) = e xs . (11.31)

Le hamiltonien H} et le potentiel V’ peuvent étre introduits dans les expressions illus-

trant la phase d’interaction par l'intermédiaire de I'identité :

1 1 ,
E,-+in—H_E,-+i17—H(,(1+VE,.+i,7_H) (IL.32)
L’expression (I1.27) de I" devient :
Pin) = X4+ —— (VeV——— V] X, (I1.33)
L L A 77} Ei+im—H ) '
= X+ ———L————TX' | (11.34)
- 1 E1 + in _ H(’) H .

Cette derniére expression permet de définir la matrice de transition (ou matrice de

diffusion) T :

1

La matrice d’Heisenberg S définie par
S =U'(t,0)U(0, —to) (11.36)
ol

lte

U'(t,0) = e me™n (IL37)

permet d’introduire dans 1’expression de la fonction d’onde %(F,1) (I1.17) caractérisant

la phase d’interaction, le hamiltonien H{ et les états initiaux X :

—iH!t

(7, 1) = e 7 SX; (11.38)
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Les matrices S et T permettent ainsi de coupler les états initiaux et finaux du systéme
et d’accéder aux probabilités de transition et donc a la section efficace. De nombreuses

relations existent entre S et T dont :

(xf|S|xi) = 6y — 27 i 6(E; — Ef) (xs|T|x:;)  Voir Appendice A . (11.39)

I1.2 Probabilité de transition

La méthdologie utilisée [3, 5] est spécifique & l'interaction avec une particule chargée.
Une description sensiblement différente, bien que conduisant a des concepts communs

s’applique & la diffusion de photons [6].

Dans ce qui suit, toutes les expressions seront données en unités atomiques de Hartree
pour lesquelles & = 1, la charge de ’électron e = 1, sa masse au repos mo = 1, le
rayon de Bohr a = 1 et I'unité d’énergie %} = 2Rydberg. Pour les sections efficaces
de diffusion, une conversion éventuelle dans le systeme MKSA peut s’effectuer, en fin
de calcul, au niveau du facteur multiplicatif de Rutherford ou de Mott pour des chocs

électrons-molécules ou au niveau du facteur de Thomson dans le cas de rayons X.

La probabilité de transition vers un état final x; s’écrit en utilisant la matrice S

d’Heisenberg :

Pog=lxs1SIx) 1. (I1.40)

La relation (I1.39) conduit & une formulation de la probabilité de transition faisant

apparaitre la conservation de I’énergie totale du systeme :

Py =|2mi6(Ei — Ef) (xs|Tlx:) I* (1L.41)

Afin de simplifier la description du choc, I’étude peut étre poursuivie dans le référentiel

du centre de masses des deux particules, défini par les relations suivantes :

mpym,

m est la masse réduite du systéme. (I1.42)

/_l,:‘_
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m, et m. sont respectivement les masses de la particule incidente et de la cible.
La masse de D’électron est toujours trés inferieure  la masse de la cible (qu’elle

soit atomique ou moléculaire). Aussi la masse réduite du systéme correspond a la

masse de ’électron :

p=my,=lua. (I1.43)

- MpTy + mere . N

B=1T22T "¢ ot la position du centre de masses du systeme.  (I1.44)
my + me

7, et 7. sont respectivement les positions des centres de masses de la particule

incidente et de la cible dans le repére lié au laboratoire.

[}
ro = 7, — 7. est la position relative de I'électron incident par rapport a la cible.
(11.45)

[}
P, = m,v;, + m.v, est l'impulsion initiale totale du systeme. (I1.46)

vy, et v, sont respectivement les vitesses des centres de masse de la particule inci-

dente et de la cible dans le repére lié au laboratoire.

—

k: = p (v, — ) est I'impulsion initiale relative de ’électron incident. (IL.47)

Dans ce référentiel, il est possible de séparer le mouvement du centre de gravité et ainsi

de faire apparaitre les caractéristiques du mouvement relatif.

o L’état initial x;, défini par les expressions (IL.7) et (II.11) s’écrit alors :

1 ei(}’.-.ft‘+l€'.- 73)

Xi = (27!')3 9p 9Gc (1148)
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= L PR GR (11.49)
(27)3 ' '
- L nny, (11.50)
(27)3 ' ’

ol ¥; est un état qui ne dépend pas de R. Les états propres finaux y; s'écriront

de maniére analogue.

e Le hamiltonien H caractérisant la phase d’interaction devient :

- 2
Vr

= R L H :

H oar T (IL51)

- 2 -2
Ve Vo

= 2 2 4K ,
a2y K +V (11.52)

o M = m,+m, est la masse totale du systeme et H’ est le hamiltonien décrivant
les états internes des deux corps. E! et Ej représentent respectivement les énergies

propres associées a cet hamiltonien.

H: = Ej (I1.53)
H'b; = Epy (I1.54)
| (I1.55)

Ces transformations permettent d’intégrer sur R, les éléments de la matrice T :

1 5 _iR(P—P)) ' 1
x/ITlx:) = dR " P (e |V +V Vi
(Wit = o/ W1V 4V e Y 9
(11.56)
= &§(P.— P) Ty (IL.57)

Cette derniere relation montre explicitement que les seules transitions possibles sont

celles qui conservent 'impulsion totale du systeme.
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La probabilité de transition s’écrit alors en fonction du flux F de particules incidentes

3] :

(2)*

1

F 6(E;— Ef)6(P.— Py) | Ty I* . (11.58)

II.3 Section efficace de diffusion

Il est d’usage de présenter les mesures expérimentales de probabilité de transition sous
la forme d’une section efficace de diffusion dont la définition suit :

Si F est un flux monoénergétique et homogéne de particules incidentes qui entre en
collision avec une cible gazeuse composée de N¢ particules identiques, si Np le nombre
de particules diffusées par unité de temps, et si la pression du gaz est suffisamment

faible pour qu’il n’y ait qu’un seul choc par particule, la section efficace de diffusion est

alors définie par :

Ny
C=NF (11.59)
Elle est reliée & la probabilité de transition P;_; par la relation [1, 2] :
P,
Oing = —Fi ) (11.60)

La relation (I1.58) permet d’exprimer la section efficace en fonction de I’élément de

matrice T;y :

(2m)?
k;

En tenant compte de la dégénérescence en orientation [1] de la particule diffusée,

8(E; — Ef)6(P. — Py) | Ty I (IL61)

Tinf =

la section efficace de diffusion devient :

27)4 - L o
Cr)® [ ak; (B - B) (P~ Fy) T (IL.62)

Oi-f =

o Ky est I'impulsion de I'électron diffusé.

La section efficace totale est obtenue en sommant toutes les transitions possibles qui

conservent |’énergie totale :




CHAPITRE I._THEORIE GENERALE DES COLLISIONS 13

or =

(2;:)4 [Zj: i } [ 4k 8(E: — Eg)8(F: = Fy) | Ty I (IL63)

Le symbole E / ] signifie une somme étendue a tout le spectre des états discrets et

f
continus de la cible.

De I’expression (I1.62) découle la notion de section efficace différentielle .

Sachant que dk-} = k% dkys dQ)y, on peut définir :

e la section efficace simplement différentielle :

dO'T _ (27!')4

== {; /] [ kg ¥ 8B~ B 6(F— ) | Ty . (IL64)

Elle décrit la distribution angulaire de 1’électron diffusé.

e La section efficace doublement différentielle associée a la perte d’énergie :

d’or | =(27")4 ke 6(E: — E-)8(P. — Py) | Tis | . I1.65
awya(F) 8 [2:‘/] O ENRE A T

Elle représente la distribution en énergie et en angle de ’électron diffusé.

Les effets relativistes qui se manifestent aux vitesses élevées des électrons incidents

(%mv2 > 50kev) seront négligés ou pris en compte au niveau de la confrontation théorie-

expérience [3].

[I.4 Effets de ’antisymétrisation des fonctions d’onde

Un probléme spécifique & la diffusion des électrons est di 3 1’indiscernabilité des électrons
incidents et Délectrons cibles. Aussi il faut tenir compte des échanges possibles entre
I’électron incident et ceux de la cible [2]. L’antisymétrisation des états propres x; et xs

conduit alors & une matrice de transition dont les éléments s’écrivent :
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Ty = (b7 | T | $3) = N (Qors | T | 9hs) = T — N Tif*™* (11.66)

ol Qo représente 'opérateur permutation de I’électron incident et du premier électron

de la cible.

La section efficace de diffusion,

(27)*

1

[ dy 8(B:— By 8(B— ) | TG = NTF=" [, (1L67)

Oinf =

se décompose en un terme de diffusion direct, un terme de diffusion avec échange et un

terme croisé qui provient de l'interférence entre la diffusion directe et la diffusion avec

échange.

Aux petits angles de diffusion et aux grandes vitesses de électron incident, le terme
d’échange est négligeable [7]. Dans un but de simplification, nous supposerons ces

conditions dorénavant remplies et nous limiterons notre étude a la section efficace de

[ k7 8(B: - B 8(F: - Py) | T | (IL.68)

diffusion directe :

(2m)*
ki

Oiaf —

II.5 Approximation de Born

La matrice T définie par 'équation (I1.35) peut étre développée en série de puissances

de V. En effet la matrice T s’écrit & aide de la fonction de Green,

1

T=V+VGT. (11.70)
Par itérations successives, on obtient alors :
T=V+VGV+VGVGV+ .+ V[GV]"+ ... (I1.71)

Dans les conditions de I’approximation de Born (8], 'énergie de la particule incidente

est grande devant I’énergie de liaison des électrons de la cible. Le développement (I1.71)
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converge alors rapidement et peut se réduire 3 la prise en compte du premier terme.

Dans ces conditions, la section efficace s’écrit finalement :

O [ ak; s(8:~ B S(Fi= P 1w IV I P (L72)

O'i_.f =

I1.6 Application au cas des cibles moléculaires

Dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer [9], il est en outre possible
de dissocier dans la cible le mouvement des noyaux de celui des électrons. En effet le
mouvement des électrons est généralement beaucoup plus rapide que celui des noyaux
et met en oeuvre des énergies (cinétique et potentielle) plus importantes que celles im-
pliquées dans les vibrations interatomiques.

Les conditions expérimentales d’étude des mécanismes ionisants ne permettent pas la
résolution des niveaux d’énergie vibrationnels. Dans ces conditions, seul le mouvement

des électrons sera pris en compte, les noyaux étant supposés fixes.

Le potentiel d’interaction V entre un électron et une cible moléculaire s’écrit :

N 1
(11.73)

—Z
Velim—art

ou Z; est la charge du i¥™ noyau de la cible. 75 7: et 7, représentent respectivement
) u

. —
p=1 l ro - ru |
les positions de 1’électron incident, du ¢™° noyau et du p*™ électron de la cible.

L’élément de matrice (15 | V | ¥;) peut alors étre évalué, d’dprés (1.48) et (I1.50) :

(WsVIv:) =

dry e'hi kf’fo D (1174
(Pflzlro ZI"'O_T”I“'O) ( )

Il est commode de définir le transfert d’impulsion k au cours du choc par :

k=k—Fk. (11.75)

Aprés utilisation de la transformation de Bethe [10],

:k ro 1 -

— k.7
_/drolro_nl R (1L.76)
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et intégration sur les coordonnées de 1'électron incident, (s | V | o) sécrit :

N e -
5y )3 k2 s | ZZ D S A (IL77)

p=1

(¥rl Vi) = (

Dans le cadre de approximation de Born, la section efficace différentielle (11.64) de-

vient :

do k2 ik.r kv,
o g (2] S oy | 2 A S L) P
2 2 - —
§(s— % + E} -~ E)§(P. - P)). (1L.78)

4 e ,
Le terme o est la section efficace de Rutherford pour la diffusion d’un électron par un

électron libre initialement au repos.

La prise en compte des effets vibrationnels et rotationnels s’opérerait par une moyenne
N

de | (o5 | Z,-e“aﬁ' -y ek | @) |* sur les positions 7; des noyaux.
i u=1

La section efficace doublement différentielle (IL.65) donne la répartition spectrale en

énergie, celle-ci est caractérisée par un pic élastique (k; = k;) et par des composantes

inélastiques (k; # k;) qui nous intéressent plus particulierement dans cet exposé.

Du fait de 'orthogonalité des fonctions d’ondes électroniques | @:) et | ¢f), le terme

nucléaire Z Z:e**™ ne contribue qu’a la composante élastique. Aussi la section efficace

i
doublement différentielle de diffusion inélastique s’écrit :

d2 nélastique 4 k ]\,2 k2
L tatotiye —-,;k—{[zj] o | 22 55 1) P 8 = 5 + B - B (1L79)
ansd(%) ‘LT =

La relation de fermeture [z / ] | ¢1) (¢ |=1 conduit & une formulation équivalente
!

de (I1.79),
d20. nélastique 4 k N —ik. k2 k2 y N . ~
Inél tzq = — ~ (801' l Ze ik.ry 6(—L + K~ E) Z etk I‘Pi) , (1180)
dn d(" ) Kok 2 2 ~
f v= u=
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qui présente I'intérét de ne faire intervenir que ’état initial de la cible.

2 k2 2
En utilisant le couple de variables indépendantes : ) et AE = ?' — —QL perte d’énergie

de la particule incidente, la section efficace doublement différentielle s’écrit :

d?0 [nélastique _ 8T (: | Zezk ™ §(K — E! — AE) ieﬂ?-rﬁ | ;) (11.81)
d(%z_) dAE k2k4 : u=1 i .

L’élément de matrice :

- N iy N 3 -
S(k,AE) = (i | S ™ 6(K — E{ — AE) ) e | o) (11.82)

u=1

reflete la structure interne de la cible. 11 est appellé facteur de diffusion inélastique.

En phase liquide ou gazeuse, les particules cibles ont une orientation aléatoire autour
de 1a direction de k. La section efficace doublement différentielle (I1.79) ne dépend

alors que du module de k ce qui équivaut a remplacer I’élément de matrice au carré
N )

| (o5 | D e*"% | ;) |* par sa moyenne sur la direction de k. La section efficace
p=1

doublement différentielle est fonction des (k) :

N I -
es(k) = | {ps | o™ Ton) I’ : (11.83)
p=1 Moyenne sur Qi
2 .
A la place des variables indépendantes 0 et —QL, accessibles a ’expérience, on peut
2 L2
choisir le couple de variables, 5 et —2f—, mieux adaptés 3 une formulation théorique des
processus de diffusion.
Avec:
2 k2
orsinfd) = ——d , (I1.84)
kikyg

la section efficace doublement différentielle s ’écrit finalement :

d2alnéla3 ique k2 k?
tig —k2k4 [Z/] es(k) 8(5 = 5 + By — EY). (I1.85)

() (%)
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I1.7 Force d’oscillateur généralisée

L’élément £ ; (k) (I1.83) est aussi proportionnel a la force d’oscillateur généralisée (F.0.G.)
introduite par Bethe [10] et définie par :

2AEf

fig(k) = es(k) (11.86)

La force d’oscillateur généralisée caractérise une transition inélastique subie par la cible
étudiée. Elle est une généralisation de la force d’oscillateur optique f qui est propor-
tionnelle & la section efficace d’absorption par 'atome d’un photon d’énergie AEy. En

développant en série I’exponentielle de (11.83), on peut montrer [11] que :

llcirré fl)=1f, (1I1.87)
Cette équation relie directement 1'étude des collisions inélastiques d’électrons rapides
et la photoabsorption.

2 g2
Dans le cas de I’ionisation, la perte d’énergie AE = E’—‘- =L nest plus une variable quan-
tifiée, mais peut prendre continuement toutes les valeurs supérieures au premier seuil
d’ionisation. Il convient alors d’introduire la densité de force d’oscillateur généralisée

par unité de perte d’énergie :

df(k, AE) _

dAE er(k) 6(AEs — AE) . (1L88)

La somme est étendue & tous les états exités du spectre discret et continu, le pic élastique

étant exclu (AE = 0).

Une combinaison des équations (11.85) et (I1.88), permet d’obtenir ’expression suivante

de la section efficace doublement différentielle :

d201nélastique . 4 1 df(k, AE)

_ d(§)drE K KAE  dAE

Cette derniére expression définit expérimentalement la force d’oscillateur généralisée.

(I1.89)

Inokuti et Platzmann [12] ont montré que la representatlon de la force d’oscillateur

df(k, A
—————f(d AL ) en fonction de AF et de 5 définit une surface, appelée surface

généralisée
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de Bethe, contenant toutes les informations nécessaires associées au comportement de

la cible sous I'impact d’un électron.

II.8 Reégles de somme

Les régles de somme sont les moments d’ordre n en énergie de la distribution re-

présentant la force d’oscillateur généralisée :

S(n, k) = [Z / ] (AE))" £(k) (IL90)

f#i
ot la sommation est étendue a tous les états excités du spectre discontinu et I'intégration
relative aux états du continuum. Elles sont calculées dans le cadre de I’approximation

de Born en négligeant les effets d’échange entre I'électron incident et ceux de la cible.

Certains moments ont des valeurs remarquables et sont liés a des propriétés physiques

de la cible.

e Le moment d’ordre 0 conduit au résultat général :

S(0,k) = [2 /] f(k)=N (11.91)

f#i
ot N est le nombre d’électrons de la cible.
1l constitue la régle de somme de Bethe [10], dont Bohr [13] avait soupgonné
existence dés 1913, se basant sur des arguments classiques : dans une collision
rapide impliquant un systéme classique a N particules, I’énergie absorbée par le
systéme est la méme que celle absorbée par N particules libres. Bohr a alors
supposé que ceci devait rester vrai comme moyenne statistique dans un systeme

quantique. Ce qui s’écrit dans nos notations :

[Z / } AEg g;(k) = N %2— : (IL.92)

f#i

cette équation est identique & la relation (I1.91).
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La régle de somme de Bethe n’est que la généralisation de celle de Thomas, Kuhn
et Reiche qui correspond a la limite ¥ — 0. Elle présente un grand intérét pour
les expérimentateurs car elle permet de placer sur une échelle absolue I'ensemble

des spectres expérimentaux mesurés & transfert d’impulsion k fixé.

e Le moment d’ordre -1 est proportionnel a la section efficace différentielle de diffu-

sion inélastique :

S(~1,k)

il

% lZ / ] es(k) (11.93)

21.2
kik dalnélastique

= () (11.94)

2

La relation de fermeture permet encore d’écrire :

2 ik (Fh—r ik
S(-1L,k) =5 (N+(<Pi 1303 e* a2 | oy — | (i | 3o €™ | i) P
H ov#u M
(11.95)
2
Cette expression est a un facteur — prés, le facteur de diffusion incohérente Sin (k)

dans ’approximation de Walter et Hartree [14] :

S(=1,k) = 2 Smalk) . (IL.96)

- k2 mnc

II.9 Diffusion des rayons X par des atomes ou des

molécules

Dans un cadre non relativiste, I'interaction entre I’électron cible et le rayonnement

électromagnétique peut étre décrite par le hamiltonien :

e2

=1 2
Hot= — A+ 35— A (11.97)
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o p est la quantité de mouvement de I’électron, e sa charge, m sa masse au repos.
c est la vitesse de la lumiere et A représente le potentiel vecteur de I'onde plane re-

présentant 'onde plane incidente.
Lorsque ’énergie du photon incident est grande devant 1'énergie de liaison de 1’électron
dans la cible (ou encore, lorsque la longueur d’onde correspondante est faible devant les

dimensions de la cible) le terme 13'/-1‘ devient négligeable.

La section efficace doublement différentielle en énergie et en angle s’écrit alors [6] :

d*c 1[{do\ E; N i
_ 1140 =1 20 tk.7; ; 2 .
pro ;2(dQ)T % (14 cos) (o 132 €57 1) | (11.98)
ou E; et E; sont les énergies des photons incidents et diffusés, k; et k} leurs vecteurs
d’onde respectifs, ¥; et 1; les fonctions d’ondes des états intial et final du systeme.

k représente le transfert d’impulsion. 7; représente le vecteur position du : électron
Y

de la cible.

La sommation dans Pexpression (I1.98) est effectuée sur tous les états finaux conser-
: X .. [do .
vant I’énergie totale du systeme. La quantite (—) représente le facteur Thomson
T

df

caractérisant la diffusion d’un photon polarisé par un électron libre. 0 est I'angle de
1 . .

diffusion, le terme 5(1 + cos®0) apparaissant dans le cas d’un faisceau de photon non

polarisés.

En terme de force d’oscillateur généralisée, cette derniére relation devient :

(11.99)

fo 1 K E . (do\ df(k,AE)
5,40 = 238E B LT (Eﬁ)T dAE

ou AF représente la perte d’énergie subie par le photon incident.

Ce rappel des éléments essentiels de la théorie générale des collisions nous aura permis
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d’obtenir, dans les conditions de la premiére approximation de Born, une formula-
tion (I1.81) de la section efficace doublement différentielle de diffusion dans laquelle se
séparent les effets purement collisionnels et le comportement structural de la cible, pro-
priété partiellement entrevue lors de I’étude du concept de force d’oscillateur généralisée.
1l nous reste & montrer au cours des chapitres suivants, que ce comportement structural

peut encore s’exprimer, en termes de spectroscopie Compton, en termes de profil et de

défaut Compton.




CHAPITRE III

Diffusion Compton par 'impact d’électrons

ITI.1 Aspects historiques de la diffusion Compton

[II.1.1 Effet Compton et approximation de I'impulsion

La découverte et l'interprétation de V’effet Compton, c’est & dire le déplacement vers
les plus grandes longueurs d’onde du rayonnement incident diffusé par la matiere, ont
joué un réle fondamental dans le développement de la physique moderne. En effet, la
diffusion Compton aura permis d’établir la preuve de la nouvelle théorie corpusculaire
de la lumiere.

Bien avant Compton lui méme, Eve {15] en 1904, observa pour la premiére fois un
» . doucissement” d’un faisceau incident de rayons 7y diffusés sous un angle non nul.

Mais aucune interprétation du processus de diffusion n’en avait été fournie.

Ultérieurement, Florance [16] en 1910 et Gray [17] en 1913 établirent que la diffusion
s’accompagne d’un accroissement de la longueur d’onde, dépendant de I’angle de diffu-
sion mais indépendant de la cible choisie. Les rayons v furent ensuite abandonnés au
profit des rayons X permettant des mesures plus précises.

Ce n’est qu’en 1922 qu’A.H. Compton [18], utilisant le spectromeétre récemment découvert
par Bragg, a pu mesurer d’une maniére précise la variation de la longueur d’onde subie

par des rayons X diffusés inélastiquement a angle fixe. L’année suivante il en donne

23
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Figure II1.1:

[19], 2 peu prés en méme temps que Debye [20], une interprétation basée sur la théorie

quantique d’Einstein et aboutissant a la relation :

2 0*
Al = 2h sin - (ITL.1)

mc 2

qui exprime la variation de la longeur d’onde entre le rayonnement incident et le rayon-

nement diffusé en fonction de I’angle de diffusion 6.

Compton [21] poursuit ces expériences et met en évidence un élargissement de la raie
diffusée. Ross [22] est le premier & émettre I'idée que I'impulsion initiale de 1’électron
diffusant dans la cible est en rapport avec 1'élargissement observé. Jauncey [23] met cet-
te idée en oeuvre pour établir une théorie utilisant le modeéle semi-classique de I’atome
de Bohr-Sommerfeld. L’hypothése fondamentale qui ressort de son analyse est que
I’interaction entre le photon et 1’électron a lieu pendant un temps tres court durant le-
quel 1’électron cible voit un potentiel invariable : c’est le fondement de ’approximation
de I'impulsion.

Mais ce n’est qu’en 1929 qu'une explication du mécanisme de 1’élargissement est géné-

ralement acceptée, lorsque DuMond [24] introduit le concept de l’élargissement de la
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Figure II1.2: Profil Compton typique

raie Compton par effet Doppler résultant du mouvement des électrons dans la cible,
et indépendant du modéle atomique. La prise en compte du mouvement des électrons
introduit un second terme dans la relation de Compton (IIL1). Ce terme est proportion-
nel A p,, la projection de 'impulsion initiale p de I’électron sur la direction de vecteur
de diffusion I:, et telque :
2

AA:-fn—hcsing +2 /\.-Af-r%z;sing. (I1.2)
Pour la premiére fois, se manifeste la possibilité d’accéder a la connaissance de la dis-
tribution des vitesses des électrons dans la cible.
En effet, la probabilité pour un électron de posséder une composante de vitesse p,
s’obtient par intégration de la densité de vitesse p(ps,py,p.) dans un plan p, =con-

stante :

+o0 +oo
J(p-) =/_°° /_w dps dpy p(pz> Py, P:) - (I1L.3)

Dans le cas d’une distribution isotrope des vitesses, DuMond [24] montre que la proba-

bilité J(p.) peut s’écrire sous la forme :
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J(qg) = % I:’o dp 5% (I11.4)

ot I(p) = 47p?p(p) est la densité radiale de distribution de vitesses. La quantité J (9)
définit ainsi un concept nouveau ot profil Compton, caractéristique de la distribution
des vitesses des électrons présents dans la cible avant leur éjection.

La densité radiale de la cible peut alors étre obtenue par différentiation du profil Comp-

ton. En effet :

I(p)=2p | d—égi) lo=p - (II1.5)

Parallelement les théoriciens abordent le probléme du calcul des fonctions d’onde, pour
en déduire les distributions des vitesses des électrons dans les cibles. Ansi Hicks [25] cal-
cule pour la premiére fois, en 1937 les profils Compton de I’hydrogeéne et de ’hélium, a
partir de fonctions d’onde variationnelles de Hylleras. Ces calculs théoriques s’averent

stre en excellent accord avec les mesures expérimentales sur ’helium de DuMond et

Kirkpatrick [26].

A la méme époque, Jauncey [27] montre théoriquement que la distribution en énergie
des électrons diffusés reﬂ‘etet\la, distribution des vitesses des électrons dans la cible en
analogie avec le profil Compton des photons diffusés. Hughes et Mann {28] en apport-
ent la preuve expérimentale par des mesures sur ’hydrogene et I’helium, en bon accord
avec celles obtenues par diffusion de rayons X [26]. Hughes et Al [29] poursuivent
ces expériences de diffusion d’électrons sur des molécules comme le méthane, I’éthane,

I’éthylene et I’acétylene.

Entre 1941 et 1942 Coulson et Duncanson [30] entreprennent le calcul des distributions
des vitesses de quelques molécules simples. Au moyen de la transformation de Fourier,
ils traduisent dans ’espace des vitesses les fonctions d’onde écrites sous forme de combi-
naisons linéaires d’orbitales atomiques. Malheureusement, Coulson et Duncanson n’ont
3 leur disposition que les résultats expérimentaux de Hughes [28]) pour valider leur
théorie. Or l’accord entre leurs résultats et ces mesures expérimentales n’est pas satis-
faisant. Ce désaccord fut attribué par Duncanson [31] & un trop grand taux de diffusion
multiple, c’est & dire de collisions successives. La complexité du probleme de la diffusion
multiple découragea toute nouvelle étude expérimentale par impact d’électrons pendant

plus de trente ans.
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Cette difficulté se manifestent aussi en diffusion des rayons X, les mesures furent
arrétées, apres que Kappeler [32] en 1936 ait observé un élargissement du profil Compton
du lithium en phase solide beaucoup trop grand par rapport aux prévisions théoriques.
En outre I’imprécision des mesures expérimentales, liée a I'utilisation des enregistre-
ments photographiques ne justifie plus alors le développement de cette technique pour

P’étude de la structure électronique des cibles.

Malgré Iinactivité expérimentale, les théoriciens poursuivent leurs investigations. En
1950, Coulson et March [33] appliquent le modéle statistique de Thomas-Fermi & une
évaluation du profil Compton de quelques éléments simples, puis de solides. Plus tard,
en 1963, Kilby [34] prend en compte, dans le calcul des distributions des vitesses, les

corrélations électron-électron et montre que ces corrélations produisent un élargissement

du profil.

Les expériences de diffusion Compton par rayon X reprennent en 1965 sous P’impulsion
de R. Weiss d’une part et de Cooper et Leake d’autre part [35]. Ces auteurs publient
deux mesures indépendantes du profil Compton du lithium, cette fois en bon accord

avec les calculs théoriques.

Les études de diffusion de rayons v connaissent un nouvel essor a partir de 1970 a la
suite d’améliorations notables dans les dispositifs de mesures [36]. Elles remplacent peu
a peu celles utilisant des rayons X. En effet I’énergie des rayons - utilisés (de 15 a 150
kev) est beaucoup plus importante que celle des rayons X et permet ainsi d’étudier des

systéemes plus lourds.

La renaissance de la diffusion par impact d’électrons est, quant a elle, due aux tra-
vaux théoriques de Tavard et Bonham [3, 5] et aux expériences de Bonham [37] qui
mesura le spectre de perte d’énergie d’électron de 25 kev diffusés par un jet de gaz
dillué (hydrogene, hélium, néon et argon). Les améliorations qu’apportent Wellenstein
et Bonham [45] & cette méthode expérimentale, permet d’atteindre une résolution bien
meilléure que dans le cas de photons (rayons X et ). Les dispositifs de comptage
utilisés permettent d’atteindre une grande précision statistique. Le comportement du

facteur de Rutherford a faible k rend en outre ce type de mesures sur des cibles gazeuses
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trés rapide. Cependant, les effets d’échanges propres a la diffusion des électrons et les

problémes de diffusion multiples limitent I'utilisation de cette technique.

Actuellement, ces techniques connaissent un grand intéret et des développements va-
riés. Théoriciens et expérimentateurs s’intéressent ainsi aux cibles solides telles que :
Ca [38], Au et Pb [41], Cu [40], Zn et Cd [42], Ag [43]. Il subsiste pour ces cas cer-
tains désaccords entre théorie et expérience, notamment lors de ’étude de I’anisotropie
des profils Compton [44] (c’est & dire la différence entre les profils Compton de deux

directions cristallographiques différentes d’un échantillon).

111.1.2 Existence d’un défaut Compton

Dés 1934, Ross et Kirkpatrick [46) observent sur les profils Compton expérimentaux du
beryllium et du carbone un déplacement Compton moins important que celui prévu par
DuMond (I11.2). IIs attribuent cette modification du déplacement Compton au recul
que subit Iion restant lors de I’éjection d’un électron. Ces mesures sont en bon accord
avec les calculs de Bloch [47] pour qui le ” défaut Compton ” est dii aux effets de liaison
des é&lectrons dans la cible. De telles interprétations conduisent & un défaut toujours
négatif, dépendant de I’énergie de liaison et de I'énergie de I'électron incident. En fait
ce déplacement est dit négatif lorsqu’il s’opére dans la direction du seuil d’ionisation. Il
est positif, dans le cas inverse, lorsqu’il s’observe dans la direction des pertes d’énergie
croissantes. Des défauts Compton des deux types ont été observés et leur origine physi-
que est expliquée dans la suite. Leur détermination suppose la détermination rigoureuse

préalable du centre du profil Compton.
Vg

Faute d’expériences précises, 'existence méme de ce défaut fut mis en doute durant
de longues années. Ce n’est qu’en 1977, grace au progres réalisés par ’expérience, aux
améliorations des techniques de comptage, aux mesures plus précises des angles de dif-
fusion, que Vexistence de ce défaut est incontestablement établie par Weiss, Cooper et

Holt [48] sur le polyéthyléne, le lithium et le beryllium.

Selon eux, ce défaut résulte de I'impulsion de recul transférée aux autres électrons de
la cible, "les électrons spectateurs”, pendant la collision, a travers leur répulsion cou-
lombienne. Ils en déduisent un terme correctif inversement proportionnel a la distance

entre Pélectron éjecté et les électrons spectateurs, ce terme dépendant également de
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I’angle de diffusion et de I’énergie de 1'électron incident. Mais ce modele ne permet pas

d’expliquer le défaut positif observé sur le néon et I'azote.

D’un point de vue expérimental, Lahmam-Bennani [49] a pu s’assurer que le défaut
Compton n'est pas d’origine expérimentale. Rueckner, Barlas et Wellenstein [50] ont
entrepris une étude systématique de tous les facteurs dont pourrait dépendre le défaut.
Ils en ont conclu que le défaut ne dépend pas de Iénergie incidente a transfert d’impulsion
constant mais que celui-ci est en relation avec la valeur du transfert d’impulsion et avec

I’énergie d’ionisation des couches dont sont issus les €lectrons éjectés.

Dans le cadre de ’approximation de Born, le calcul exact du profil Compton pour des
cibles hydrogenoides fut entrepris par Eisenberger et Platzmann [61] d’une part et par
Bloch et Mendelsohn [52] d’autre part. Les premiers ont calculé les profils pour des
états 1s avec différentes charges Z du noyau, et ont trouvé un défaut négatif qui aug-
mente avec Z. Les seconds, en utilisant un état excité du potentiel hydrogenoide comme
état final de la cible, ont obtenu dans le cas d’électrons 1s et 2s, un défaut négatif et

dans le cas d’électrons 2p, un défaut positif.

Pour des cibles A plusieurs électrons et afin de tenir compte des corrélations électroniques,
Mendelsohn et Bloch [55] ont représenté 1’état final de la cible par une fonction d’onde
hydrogénoide exacte mais avec une charge nucléaire effective Z* a paramétrer. Currat,
De Cicco et Weiss [53] ainsi que Wong, Mendelsohn, Grossman et Wellenstein [54] ont
proposé de représenter I’état final de la cible par une fonction d’onde a un électron des
états excités du continuum, évaluée dans 'état fondamental du potentiel de Hartree-
Fock-Slater de I’ion restant. Ces deux dernieéres théories mettent en évidence un défaut
négatif pour des électrons dans un état s et un défaut positif pour des électrons dans
un état p. En utilisant une methode de champ auto-cohérent, dans le cas du carbone,
Issolah et al. [56] ont pu mettre en evidence un déplacement du pic Compton et une
variation de hauteur du maximum par rapport aux valeurs impulsionnelles. Une autre
approche consiste en une disérétisa.tiori, par une méthode de coordonnées complexes

[57], des états du continuum de la cible atteints & I'issue du choc ionisant.

Afin d’éviter la description complexe de I’état final de la cible, F.Gasser et C.Tavard

58] ont proposé un modéle mettant en oeuvre un développement de I’opérateur de Born
p p
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par un procédé de type perturbation. La méthodologie de ce traitement sera détaillée

dans la suite de cet exposé, mon travail consistant & adapter ce modele a des structures

moléculaires.

II1.2 Approximation de 'impulsion

L’approximation de 'impulsion est le modele le plus simple permettant P’interprétation
des résultats expérimentaux et la détermination des densités des vitesses des électrons
dans la cible. De nombreux auteurs se sont attachés & lui donner une formulation
quantique [3, 5, 51] et & en étudier la validité.

Les hypothéses fondamentales de cette approximation consistent a supposer que :

e Le processus d’interaction n’'implique qu'un seul des électrons de la cible, d’ou le

nom de ”"choc binaire” souvent donné a cette approximation.

e L'énergie transférée a P'un des électrons de la cible, au cours de la diffusion, est
beaucoup plus grande que son énergie de liaison, si bien que cette derniere peut
&tre négligée. Il en résulte aussi que les énergies d’échange interne sont également
négligeables et justifient I’approximation de choc binaire. La durée du choc est
corrélativement trés courte comparée 3 la période moyenne d’un électron sur son
orbite. Ainsi la structure électronique apparait figée et 1’électron cible voit un

potentiel constant durant le temps de I'interaction.

L’expression classique définissant le profil Compton , introduite par DuMond (IIL3) :

400 +o00
J(Pz) = ‘/—oo /—oo dpa: dpy P(px,py,pz) (IHG)

(la direction du transfert d’impulsion k étant choisie comme axe des z),

peut étre reliée & la section efficace doublement différentielle (II.81) par un raisonne-

ment faisant appel a la mécanique quantique.

En effet, aprés avoir exprimé la conservation de I’énergie sous la forme :
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' 1 [t* o i(K-E!-AE) |
6(K — B — AE) = o / dt MK-Ei-8E) (IIL7)
le facteur de diffusion inélastique (IL.82) s’écrit :
7 1 fteo N iir it(K-E'~AE) L
S(F,AE) = %/_m di(p; | 3 P ME-Ei-0E) SN ok o) (IIL8)

v=1 . pu=1

1 +00 R N o N . . .
- / dt e—ztAE (‘Pi | E e:k.r., E eltK C'k'r“ e—ttI\ | (P%) (III.Q)

217 J- v=1 p=1 G e

V 1 o0 HAE N By N i

= — / dte™8E (p; | S e Y e Tt | ;) . (111.10)
21 J-oo v=1 =1

La variable t peut étre interprétée comme un temps, 7, (t) représente alors la position a

I’instant t du pé™¢ électron de la cible. Les propriétés de commutation nous permettent

d’écrire r,,(t) sous la forme :

ru(t) = . +it[K,7; ( ) (K, [K, 7] + - (IIL11)

Loy
= ot it(-V,) = 5 V() + . (IIL.12)

ot1 U est I’énergie potentielle de la cible et —ﬁ‘,(U ) représente I’accélération agissant sur
le uf™ électron de la cible. Les hypotheses liées & ’approximation de 'impulsion per-
mettent de négliger dans cette derniére expression (II1.12) les termes d’ordre supérieur

alent.

(1) = 7 + it(—V,,) (111.13)

L’électron subissant la collision est traité comme s’il était libre, mais avec une vi-
tesse initiale apparaissant sous la forme de l'opérateur de quantité de mouvement
Py = —iV-‘#. Pour simplifier les expressions, on utilisera dans la suite ’opérateur
C, = ic‘p'," = —il—c‘.V_',,, qui fait donc intervenir la projection de pj, sur la direction
de k. Tl reste & prendre en compte les conséquences de ’hypothese impulsionnelle de
choc, soit class1quement en considérant que la quantité de mouvement de P’électron

s’accroit de £ * (passage de la valeur 0 a la valeur k au cours du choc), soit en prenant




CHAPITRE III._DIFFUSION COMPTON PAR IMPACT D’ELECTRONS 32

en compte la non-commutation de 7, et 7.

En vertu des proprietés de commutation de 7, et 17, :

RUEAC I AR (ITL.14)
e k2
elk.'r,, ettC,. ett"T , (11115)

le facteur de diffusion inélastique (I11.10) devient :

S(k,AE) = Z Z o; | e 5(— —AE+C.) | @) - (111.16)
u=1v=1

Lorsque le transfert d’impulsion k est grand, les termes eiFo-7h) pour lesquels p # v
ont un comportement oscillatoire et sont rapidement négligeables devant les termes
pour lesquels p = v, ce qui équivaut 3 notre hypothése de choc purement binaire entre
’électron incident et chaque électron de la cible. (avec des énergies d’échange interne
négligeables comparées a L‘;) La contribution des termes d’échange interne (4 # v)
[5, 62] ne devient importante qu’aux petits angles de diffusion et doit alors étre prise

en compte.

Dans ces conditions, le facteur de diffusion inélastique(IIL.16) se réduit a :

S(,AB) = Yo 165~ AE+C) 93 (I1L17)

p=1
Il peut également étre évalué dans l'espace des vitesses. Puisque la fonction d’onde

initiale de la cible est définie dans cet espace par :

— - ]' - - N i" r" - -
xi(P1, -, PN) = —7__,7/ dri...dry H P (1, .. TN) (I11.18)
(27) 2 ’

v=1

il se met sous la forme :

o N . . k? - . .
S(k,AE) =Y (xi(P1,---, PN) | 5(? — AE + k.p,) | xi(p1, .-, BN)) - (111.19)

u=1
Il est alors possible de faire apparaitre explicitement la densité des électrons dans la
cible, p(p) définie [3] par :
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p(P) = (xi(B1, -, BN) | 8(F = Bi) | Xi(P1, - PR)) - (111.20)

dans Pexpression de la section efficace doublement différentielle (I1.81) :

d20'InéIastiquc 8w k2 —
= - &— — . )
4(E) dAE k3k4/dpp(ﬁ) (3 —AE+ED), (I11.21)

soit en utilisant le parameétre de Compton :

1 k?
d2 nélastique 8 - /7 =
Olnélastique _ =T / d5 p(p)8(R.5 — kq) . (111.23)

d(£) dAE K

En choisissant la direction du transfert d’impulsion k comme axe des z, la section efficace
doublement différentielle est alors proportionnelle au profil Compton (II1.3) définie par

DuMond :

dzo'Inélastique 8w oo pioo ‘
i(2)daE ~ RE /_oo /_oo dp: dpy p(pa: Py» ) (11.24)
8w -
= k?ks.](q,u). (111.25)
vec U = E
avec il = ¢

I11.3 Défaut Compton

Des différences entre les spectres expérimentaux et les profils calculés dans I’approxima-
tion de 'impulsion ont été observées [48]. Elles se manifestent par un déplacement
de la position du maximum du profil et par une variation de la hauteur du pic. Ce
déplacement peut étre soit positif s'il se fait vers les grandes pertes d’énergie, soit
négatif dans le cas contraire.

Ces faits nous obligent a redéfinir le spectre Compton en remplagant la relation (I11.25)

par une relation valable dans le cadre de ’approximation de Born [5, 59] :




CHAPITRE III._DIFFUSION COMPTON PAR IMPACT D’ELECTRONS 34

T k?kS dzo'In.élastique
TR =5 G2) aaE

(I11.26)

A partir de la section efficace doublement différentielle (I1.81) exprimée dans I’approximation

de Born, le spectre Compton peut se définir par :

N N - . .
Jg, B) = k3 S (i | e *76(K — E{ — AE)e™™ | ¢i) (111.27)

pu=1rv=1
expression qui se réduit a celle (IT1.25) du profil Compton sous les conditions impul-

sionnelles précédentes. Compte tenu de 'identité :

2

. B . .
§(K — E! — AE) et = ¢ §(K — E; — AE + 5 - ik.V,), (111.28)
ce profil Compton généralisé peut s’écrire :

k? T
J(g, k) =k E 2 i | XK — Bl — AE + 5 ik V) led.  (1129)
v=1 pu=1
Enfin et dans une premiére évaluation des effets correctifs, le choc sera considéré comme
purement binaire, les termes pour lesquels p # v seront négligés.

A T'aide d’une représentation temporelle, le profil Compton généralisé se réduit a :

g,k Z / dt e F(t, k) (I11.30)

avec

Fut,F) = (pi | €F-EET | g)
(i | €X¥O) | ) (II1.31)

q étant le paramétre usuel en diffusion Compton (111.22).

Toute la difficulté du calcul réside dans le fait que les opérateurs X = K — E; et
C.,= —ik.V, ne commutent pas.

Un développement de F,(t, E) en fonction de X peut étre obtenu, en utilisant la relation

exacte suivante (démonstration en appendice B):

e HUX+Cu) — (itCu [1 + ,'/: dt' eit'Cr X e“'(x*'cn)] (111.32)
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et par itérations successives, F,(t,k) se met sous la forme :

- ; t ' "
FLLF) = (p:] o [1+i [ aven x & (X+Cﬂ>] | oi) (II1.33)
. t
- ((p,-le'tc"[l+i/0 dty X(t) + -+

4 /0 "t X(t1) /0 gty X(t2)..- /0 "X () + ] [ @i) (11L34)

ou X(t) est I'opérateur

X(t) — e—itC,, XeitC',‘

= e—itC’,,. (1{ _ E:) eitC,.

N
. -1 :
e HCn (}: (—2 Au) +U(, T T) = Ef) ech  (IIL35)

p=1

Comme 'opérateur de déplacement ¢'tC» commute avec I'opérateur d’énergie cinétique
Y A, et avec Ej, I'opérateur X (t) se réduit & la variation d’énergie potentielle de

p=1
la cible au cours du temps, lorsque le ™ électron subit le choc Compton.

X(8) = U, T By ooy ) = U, oy Ty o). (111.36)

Le profil Compton généralisé, c’est a dire la transformée de Fourier de F,(t, E), s’écrit

alors sous la forme d’une série de termes alternativement symétriques et antisymeétriques

en q.
J(g, ) = JO(qy @) + T (g, R) + oo+ (g, F) + . (111.37)
avec
Jot, @) = -k—f: / T gt ek FO(t, k) (111.38)
’ 27‘(’ =1 Y —® uAT )

o Ftk)=(pil e | @) (I11.39)
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E N ot ok -
PR = o dt e~ F2(t, k) (I11.40)
=1 —oo
- t .
ot FMt,F)=i /0 dt: (i | e~ X (t1) | ) (I11.41)
- . kNt iok -
reR) = 2 / dt e~k Fr(t, F)  (I142)

1
. ¢ t tne .
ol FM(t,R) =i / dt, [ dty... / "t (i | €0 X (1) X(t2) . X(ta) | @3)
0 0 0
(I11.43)

Le premier terme de ce développement J°(g, @), correspond au profil dans I’approximation

de I'impulsion. Les termes suivants en sont les corrections.

La contribution des termes antisymétriques permet d’expliquer le déplacement du ma-
ximum du pic Compton. Celle des termes symétriques, permet d’expliquer la variation

de la hauteur du maximum.

Les hypothéses impulsionnelles de choc permettent de transcrire la représentation tem-
porelle en une description spatiale de I’éjection. En effet dans une représentation spa-
tiale, apres les changements de variablﬁ R = Et, R, = Etl, ey R, = kt, ,---, Chaque

-

. (1 ..
terme J"(q, k) est proportionnel a <E) et peut s’écrire :

- 1 n - )
J*(q,k) = (E) J"(¢,%) (IT1.44)
..k L o N
oud = ¢ est le vecteur unitaire de la direction du transfert d’impulsion. Chacun
des termes J"(q, @) devient une fonction caractéristique directionnelle, de la structure

électronique de la cible.

Le premier terme du développement (II1.40),c’est a dire le profil impulsionnel est

indépendant de la norme du transfert d’impulsion k mais dépend de sa direction :

J%g,0) = Jq,%)
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1 N
= - 2_:/ dR cosqR S, (R, @)

avec S,(R,%) =

(Qi(T1y ooy Ty evey

Figure II1.3:

(I11.45)

4 Ry i) (TT1.46)

T_I‘V) | S_oi(":ia

Dans ’approximation de 1'impulsion, I’électron éjecté subit une translation de R= Et,

pendant un temps t postérieur au choc. De facon équivalente, nous pouvons considerer

que ce sont les orbitales qui sont translatées de AA! =

—R. Dans Pespace des positions,

les fonctions S(R, ) représentent ainsi les intégrales d’auto-recouvrement entre deux

orbitales ; dont 'une est déplacée de ~R=—kt (voir figure IIL3).

Par l'intermédiaire d’une transformée de Fourier, le premier terme correctif J1(q, k) est
) q,

lié dans P’espace des positions, a la grandeur AV, (R, ) :

J (g, %)

avec

AV,(R, @)

R —
/ dRy {pi(F}
—U(’I'l 5

J'(q ic‘)
1 N
p Z ” dR sin qR AV, (R, i) (111.47)
oo ) | UG coes o+ Ry ey TN)
o) | @i(Fhy coer T 4 By ooy TR)) - (111.48)

AV,(R,@) prend en compte linteraction post-collisionnelle entre 1’électron éjecté et

”
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I’ion restant.

La validité de ce modele a été testée dans le cas de cibles hydrogénoides [58, 60], seul cas
ot le calcul exact, dans approximation de Born, est possible . Ce modele a également
été appliqué & I’étude des gaz rares (hélium, néon). Dans le cas de ’hélium [61}, la
comparaison avec l'expérience [50] s’est avérée excellente. Ces résultats encourageants

m’ont permis d’envisager I’extension de la méthode a des structures électroniques plus

complexes : celle des molécules.




CHAPITRE IV

Développement d’un formalisme
moléculaire : Calcul du défaut de

I’hydrogéne moléculaire

Le but de ce travail est d’obtenir une premiére évaluation du défaut Compton dans le
cas d'une cible moléeulaire par le traitement perturbatif proposé. Ainsi pourront étre
dégagées les caractéristiques fondamentales de I'éjection d’un électron lors de I'ionisation
Compton d’une cible moléculaire. Le choix de la molécule a étudier s’est tout naturel-
lement porté sur ’hydrogéne moléculaire, H. Ce choix présente plusieurs avantages.
En premier lieu, cette molécule a fait I’objet d’études expérimentales précises, notam-
ment les travaux de Barlas, Rueckner et Wellenstein [63]. De plus les caractéristiques
de cette molécule dans son état fondamental peuvent étre décrites par des fonctions
d’onde simples [64, 65, 66]. Enfin les effets d’une liaison chimique sur le défaut Comp-
ton pourront &tre étudiés en comparant les résultats obtenus sur I’hydrogéne moléculaire
avec ceux obtenus sur d’autres diffuseurs & deux électrons tel que I’atome d’hélium ou
deux atomes libres d’hydrogene.

Nous avons montré que le profil Compton généralisé se décompose (IIL.37) en une série
de termes alternativement syrrfétriques et antisymétriques en q et dont le premier terme
correspond au profil dans I’approximation de I'impulsion.

Nous nous limiterons au calcul de la premiére correction antisymétrique, J'(g, E) qui
suffit généralement & expliquer 'asymétrie expérimentalement observée.

39
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Une des principales difficultés est I’évaluation des intégrales d’énergie potentielle mul-
ticentriques qui interviennent dans la calcul du défaut Compton de la molécule. Les

différentes étapes de calcul sont décrites dans le paragraphe (IV.5).

IV.1 Rappels concernant I’atome d’hydrogéne

Dans le cas oti la cible est un atome libre d’hydrogene, son état initial peut étre re-

présenté par une fonction d’onde ls de Slater :

15(F) = (ﬁ)% etr (IV.1)

™

avec un parameétre d’écran ¢ = 1.

Dans le cas de I’atome d’hydrogene, la distribution de charge est sphérique, le profil

Compton est une grandeur isotrope. 1l s’écrit dans I’approximation de 'impulsion :

oy = 3¢ L

Le défaut J'(q, k) est lui aussi isotrope :
T, k) = J(a:k)

= l/J'de in (qR) AV(R) v.3

=~ sin (q . (IV.3)
avec

R I y
AV(R) = /0 dRy (1s(F) | U(F+ R1) = U(7) | 1s(7 + R)) (IV.4)

U représente I’énergie potentielle de la cible qui dans le cas, se réduit a I'interaction
électron-noyau :

-Z
|71
| ¥ | étant la distance de I’électron au noyau et Z la charge nucléaire de 1'atome

d’hydrogene (Z = 1).

U(F) = (IV.5)
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1
|F+R'1|

R - 1 T
AV(R) = -Z /0 dR, (1s(7) | ~ 7 |15+ ) (IV.6)

En utilisant les coordonnées ellipsoidales et aprés intégration sur la variable Ry, AV(R)

devient [58] :

AV(R) = -2 { [—x2 — 9z + (%2 +z+ 1) (v +.ln2:1:)] e~ — (‘%2 —z+ 1) E(_gi);}

ot v est la constante d’Euler v = 0,5772156649... et z = (R.

En posant @ = -g—, le défaut J*(Q, k), c’est A dire la transformée de Fourier de AV(R)

s’écrit :

1 _162Q 1 3 arctanQ
P =32 s (- (v.g)

Les diverses expressions relatives & ’espace des impulsions apparaissent ainsi notable-
ment plus simple que leurs transformées de Fourier inverses (espace des positions), dont

Dinterprétation physique est toutefois plus aisée.

IV.2 Fonctions d’onde utilisées pour décrire la molécule
d’hydrogene

Dans cette premiére approche et afin de décrire de maniére simple la partie spatiale
de la fonction d’onde de la cible nous avons choisi d'utiliser les trois fonctions d’onde

suivantes, caractérisant H, dans son état fondamental :

e La plus ancienne d’entre elles, celle obtenue par Wang [66] :

1
én(1,2) = ———=—=[154(1)1s8(2) + 1s5(1)154(2)] (IV.9)
2(1 + 5?)
est purement covalente. Elle revient & localiser chacun des deux électrons de la
molécule sur ’un des sites en A ou en B. (S represente le recouvrement entre les
deux orbitales atomiques de Slater (1s4 | 1sg) ). L’énergie de dissociation de la

molécule obtenue & partir de cette fonction d’onde est de 3,782 eV alors que la
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Wang Coulson Weinbaum
[66] [64] [65]
fonction d’onde | N¢“(1,2) | N [qbc"(l, 2) + ¢i°(1,2)] N [c¢c°(1,2) + ¢‘°(1,2)]
#(1,2) c=3,9
Coeflicient de
lisati 1 1 1
normalisation | ——=—
2(1 + S?) 2(1+5) V2(4cS + (1 + )(1 + 52))
N
Parametre
d’écran 1,166 1,197 1,193
( en u.a :
Distance
interatomique 1,406 1,383 1,42
Ry en u.a
Energie de
dissociation -3,783 -3,489 -4,023
en eV

Tableau IV.1: Caractéristiques des différentes fonctions d’onde utilisées
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valeur déterminée expérimentalement est de 4,75 eV.

e La fonction d’onde de Coulson ¢¢(1,2) [64] est le simple produit d’orbitales moléculaires

individuelles ¢:

6c(1,2) = ¢(1)e(2) (IV.10)

Les orbitales ¢ sont obtenues par la combirnaison linéaire de deux orbitales atomi-

ques 1s, centrés en A et B.

1

o(1) = ———=———[154(1) + 155(1)] (IV.11)
21 + 5)

La fonction d’onde ¢(1,2) peut étre décomposée en deux parties :

I> une partie purement covalente : ¢*(1,2) = 1s4(1)1s5(2) + 1s5(1)154(2)

b> une partie purement ionique : ¢*(1,2) = 1s4(1)1s4(2) + 1sp(1)1sp5(2) . Cette

fonction ¢* correspond au cas ou les deux électrons de la molécule sont portés par

le méme noyau. Ainsi :

¢c(1,2) = —2—(71;?) [4°(1,2) + ¢°(1,2)] (IV.12)

e La fonction d’onde de Weinbaum [65] est une combinaison lineaire des deux fonc-

tions d’onde ¢°(1,2) et ¢*°(1,2) :

ow(1,2) = A¢°(1,2) + B¢*(1,2), (IV.13)
Les constantes A et B sont calculées par la méthode Xa,ria.tionnelle. Weinbaum a
obtenu une énergie de dissociation de 4,024 eV avec B=°¢= 3,9.

Cette derniere fonction d’onde présente ’avantage de tenir partiellement compte

des effets de corrélations.

Dans la suite de cet exposé, les résultats obtenus & l'aide de ces trois fonctions d’onde

seront comparés. Ces trois fonctions peuvent d’ailleurs s’écrire sous la forme générale :
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Wang Coulson Weinbaum
N 1 1 1
12+ S8) | 20+8) | \f2(4cS + (1 +eA)(1+5%)
1 c
N; 0
201+ 5) | /2(4cS + (1 + &)(1 + 52))
Tableau IV.2:
$(1,2) = Nc¢™(1,2) + Nig(1,2) (IV.14)
= Neflsa(1)1sp(2) + 1sp(1)1s4(2)] + Ni[lsa(1)154(2) + 1s5(1)1s8(2)]
(voir table IV.2) | (IV.15)

IV.3 Grandeurs directionnelles, grandeurs isotro-

pes
Le profil Compton généralisé (111.30)

k
J(g,F) =—Z / deei (p; | X0 | gy) (IV.16)

2T

dépend de 'orientation de la molécule par rapport au transfert d’impulsion. En effet,

comme le montrent les expressions (I11.37) et (111.44),

. +o0 1\" E
@R =Y (E) JNqd) avec d=7, (IV.17)
n=0

le profil Compton généralisé est non seulement fonction de la norme k du transfert
d’impulsion mais il dépend aussi de sa direction par ’intermédiaire du vecteur . Les
profils sont donc directionnels.

Puisqu’en phase gazeuse, les molécules possédent une orientation aléatoire, la grandeur
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expérimentalement accessible est un profil moyen. Ce dernier s’obtient en moyennant
le profil directionnel sur toutes les orientations possibles de la molécule dans ’espace.
11 faut donc intégrer le profil directionnel sur les angles 0 et ¢, définissant ’orientation
de la molécule dans 'espace.

Ce calcul relativement simple, dans le cas impulsionnel, devient assez compliqué pour
les termes correctifs. Aussi une approximation a été utilisée pour I’estimation des profils
moyenneés.

Dans le cadre de approximation de I'impulsion, le profil directionnel, d’apres la relation

(111.4), s’écrit :

6 =5 [ dope(®) (1v.18)

ot p(p) représente la densité d’impulsion de la cible. Llorientation de la molécule
n’intervenant que dans la densité d’impulsion, il suffit de moyenner cette derniere pour

obtenir le profil isotrope.

(@) =5z [ dop(e(#)) (IV.19)
(o) =3 de [ d(cos0) p(7) (1v.20)

La fonction d’onde caractérisant P’état initial de la cible, construite par la méthode
LCAO-MO, fait intervenir des orbitales moléculaires, combinaison linéaire d’orbitales

atomiques.

‘Pmole'culaire(F) =N [Soatomique("-:) + Soatomique(F+ I%‘O)] ) (IV21)

R, étant la distance interatomique.

La densité d’impulsion p(§) est obtenue en élévant au carré la transformée de Fourier

de 'orbitale moléculaire :

1\3 o
Xmolécu!aire(ﬁ) = ('2';) /dr e_tp.r‘Pmoléculaire("-") (IV'22)

et

p(ﬁ) :l Xmoléculaire(ﬁ) |2 . (IV23)
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Elle s’écrit aussi en fonction de la transformée de Fourier de I’orbitale atomique Xatomique(P) :

p(P) = 2N | Xatomique(P) 2 [1 + cos ﬁﬁo] . (IV.24)

| Xatomique(P) |* représente alors la densité d’impulsion électronique de P’atome isolé.

Cette distribution sphérique est une grandeur isotrope.

| Xatomique(ﬁ') I2=I Xatomique(p) |2 (IV25)

La dépendance angulaire de p(j) n’apparait plus que dans le terme cos ﬁ]io La densité

moyenne d’impulsion s’écrit alors :

sin (p R")} . (IV.26)

() = 2N | Xatomigue(P) [ [1 (ol

(pRo)

sin
Pour de petites valeurs de pRo, le rapport A peut étre développée [70] de maniere
p
a faire apparaitre les projections de p sur les deux directions perpendiculaires au trans-

fert d’impulsion (indices x et y) et sur la direction parallele au transfert d’impulsion :

sin (pRo)

1
YR v §(cos (pzRo) + cos (pyRo) + cos (p; Ro)) (IV.27)

La densité d’impulsion devient :

(p(p)) = %V— | Xatomique(P) |2 [3 + cos (pzRo) + cos (py Ro) + cos (pRo)]  (IV.28)

avec

2V/2(3

Xatomique(p) = (C2 n p2)2 (IV29)

L’expression (IV.28) est supposée s’appliquer valablement sur tout le domaine de va-

leurs de p puisque pour de grandes valeurs de p, xatomique(p) tend vers zéro.

Par conséquent, le profil impulsionnel isotrope peut étre approximé par la somme
pondérée de deux grandeurs directionnelles, 'une étant obtenue lorsque 'axe de la
molécule est orienté parallélement au transfert d’impulsion, l’autre lorsque 1’axe est

orienté perpendiculairement au transfert d’impulsion, avec des poids respectifs de 3 et
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wWine

IV.4 Profils impulsionnels

Les deux électrons de la molécule jouant des roles identiques, I’expression (I11.46) du
profil impulsionnel directionnel peut étre simplifiée et se réduit a deux fois la trans-

formée de Fourier d’une fonction S(R, @) représentant ’auto-recouvrement de l'orbitale

moléculaire ¢:

J(q, @) = % / ¥ 4R cos (¢R) S(R, ) (IV.30)
avec
S(R, @) = ($(r,72) | #(Fi + B,73)) - (1V.31)

A partir de expression (IV.15) de la fonction d’onde ¢(r1,73), le recouvrement S(R, @)

se décompose en une somme de recouvrements,

SCD = (180 | 13D) y (IV32)

entre deux orbitales atomiques, ’'une étant centrée sur la position initiale d’un des deux
noyaux (C = A ou B) et l'autre étant centrée sur la position a Iinstant t de 'un ou
de I’autre noyau (D = A’ ou B’). Le mouvement de 1'électron éjecté étant relatif par
rapport aux noyaux, il est équivalent de considérer ici que ce sont les noyaux, centres
des orbitales atomiques, qui sont déplacés au cours du choc. A T'instant t, les noyaux
A et B auront subi une translation de AA' = BB' = —R = —Ft.

S(R, ) s’écrit alors :
S(R,ﬁ) =C, (SAAI +SBBI)+02 (SA31+SBAI) (IV.33)

avec

C, = N?42N;NcS+ N& (IV.34)
Cy = N!S+2N;Nc+ N2S (IV.35)
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Les recouvrements ou fonctions d’autocorrélation spatiale S¢p ont été tabulés par Root-

haan [71] et donnent dans le cas d’une orbitale 1s de Slater :

Sep = S(¢d) = (%C’d’ Hde1) e, (IV.36)

d représentant la distance entre les centres C et D des deux orbitales considérées.

S(R, @) s’écrit en fonction de I'angle 0 entre 'axe de la molécule et la direction du

transfert d’impulsion :

S(R, @) =2C:S(R)+Co [S(C1 B+ B ) + S (¢ | B— o )] (IV.37)

La transformée de Fourier de cette derniére expression représente le profil impulsionnel

pour la direction définie par 'angle 9 :

- 2 +o00 - -
J(0,8) = AC1 migela) + =Co /0 dR cos(qR) [S (C| B+ Ra |)

atomique
+5(¢1B-Fol)] | (1V.38)
olt Joyomique(q) correspond au profil impulsionnel de I’atome d’hydrogéne (IV.2).

Nous nous intéressons ici & deux orientations particuliéres de la molécule :

o I'une pour laquelle 'axe de la molécule est orientée parallelement au transfert

d’impulsion, ce qui correspond & un angle ¢ nul, le profil impulsionnel s’écrivant :

JI(I)(q’ ’(7) = 4J¢(1)tomiquc(q) (Cl + C2 cos (qRO)) (IV39)

e et 'autre pour laquelle 'axe de la molécule est orientée perpendiculairement au
. . . N T . .
transfert d’impulsion, et qui correspond & un angle 8 de 5 le profil impulsionnel

s’écrivant :

1, [t
I20,7) = 1{CoS om0+ 2Ca [ dR cosaR) S (VR + B) | (1V.40)

Quant au profil impulsionnel isotrope, il est obtenu en moyennant I’expression (IV.38)

sur toutes les orientations @ possibles de la molécule dans P’espace :
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1.6

o]
‘Jexoct .
0

opproché

0.8

0.0 - ' ‘ q

Figure IV.1: Profils impulsionnels isotropes

2 +oo 1
Joreat(@) = 401tham,-quc(q) + ;02-/ dR cos (qR)———= CzRRo {( 23+ 9227 + 5z + 5)
e — (%y3 + 2y% + 5y + 5) e'”} (IV.41)

avec

z=(|R—-Ro| et y=((R+R0). (IV .42)

Afin de tester la validité de Iapproximation précédente, nous avons comparé, figure

IV.1, le profil isotrope approché

approchc(Q) J"(q, )+ 3JJ.(q, ) (IV43)

avec celui obtenu par le calcul exact de la moyenne (IV.41), en utilisant la fonction

d’onde de Coulson.

I’excellent accord observé entre les deux profils, nous permet d’envisager la généralisation

de I'utilisation de cette approximation au premier tesme correctif du défaut.
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IV.5 Défaut Compton de ’hydrogéne moléculaire

IV.5.1 Expression du défaut

Les deux électrons étant dans des états identiques, la premiére correction J'(q, E) s'écrit

d’apres (I11.47) et (111.48):

Fa.R) = 17D (1v.44)
avec
T i) =2 [ dRsin(aR) AV(R,D) (IV.45)
b T 0 K hd
et

AV(R, @) = /0 " am, (673, 7) | UG + B, i3) — U(R,73) | 67 + B,73)) . (1V.46)

Ce terme résulte des interactions électrostatiques post-collisionnelles entre I’électron
éjecté et 1’ion restant, et dépend de l'orientation de la molécule par rapport a la direc-

tion du transfert d’impulsion.
U(r1,73) représente le potentiel auquel est soumis I’électron éjecté :

U(r,m)=—+—+ — (IV.47)

r4, T €t T, représentent les distances entre I’électron éjecté et respectivement les noyaux

A et B et Iélectron spectateur. Z est la charge nucléaire.

Dans un premier temps, nous ne tiendrons pas compte de I'interaction électron-électron.
Le potentiel U(r,73) se réduit alors a :
- -Z -2

TA B
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électron
éjecté
Te
électron
spectateur
TA B
A’ B’
—kt
noyau noyau
A B

En développant la fonction d’onde, AV(R, %) (IV.46) se décompose en huits termes :

AV(R, @) = CiAVL, + CIAVE, + CiAVER + C1AVER
+CL AV, + CoAVE, + C,AVE, + CLAVE, (IV.49)

ou
R 1 1
AVA =—-Z | dRi(ls — - —— | 1s V.50
bo=2 || dRa(lsc |y I1an) (V50)
AV Z/RdR(l | L 1sp) (IV.51)
= — S¢ _‘ = - — SD *
op o |75+ R | |8
et avec
C, = N?!+2N;NcS+ N (IV.52)
C; = N!S+4+2N;Nc+ NiS (IV.53)

Les termes AV, et AV, ne font intervenir qu'un seul noyau. Ils sont égaux au terme

isotrope AV/(R), expression (IV.7), obtenu dans le cas de I'atome d’hydrogene.
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Les autres termes font intervenir les deux noyaux et donc des intégrales a deux ou trois

centres qui peuvent ne pas étre alignés.

Le processus général de calcul est développé dans le paragraphe suivant.

IV.5.2 Méthodologie du calcul des intégrales multicentriques

intervenant dans I’expression du défaut

Les différents termes, (IV.50) & (IV.51), font intervenir deux intégrales de la forme :

1
I=1sp | — | 1sm,) (Iv.54)
rp

ou Fj représente la position initiale d'un des deux noyaux (Fy = A ou B), F; la position
3 linstant t de 1'un ou de l’autre noyau (F; = A’ ou B’). rp est la distance de I’électron

3 I’'un des noyaux au temps t=0 ou au temps ;.

Dans la suite de cet exposé, nous utiliserons les coordonnées ellipsoidales [67] définies
par les relations :
1+ 72 L —T

et n=
P P

r1, T2, Tp représentent les distances entre ’électron et respectivement le foyer F et F3

{= (IV.55)

et le point P. p est la distance entre les deux foyers (voir figure IV.2).

(€,1,) et (ép,np,@p) sont respectivement les coordonnées éllipsoi’dales de 1'électron
et du point P.

L’intégrale I s’écrit :

I= @ /+°° dé / dn / dop e=S% (¢ 2)—— (IV.56)

11 est alors possible de developper — sur une base de polynomes de Legendre [68] :
TP

1P %;}_; Pi(£p) Qi(€) Pi(np) Pi(n) cosj(p —wp) & <&

(IV.57)
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e (&n,9)
) rp r9
F P_ F
P (ép,np,oP)

Figure IV.2: Représentation géométrique des différentes grandeurs intervenant dans les
intégrales de type I

1 2=y
S Y D P& Qiér) Pi(np) Fi(n) cosjlp —op) & >¢
rp p 1=0 3=0
(IV.58)
avec , .
Y . 1 s i20
Dy = (~1)ie; 211 (”(’. J,)) ot - Y (IV.59)
2 \nm(i+7) =2 si 7#0
Puisque :
2w
dp cosj(p—pp) =21 si j=0
(IV.60)

=0 si g#0,

seul les termes pour lesquels j = 0, donnent aprés intégration sur ¢, une contribution

non nulle. L'expression V.56 se réduit alors a une simple sommation sur i.
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Or d’aprés une propriété des fonctions de Legendre d’ordre 0, [69] :

/:l dn(€* —n*)Pi(n) =12P(¢) si i=0

= sii=2 (IV.61)

=0  sii£0eti#2

Par conséquent, I'intégration sur 7 simplifie encore I :

I = C33p2 {/fpdfe-ff’f [P2(€) Po(€)Qo(¢p) Po(np) — Pa(€)Q2(€p) Po(np)]

+ [17 de R [P(E) Po(Er) Qo) Polnr) = Paer)@a(O)Ps(ne)] | (IV-62)

33

Po(z), Py(z), Qo(z) et Q2(x) sont les fonctions de Legendre telles que :

RP(@)=1  Qofe)=ln T
(IV.63)
P =20 Qule) = 32 + Pe)Qolo)

L’intégration de I’expression (IV.62) sur ¢ conduit & une formulation analytique de I, ne

dépendant plus que des coordonnées ellipsoidales du point P, ép et np, et du parametre

z = (p, soit :
I = I(p,ép,nP) (IV.64)
- % {Pa(ne) [36pS() — (3¢p + ) 4] — ze2t
+[1 = Po(ép) Po(np)] [S(2) (Qo(ép) + Ei[—z(€p — 1)])
—S(—z)E[—=(¢p + 1)1} (IV.65)

S(z) = (—a:2 +z+ 1) e ” (IV.36)
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IV.5.3 Calcul du défaut Compton directionnel

Chaque terme AV, et AVZy, intervenant dans Pexpression (IV.49) correspond a la

différence entre deux contributions de type énergétique :

AVE, = -2 (VEh - Vép) (1V.66)
AVE, = -z (Vi -VE) (IV.67)

VA, Vb, VE,, VB font intervenir une intégrale de la forme I (IV.54), et ont pour

expressions :

Vép = I8 dR: (1sc | &1 | 1sp) = RI(p,€a,74) (IV.68)
VB =f3 dRi(lsc | g1 | 1s) = RI(p,€B,nB) (IV.69)

et

R
Véb =o' dRi(1sc | =3 | 1sp) =/0 dRy I(p,{p,1P) (Iv.70)

R
Veh = Jot dRi(1sc | iz | 1sp) =/0 dRy I(p,&q,7¢q) (Iv.1n)

ot (€4,74), (€B,71B) sont les coordonnées ellipsoidales respectivement du point A et du
point B, (€p,np) celles du point P, occupant toutes les positions entre A et A’ et celles
du point Q, occupant toutes les positions entre B et B’. p est la distance entre les deux

foyers (C et D).

Pour chacun des termes, les différentes coordonnées ellipsoidales ainsi que la distance
p doivent étre exprimées en fonction des grandeurs : Ro, R et R,. Elles dépendent de
’orientation de la molécule par rapport a la direction du transfert d’impulsion. Seul le
terme AV3,, = AVZ = AV(R) est indépendant de R, et son expression a été donnée
plus haut (IV.7).

Nous nous intéressons a deux orientations particulieres de la molécule :

e Lorsque I’axe de la molécule est orientée perpendiculairement au transfert d’impulsion.
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o Lorsque 1’axe de la molécule est orientée parallélement au transfert d’impulsion.

a)Cas ou l’axe de la molécule est orientée perpendiculairement au transfert d’impulsion

B B’
k
< S
A _ Ja
-R

Sous des conditions impulsionnelles de choc, la trajectoire de 1’électron éjecté est rec-
tiligne et uniforme. A I'instant {;, I’électron a subit une translation Etl ou de maniere
équivalente, les noyaux A et B ont été déplacé de —kt,. Aussi la variation moyenne
d’énergie potentielle subit par I’électron est la méme qu'’il soit éjecté d’une orbitale
centrée sur le noyau A ou sur le noyau B. Dans ce cas, les deux noyaux interviennent

de fagon symétriques. D’ou les égalités suivantes :

AVéABI == AVABA/ (IV.72)
AVE, = AVE, (IV.73)
AVA, = AV, (IV.74)

Pour ces trois termes, les coordonnées ellipsoidales du point A et du point P et la dis-

tance p seront précisés dans la suite.
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1. Terme AV§g = AV,
La distance entre les foyers est p = R, et pour les coordonnées ellipsoidales, on a :
o
B p=1R B’
Ry
A >
R, P A
1
{AB = Ro €a %(Ro+\/R(2)+R2> 1v.15)
IV.75
AB' = /R}+ R? 1A ;(Ro’—w/R3+R2)
1 \
{pB = R+ R? p %( +Rf+\/R2+(R—R1)2)
PB = \/R2 (R— R:1)? np ;(\/Rz + R? — \/Rz (R- Ry) )

2. Terme AV, = AV,

(1V.76)

La distance entre les foyers est p = 1/ R? + R3, et pour les coordonnées ellipsoidales,

on a :
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B R B’
Ro
p= VRS + R?
A >
R P A’
AA = 0 =1
Lo (IV.77)
1
PA = R o= —(Rl+\/R8+(R—R1)2)
/ 2 2 = f
P = B (E-RY | = 5 (k- R+ (R-RY)

(IV.78)

3. Terme AV, = AV,

La distance entre les foyers est p = {/R? + R2, et pour les coordonnées ellipsoidales,

on a :

AB = Ry b =
{AA, _ R ? R (IV.79)
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-
B R B’
Ro
p =\ Ri+ R
A .
R, P A’
1
{PB = VR + R o= %(VRHR“R‘R‘)
(IV.80)

Les coordonnées ellipsoidales et p étant exprimées en fonction de R, Ry et R, dans
I’expression (IV.65), il suffit d’intégrer sur la variable R, pour obtenir une formulation

analytique des termes AV, (voir appendice C). Seul le terme AV{lg, est numérique.

b) Cas ou I'axe de la molécule est orientée paralléelement au transfert d’impulsion

Lorsque 1’électron est éjecté de Vorbitale centrée en A, il s’éloigne tout de suite du noyau
B. Par contre lorsque 1’électron est éjecté de l'orbitale centrée en B, il commence par
se rapprocher du noyau A. Contrairement au cas précédent, les deux noyaux jouent des
roles différents. La dynamique du choc entraine une dissymétrie. Cependant du fait de
la moyenne sur les positions prises par les deux noyaux au cours du temps, les égalités

suivantes sont vérifiées :
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VA, = Vi (IV.81)
VA = Vi, (IV.82)
VA = Vi (IV.83)

Cot!

4

Encore une fois, il nous fiut exprimer les différentes cc .lonnées ellipsoidales et la dis-

tance p en fonction des grandeurs g, R et R.

A B
1. g ‘CrmCS AVHBIetAVAAI

La distance entre les foyers est p = R. Pour les coordonnées ellipsoidales on a

e Pour le point A :

2Ro + R

AB = R =
) ° = a p (IV.84)
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e Pour le point B :

2R, — R
BA = =
l>si'R<R0:{ , Ro I p (IV.85)
—— | BA = Ry -R g = 1
i R>R BA = K S IV.86)
> st it > : = 2R — R .
Si>% Y ga = R—R, = o (
p
e Pour le point P :
2Ry — 2R
' PB = Ry-R ¢ = ————+1
>si Ry < R : ) = p
——— | PB = R+R—R, np = —1
(IV.87)
. PB = Ri-Ro =1
>si Ry > Ro: = 2R, — 2
24~ 20 {PB/ — R+R()—‘R1 {7)}’ — lp Ro_l
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2. Termes AVj5 et AVE,

La distance entre les foyers est p = R + Ry, et pour les coordonnées ellipsoidales,

on a:

p=R+ Ro

e Pour le point A :

AA = 0 =1
S | (1V.89)
AB = P na = -1
e Pour le point B :
BA = R o = IRO R (IV.90
BB = R = —— 90)
p
e Pour le point P :
PA = & = = l212 (IV.91
PB' = p—R np = -p—‘-l 1)
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3. Termes AVZ,etAVE,,
La distance entre les foyers est p =| R — Ro |.
-
A B P A B’
R,
p=|R— Ro|
e Pour le point A :
Ro+ R
AB = Ry b = =+
= P (IV.92)
AA" = R — 1
na =
e Pour le point B :

| BB = 0 =1
bsi R<Ry: 5 s (Iv.93)

—_— BA' = Ry—R s = -

BB = 0 =1
bsiR>Ro: I (IV.94)

BAI - R - R{) nB = -
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e Pour le point P :
R+ R-2R,
p

PB = Ry— R s p
PA" = R-R,

> st R1 < Ro: {
e = -1
(IV.95)

b casou Ry > Ry : 9R: — Ro — R
' {PA’=R—R1 : f"

(IV.96)

PB = R,— R {€P=1
=

Les coordonnées ellipsoidales et p étant exprimées en fonction de R, Ro et R; dans
P’expression (IV.65), il suffit d’intégrer sur la variable R; pour obtenir une formulation

analytique des termes AV, (voir appendice C).

Les transformées de Fourier de ces différents termes pour les deux orientations s’écrivent :

4C; [t i
Top = — /. dR sin (¢R) AV, (IV.97)
4C; [too i
TJB = / dR sin (qR) AVA, (IV.98)
T 0
avec
C;=C, siCD=AA ouCD=BB (IV.99)

Ci=C, siCD=AB" ouCD = BA’

A Dexclusion des termes J}4, et JAB, ces différentes transformées de Fourier seront
calculées numériquement et leur somme correspond au défaut directionnel de la molécule

d’hydrogene.

IV.5.4 Interaction biélectronique

La contribution électronique s’écrit :

1 w2 gt . -
électronique(q7 u) == ‘/0 dR sin (qR) A‘/électrom'qme(12, u) (IVIOO)

s
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avec

R u—y —
Av;électronique(R, 12’) = ((ﬁ(fi, T_é) | [) de [Ue("'—i + Rlar_é) - Ue(r-ia T;)] | ¢(T'-i + R, 'I‘;)) .
(IV.101)

1

|71 -2

U.(r,73) = (IV.102)

représente alors l'interaction électron-électron.

La quantité AViecironique (R, @) peut-étre décomposée en une somme de termes Icp EF

faisant intervenir jusqu’a quatres centres differents.

Iop.sr = (1sc(1)1s2(2) | /OR AR, [Uo(7i + Ry, 73) — Ue(73,73)] | 1sp(1)1sr(2))
(IV.103)

avec

C=Aou B
D=A' ou B’
E=Aou B
F=AouB

La complexité de ces différents termes nous a contraint a I'utilisation d’une approxima-
tion qui consiste & remplacer le potentiel reel par un potentiel effectif V*
_Z* __Z*
V= + .

TA B

(IV.104)

La charge nucléaire effective Z* tient alors compte de l'effet d’écrantage. Elle est ob-
tenue & partir de 1’énergie potentielle d’ionisation de la molécule. Cette énergie est
calculée d’une part en utilisant le potentiel exacte (IV.47) de la cible et d’autre part en
utilisant le potentiel effectif V*. La charge effective est déterminée en égalant ces deux

expressions.

(6(1,2) | Vr | 4(1,2)) = (#(1,2) | V" | 6(1,2)) . (IV.105)

Au temps t=0 ou R = R, = 0, cette valeur est exactement celle prise par ’énergie

potentielle moyenne intervenant dans les expressions.
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fonction d’onde de | Z* en u.a.

Coulson 0,65385
Weinbaum 0,6608
Wang 0.6741

Tableau IV.3: Charges effectives

En réalité la charge effective varie en fonction du temps, aussi notre approximation

est d’autant mieux vérifiée que la durée de linteraction est faible, c’est a dire que le

transfert d’impulsion est grand.

Pour les différentes fonctions d’onde utilisées, les valeurs des charges effectives sont

indiquées dans le tableau IV.3




CHAPITRE V

Discussions

V.1 Comparaison des différentes fonctions d’onde

Dans un premier temps, les figures V.1 et V.2 permettent de comparer les profils im-
pulsionnels de H, obtenus a l'aide des trois fonctions d’onde : celles de Wang [66], de
Coulson [64] et de Weinbaum [65]. La molécule est supposée orientée soit parallelement,
soit perpendiculairement & la direction de k. Pour lorientation paralléle (figure V.1),
le calcul avec la fonction d’onde de Wang et ceux avec les fonctions d’onde de Coulson
et Weinbaum coincident presque partout. Les seuls écarts notables sont observés pour
les petites valeurs de q, dans le cas perpendiculaire (figure V.2).

Le tableau V.1 permet de comparer les profils impulsionnels isotropes obtenus a I'aide
de ces trois fonctions d’onde avec celui obtenu en utilisant une fonction d’onde plus
précise : la fonction d’onde d’interaction de configuration construite par Liu [72]. En
utilisant cette derniere fonction d’onde, Smith et al. [73] obtiennent le meilleur profil

impulsionnel moyen (le plus proche des valeurs expérimentales).

Des trois fonctions d’onde que nous avons utilisées pour calculer les profils impulsion-
nels isotropes, et comme on pouvait s’y attendre a partir de considérations énergétiques,
Cest la fonction d’onde de Weinbaum qui donne les résultats les plus proches du meilleur
calcul. Cependant, il faut noter que les écarts entre les trois fonctions d’onde restent

faibles.

67
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1.6
Coulson
.— . — Weinbaum
- --- Wang
0.8 r
0.0 4 — g
(0] 1 2

Figure V.1: Profils impulsionnels J(q, %) pour différentes fonctionsd’onde dans le cas
ol I’axe de la molécule est orientée parallélement au transfert d’impulsion

1.6
Coulson
-—-— Weinboum
---- Wang
0.8
0.0 : : - q
0 1 2

Figure V.2: Profils impulsionnels J 9(q, @) pour différentes fonctions d’onde dans le cas
ott I'axe de la molécule est orientée perpendiculairement au transfert d’impulsion
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q Liu | Wang | Coulson Weinbaum
0 1,532 | 1,558 1,540 1,537
0,1 | 1,496 | 1,521 1,505 1,502
0,2 1,395 | 1,417 1,405 1,402
03| 1,244 | 1,262 | 1,256 1,254
0,4 | 1,068 | 1,080 1,080 1,078
0,5| 0,886 | 0,892 0,897 0,895
0,6 | 0,715 | 0,716 0,724 0,723
0,7 0,565 | 0,561 0,570 0,569
08| 0,439 | 0,432 0,440 0,440
0,9 0,337 | 0,328 0,335 0,335
1 0,257 | 0,247 0,252 0,253
1,2 | 0,148 [ 0,138 0,140 0,141
1,4 0,08 | 0,078 0,077 0,078
1,6 | 0,049 | 0,043 0,043 0,044
1,81 0,029 | 0,025 0,024 0,025
2 | 0,017 | 0,015 0,014 0,015
2,5 0,006 | 0,005 0,005 - 0,005
3 | 0,002 | 0,002 0,002 0,002

Tableau V.1: Profils impulsionnels isotropes obtenus a I'aide de différentes fonctions
d’onde

Sur les figures V.3 et V.4 sont représentés les défauts obtenus en ne tenant compte que

de la contribution nucléaire pour les orientations paralléle et perpendiculaire.

Dans le cas perpendiculaire (figure V.4), les courbes obtenues a l'aide des fonctions
d’onde de Coulson et de Weinbaum sont confondues. Quant a la fonction d’onde de

Wang, elle donne des résultats sensiblement inférieurs.

Des écarts apparaissent dans le cas de lorientation paralléle (figure V.3). Les fonctions
d’onde de Coulson et de Weinbaum donnent des résultats assez proches. Dans le cas

de la fonction d’onde de Wang, le défaut est plus faible, en particulier au voisinage de

Pextremum (q=0,5).
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Coulison
- — - — Weinbaum
- --- Wang

Figure V.3: Défauts J*(q,@) pour différentes fonctionsd’onde dans le cas ou P'axe de la
molécule est orientée parallelement au transfert d’impulsion

Coulson
-— — Weinbaum
--—-- Wang

—-0.3*%

Figure V.4: Défauts J'(q, @) pour différentes fonctions d’onde dans le cas ou ’axe de
la molécule est orientée perpendiculairement au transfert d’impulsion
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0.1 ¢
1N . B q

2 3 4

—0.1
‘Coulson

-— — Weinboum

-—-=-- Wang
—-0.3

Figure V.5: Défauts J'(g) isotropes pour différentes fonctions d’onde

Pour les défauts isotropes (figure V.5), nous constatons que les écarts entre les différents
calculs sont tres faibles. Nous pouvons noter que la courbe obtenue & laide de la fonc-
tion d’onde de Weinbaum est toujours comprise entre les deux autres courbes. Cette
situation est liée au degré de covalence de la fonction d’onde considérée. En effet la
fonction d’onde de Wang qui correspond au défaut le plus faible, est purement cova-
lente. Pour la fonction d’onde de Coulson qui correspond au défaut le plus important,
la partie ionique et la partie covalente sont d’égale importance. Dans le cas de la fonc-
tion d’onde de Weinbaum, la partie covalente est 4 fois plus importante que la partie
jonique. L’importance du défaut selon la fonction d’onde varie dans le méme seus que
’énergie potenticlle Ve_n d’interaction électron-noyau (voir tablcau V.2). Vie_n cor-
respond exactement a 1’énergie potentielle moyenne intervenant dans les expressions de

la contribution nucléaire du défaut, au temps t=0 ou R = R, =0.

Il est intéressant de remarquer que 'utilisation de la fonction d’onde de Weinbaum en-
traine peu de modifications du défaut, bien qu’elle permet d’améliorer considérablement
la valeur de Iénergie de dissociation de la molécule (15% de plus que la valeur déterminée

a pa.l'tii' de la fonction d’onde de Coulson).
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Wang | Coulson | Weinbaum

Ve_n en u.a. 1,779 | -1,822 | -1,806

Energie de dissociation
3,782 3,48 4,024
de la molécule en eV '

Tableau V.2:

Cette étude aura montré que I'utilisation de la fonction d’onde de Coulson, de Wein-
baum ou celle de Wang, dans le calcul des profils impulsionnels et des défauts Compton
n’entraine que de trés faibles variations des résultats sauf pour le défaut dans le cas

paralléle.

Dans la suite de cet exposé, nous utiliserons pour les différents calculs la fonction d’onde

de Coulson.

V.2 Etude des différents termes constituant le défaut

Compton de ’hydrogéne moléculaire

Dans cette partie, seules les contributions nucléaires seront prises en compte.

La quantité AV(R, @) (IV.49) fait intervenir des intégrales du type :

R
AVE, = (1s¢ |/0 dR, UE(t) | 1sp) avecC=AouB et D=A’ouB’ (V.1)

et avec

—Z —Z
e+ R| |7E|

UE(t) = avec E = A ou B. (V.2)

UE(t,) représente la variation d’énergie potentielle de électron éjecté dans le champ
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du noyau E a l'instant t;. A cet instant, ’électron a subit une translation Etl ou de
maniere équivalente, les noyaux A et B ont été déplacé de —kt,. Les différents termes
AVE, peuvent étre interprétés comme une moyenne de UZ(t,) sur toutes les positions
prises par le noyau, pendant le temps t. De plus, une moyenne quantique est effectuée
entre deux orbitales dont ’une est centrée sur la position initiale d’un des deux noyaux

de la molécule et pour Pautre sur la position au temps t, du méme noyau ou de l'autre.
p P Y

Le comportement de ces différents termes est donc régit par deux effets différents :
- Un effet énergétique lié & la variation d’énergie potentielle de la cible et proportionnel

4 la charge nucléaire Z

- Un effet géométrique lié au recouvrement entre les orbitales concernées.

a) Cas ot la molécule est otientée parallelement au transfert d’impulsion.

La figure V.6 représente pour l'orientation parallele, les différents termes AVE; in-
tervenant dans Pexpression (IV.49) de AV(R,). Selon que I’électron éjecté subit le
potentiel du noyau A ou du noyau B, les quantités AVZ, et AVZ), sont négatives ou
positives. Une explication du signe de ces termes pourra étre trouvée quantitavement a
I’aide de figures simples. Intéressons nous par exemple aux termes AVig et AVE,,. Sur
la figure V.8, les recouvrements Sa4 et Spp: sont schématisés par les aires hachurées de
signe positif, correspondant a 'intersection de deux spheres identiques définies a partir
du rayon moyen de P'orbitale 1s et centrées en A et en A’ pour le recouvrement Sq4: et

en B et en B’ pour le recouvrement Sgp.

1l apparait alors que la point A se trouve toujours plus éloigné de la zone de recouvre-

ment BB’ qu’un point quelconque du segment AA’. Nous en déduisons immédiatement

que

| Ve >| Vs | - (V.3)

Aussi, la différence AV;B, est négative. Par contre, le point B se trouve plus proche de

la zone de recouvrement AA’ qu’un point quelconque du segment BB’. D’ou

| Vid <] Vi | (V4)
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—o-3r \l\ / - A\/(Jtomique
- \ 2R AVAg et AVE,,
-0.5} \ 7 -— - — AVAx et AVEL
_ N —- - AVAL et AVE,
~0.71 T AVALKO et AVEDO

Figure V.6: Termes AV, dans le cas ou I’axe de la molécule est orientée parallelement

au transfert d’impulsion

Figure V.7: Recouvrements Scp dans le cas ot I'axe de la molécule est orientée par-

allelement au transfert d’impulsion

10
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Eopl !

Figure V.8:

ce qui correspond a-une différence AVE,, positive.

Le méme raisonnement permet d’expliquer les signes des autres termes.

Du point de vue de ’électron éjecté, la variation de son énergie potentielle a I'instant ¢;
dépend de Porbitale d’éjection. Par rapport au sens de E, lorsque 1’électron est éjecté
de la deuxiéme orbitale, il s’éloigne tout de suite du premier noyau, alors que lorsqu’il

est éjecté de la premiere orbitale, il commence par se rapprocher du deuxieme noyau.

L’importance ces différents termes AVE, dépend également de 1’extension spatiale du
recouvrement Scp correspondant. En effet, les figures V.7 et V.6 montrent que les
termes AVZ, sont d’autant plus important que I’étendue du recouvrement S¢cp corre-

spondant est grande.

Les recouvrements Sag: et Spar peuvent étre déduit par translation, du cas purement
atomique Sqar. En effet, une translation de ce recouvrement de —Ry (R, représentant

la distance interatomique) permet d’obtenir le recouvrement Syp:. Une translation de
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Figure V.9: Termes AVZE, dans le cas ol I'axe de la molécule est orientée perpendicu-

lairement au transfert d’impulsion

2 R

Figure V.10: Recouvrements Scp dans le cas
pendiculairement au transfert d’impulsion

10

ot l'axe de la molécule est orientée per-
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Figure V.12: Termes JEE dans le cas ou I'axe de la molécule est orientée perpendicu-
lairement au transfert d’impulsion
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+ R, donne le recouvrement Sg 4. Par conséquent, Spa présente un recouvrement ma-
ximum pour R = Ry, c’est & dire lorsque l'orbitale déplacée centrée sur le noyau A’
se confond avec celle centrée sur le noyau B. L’étendue spatiale de ce recouvrement
est beaucoup plus importante que celles des autres recouvrements intervenants. Les
grandes valeurs de R possibles dans ce cas, autorisent une grande variation de I’énergie.

Aussi les termes AVBAA, et AVE,, correspondant sont plus importants que les autres

termes.

b) Cas ot la molécule est otientée perpendiculairement au transfert d’impulsion.

Lorsque I'axe de la molécule est orientée perpendiculairement au transfert d’impulsion
(figures V.9 et V.10), que I’électron soit éjecté de P'orbitale centrée en A ou en B, sa
situation par rapport aux deux noyaux est symétrique. Il subit moins l'influence de

’atome auquel il n’appartient pas. Aussi c’est le terme purement atomique qui est le

plus important.

Enfin les figures V.11 et V.12 représentent les transformées de Fourier JAE de ces ter-

mes. L’'importance relative de chaque terme est conservée.

Nous avons pu constater que les différences de comportement du défaut, dans les deux
directions, dépendent de deux facteurs : un facteur énergétique (la variation d’énergie
potentielle de la cible) et un facteur géométrique (I'extension spatiale du recouvrement

entre les orbitales concernées).

V.3 Etude de ’anisotropie du défaut et du profil

Compton de ’hydrogéne moléculaire

La figure V.13 représentant la quantité VAV(R, %) pour les deux orientations étudiées,
permet de mettre en évidence une anisotropie du défaut. Pour des valeurs supérieures
3 2.u.a, la quantité AV(R, @) est plus importante pour 'orientation parallele que pour
I'orientation perpendiculaire. Si certains termes, dans le cas de l'orientation paralléle,

se compensent en parties (AV4, < 0 et AVZ, > 0), Pimportance de 1'un d’entre eux,




CHAPITRE V. DISCUSSIONS

79

0.0 A . \ ) ——— . R
0O 2 4 6 ’,—" 10
\\ /’,
AY rd
‘—0.1 B \\ //
\ 7’
\ s
\ /
\ ’
\ /
-0.2F \ Vs
’
' ’ — AV,
\ // ---- AV,
—0.3} -
-0.4*

Figure V.13: AV(R, %) directionnels

AV4, (figure V.6) est suffisante pour I’emporter. Cette anisotropie entre les orienta-

tions parallele et perpendiculaire se retrouve au niveau du défaut, J'(q, @) (figure V.14).

La figure V.15 montre I’anisotropie du profil impulsionnel. 1l est intéressant de com-
parer, cette anisotropie a celle du défaut. Aussi, sur les figures V.16 et V.17, nous
avons représenté : AJ° = JI?(q,fi) — J9(q, ) V'anisotropie du profil impulsionnel,
AJ' = Jﬁ(q, k) — J(q, k) D’anisotropie du défaut et AJ = AJ® + AJ? qui représente
I’anisotropie du "profil corrigé”, pour une valeur du transfert d’impulsion de 2 u.a..

Cette valeur du transfert d’impulsion correspond a une énergie transférée a la cible 3,5

fois plus grande que son énergie d’ionisation.

La valeur maximale de anisotropie du défaut obtenu en ne tenant compte que de
Iinteraction électron-noyau, figure V.16, représente environ 30% de la valeur maximale
de 1’anisotropie du profil impulsionnel.

La prise en compte de 'interaction biélectronique par I'intermédiaire d’une charge effec-
tive Z* = 0.65385u.a., figure V.17 entraine une diminution de ’anisotropie du défaut.
Cependant la valeur maximale de AJ 1 est de 1’ordre de 20% de la valeur maximale de

I’anisotropie du profil impulsionnel.
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Figure V.14: Défauts directionnels

Figure V.15: Profils impulsionnels directionnels
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— AJO
— . — AJ1
---- AJ=AJ+AJ

Figure V.16: Anisotropie & k=2 u.a, AJ! étant obtenu en ne tenant compte que de

’interaction électron-noyau

J— AJO
—— A
- - AJ=AC+AJ

Figure V.17: Anisotropie a k=2 u.a, AJ! étant obtenu en tenant compte de l'interaction

électron-électron
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La prise en compte du premier terme correctif, nous permet de connaitre ’allure de
1’anisotropie du profil *corrigé” (courbes représentant AJ) (figures V.16 et V.17).
Une correction en amplitude de cette anisotropie s’obtiendrait en calculant le deuxieme
terme correctif, proportionnel a Elg

Les modifications qu’entraine la prise en compte du défaut se traduisent par une dimi-
nution de I’anisotropie globale et par un déplacement du noeud de la courbe AJ vers

les petites valeurs de q.

La comparaison entre ’anisotropie du profil impulsionnel et celle du défaut, nous aura
permis de mettre 'accent sur I'importance du défaut dans l’étude de ’anisotropie des

profils Compton 4 faible transfert d’impulsion.

V.4 Effet d’une liaison chimique sur le défaut et

sur le profil Compton de I’hydrogéene moléculaire

Dans cette partie, seront étudier les effets d’une liaison chimique sur le défaut et le
profil Compton en comparant les résultats obtenus pour I’hydrogene moléculaire a ceux
obtenus pour deux autres diffuseurs & deux électrons a savoir 'atome d’hélium et deux
atomes d’hydrogene isolés. Ces trois cibles peuvent étre considérées comme un as-
semblage de deux atomes d’hydrogene. Pour la molécule H,, les deux atomes sont
placés & une distance finie 'un de P'autre égale & Ro la distance interatomique. Si cet-
te distance devient infinie, les deux atomes n’interagissent pas, nous sommes alors en
présence de deux atomes libres d’hydrogene. L’atome d’hélium, quant a lui, correspond
3 la superposition des deux atomes, (cette fois, la distance Rp est nulle) .

De plus, nous nous intéresserons uniquement aux grandeurs isotropes. Les deux cibles
atomiques étudiées sont & symétrie sphérique, les profils impulsionnels et les défauts sont
par conséquent isotropes. Par contre, pour la molécule, nous utiliserons ’approximation

décrite précédemment (IV.38) afin d’obtenir des grandeurs isotropes.

a)Etude de la contribution nucléaire

Dans un premier temps, nous négligerons 'interaction biélectronique dans le cas de H,

et He.
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Les fonctions d’onde représentant 1’état initial de ces cibles sont du type 1s de Sla-
ter. En effet, les deux cibles atomiques sont représentées par une orbitale 1s de Slater.
Dans le cas de la molécule, la fonction d’onde utilisée (fonction d’onde de Coulson)
est une combinaison linéaire de deux orbitales 1s de Slater. Ces différentes fonctions
d’onde font intervenir des paramétres d’écran ( différents (voir tableau V.3). Or une
augmentation du paramétre d’écran entraine une contraction de la densité de charge
dans ’espace réel. Ce qui se traduit dans I’espace réciproque par un étalement en q
de la courbe représentant le défaut. La figure V.18 montre que Iétalement en q de la
courbe J'(g) est d’autant plus important que la valeur du parameétre d’ecran correspon-
dant est grand. Afin d’éliminer ces effets liés au paramétre d’écran, nous utiliserons

des variables universelles : £ = ( R dans I’espace réel et ) = % dans ’espace réciproque.

Les deux électrons des cibles étudiées jouant des roles équivalents, le défaut s’écrit :

(@) =2 /0 g sin (Qz) AV(z) | (V.5)

AV/(z) faisant intervenir ’énergie potentielle de la cible. Les caractéristiques des trois

cibles sont reprises dans le tableau V.3.

Le défaut peut aussi s’écrire :

JNQ) = ?J'l(Q) : (V.6)

Dans le cas des cibles atomiques, le défaut j'(Q) est proportionnel & un défaut j},(Q)

1 _ 16 Q@ 3 arctan )
1@ = 32 s (3 - 29 v.7)

caractéristique de 1'orbitale 1s et indépendant des considérations énergétiques, le coef-

ficient de proportionalité étant égal au nombre d’électron de la cible.

j}I+H(Q) = ]}le(Q) = 2.7113(Q) (VS)

Dans le cas de la molécule, il est possible de faire apparaitre dans 1’expression du défaut

Ji, (@) la quantité 71 (Q) caractéristique de 'orbitale 1s. En effet
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Charge effective Z*

Cible H+H H, He
. CS —(r C —(r —(r \/<73 —(r
Fonction d’ond —e — 4+e B —e
onction d’onde - \/_—1-{-—5—”” -
(7 (=1 ¢ =1,197 =2
16
) i -7 -7z -7 ~-Z
Potentiel de la cible — s —
r TA B r
U(r) Z =1 Z =1 Z=2
Recouvrement S(CR) 3S(CR, @) + 25 (CR, %) S(CR)
S((R) (IV.36) (IV.37) (IV.36)
1 2
AV(CR) AV ((R) §AV||(CR, %) + ‘3‘AV_|_(CR, ¥) AV({R)
(IV.7) (Appendice C) (IV.7)
Profil 2J°q) 3J|| (¢, 4) + 3J (¢, %) 2J%(q)
impulsionnel (IV.2) (IV.39) et (IV.40) (IV.2)
1
Défaut 2kJ1(§, k() T (g, ) + JL<R i) 2kJ‘(§, k()
J(9) (IV.8) (IV.45) (IV.8)
g 1 0.835 1.185
¢
0.65385 1.375

Tableau V.3: Caractéristiques des cibles a deux électrons
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Figure V.18: Défaut J*(g) pour différents diffuseurs a deux électrons

]IIIQ(Q) = 4-7113(Q) + j},iaison(Qa RO) = 2];I+H(Q) +j},iaison(Q> RO) (Vg)

le coefficient 4 étant dii au fait que la molécule posséde 2 électrons et 2 noyaux.
7L oison(@, Ro) représente alors la contribution de la liaison au défaut Compton (II est

obtenu & partir des termes J35, (IV.97) et (IV.98), faisant intervenir les deux noyaux).

La figure V.19 montre alors quantitativement Peffet de la liaison chimique sur le défaut
Compton. Ce n’est que sur un domaine réduit de valeurs de Q (0.5 < @ < 1.5)
que la contribution de la liaison n’est pas négligeable, entrainant essentiellement un
déplacement du noeud.

Aussi une approximation du défaut Compton de I’hydrogeéne moléculaire consisterait a
considérer que le défaut Compton de H; est proportionnel au défaut Compton J, x(q)
de deux atomes d’hydrogene isolés.

Sur la figure V.20, le défaut Jp,(q) de ’hydrogéne moléculaire est comparé a la fonc-

.27 2
tion ~—J},n{q). Nous constatons alors que —C—JFIHH(‘I) est peu différent du défaut

Compton de I’hydrogéne moléculaire.

b)Défaut Compton total
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T JLioison

Figure V.19: Effet de la liaison sur le défaut Compton de H,

H2
== 2.2d4w/¢

Figure V.20: Approximation du défaut Compton de H,
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Figure V.21: Défaut total pour différents diffuseurs & deux électrons

Figure V.22: Recouvrement S(1) pour différents diffuseurs & deux électrons
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Dans cette partie, I'interaction biélectronique sera prise en compte par I'intermédiaire

d’une charge effective (Z* valant 0.65385u.a. dans le cas de H; et 1.375u.a. dans le cas
de He.)

Nous avons pu constater précédemment que le comportement du défaut Compton
résultait de deux facteurs différents : un énergétique, I’autre géométrique. D’un point
de vue géométrique, nous avons mis en evidence, précédemment, une corrélation entre
I’étendue spatiale du recouvrement et 'importance du défaut correspondant. La com-
paraison des défauts des trois cibles, figure V.21, et de leurs recouvrements respectifs,
figure V.22 montre qu’au défaut le moins important correspond également le recouvre-
ment ayant ’extension spatiale la plus faible. Pour la molécule d’hydrogéne et pour les
deux atomes isolés d’hydrogene, les étendues spatiales de leurs recouvrements respectifs

sont voisines, les défauts correspondants sont eux aussi peu différents.

L’examen de nos résultats aura permis de montrer que le défaut moyen total J,(Q) de
’hydrogéne moléculaire peut étre approximé par 2_ch T +u(Q) ot T, y(Q) représente
le défaut Compton de deux atomes isolés d’hydrogene et ou la charge effective Z* prend

en compte U'interaction biélectronique. L’utilisation de Z* est justifié par la suite.

V.5 Confrontation théorie-expérience

Barlas, Rueckner et Wellenstein [63] ont réalisé avec une graﬁde précision des mesures
du profil Compton isotrope de plusieurs corps simples, notamment celui de ’hydrogene
moléculaire. Le tableau V.4 reproduit les valeurs qu’ils ont obtenu pour les deux cotés
du profil (dans la direction du seuil d’ionisation q<0 et dans le sens des pertes d’énergie

croissantes q>0), pour un transfert d’impulsion de 7.2 u.a.._

De ces valeurs expérimentales, il est possible d’extraire la partie antisymétrique du

défaut expérimental :

J:;;p(q, k) — J(Qa k) —2J(—q, k) (VIO)
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o | s | dan | Ar = T@RIERD
0 |1,532 4+ 0,006 | 1,532 £ 0,006 0
0,25 | 1,352 £ 0,005 | 1,295 % 0,005 -0,0285 + 0,005
0,5 | 0,881 + 0,005 | 0,821 & 0,005 ' --0,0300 + 0,005
0,75 | 0,520 + 0,004 | 0,485 + 0,004 -0,0175 + 0,004
1 |0,268 £ 0,003 | 0,254 £ 0,003 -0,0070 £ 0,003
1,5 | 0,065 £ 0,002 | 0,068 & 0,002 0,0015 % 0,002
2 10,019 + 0,001 | 0,021 £ 0,002 0,0010 + 0,002
2,5 | 0,006 + 0,001 | 0,007 £ 0,001 0,0005 + 0,001

Tableau V.4: Défaut J'(q, k) expérimental a k=7,2u.a

Pour cette valeur élevée du transfert d’impulsion, la série (II1.37) des termes correctifs
converge probablement rapidement et seul le premier terme antisymétrique est impor-

tant. Nous allons donc le comparer a ’expérience.

La figure V.23 présente le défaut expérimental J4, et le défaut J 1(g) calculé d’une
part en ne tenant compte que de l'interaction électron-noyau et d’autre part en ten-
ant compte P'interaction électron-électron de fagon approchée. Cette prise en compte
se fait par I'intermédiaire d’une charge effective calculée comme il I'a été décrit dans
le paragraphe (IV.5.4). Avec la fonction d’onde de Coulson, cette charge effective a
pour valeur 0,65385 u.a. Notre calcul reproduit correctement le défaut expérimental.

Cependant sa valeur semble étre sous-estimée.

Dans le cas plus simple de I’hélium, Papproximation de la charge effective peut étre
comparée au calcul exact [61], (figures V.24 et V.25). Dans ce cas, deux fonctions

d’onde différentes ont été utilisées : la fonction d’onde 1s de Slater (figure V.24) et la
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0.005
= g

—-0.020

~—-—-- Experience
-— . — Calcul oavec Z=1u.q.
Calcul avec Z°=0.65385u.0.

—0.045

Figure V.23: Défaut expérimental et défauts calculés, pour k=7,2 u.a.

fonction d’onde Open-shell [74] (figure V.25) tenant compte en partie des corrélations
électroniques. Dans le cas de la fonction d’onde simple de Slater, (figureV.24) Pap-
proximation de la charge effective permet d’obtenir un défaut tres proche de sa valeur
exacte. Mais cette fonction d’onde trop simple ne donne pas un excellent accord avec
’expérience dans tout le domaine de q.

L’utilisation de la fonction d’onde plus complexe (figureV.25) permet de réduire I'écart
entre les valeurs expérimentales et celle calculées de maniere exactes. Mais dans ce
cas, ’approximation de la charge effective représente de maniere moins satisfaisante le
potentiel complexe auquel est soumis I’électron cible.

Aussi, dans le cas de 'hydrogene moléculaire, la différence entre les valeurs expérimentales
et les valeurs calculées de fagon approchées, (figure V.23) est imputable d’une part a la
fonction d’onde utilisée et d’autre part au choix d’une valeur constante Z* de la charge

eflective.

Rueckner, Barlas et Wellenstein [50] ont également pu mesurer le déplaccment bq du
maxinum du pic Compton de I'hydrogéne moléculaire en fonction de la valeur du
transfert d’impulsion. Pour les trois fonctions d’ondes utilisées, nous avons évalué

munériquement la valeur de ce déplacement en fonction de k. Le tablcau V.5 permet de
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0.005
Q.0 1.0 =% 2o 9
\ -~
. =
\, x /.//
\ o4
> rd
—0.015F \ X _x % % 27
\ e - /
\ :
'\ ./ - — —~=- Calcul exact
. e —— Calcul avec Z*=1.375u.q.
N - .—-— Calcul ovec Z=2u.0.
- x Experience
—-0.035¢

Figure V.24: Défaut de ’hélium obtenu & ’aide d’une fonction d’onde de Slater, pour
k=7,2 u.a.

0.005 ¢
L ',"_"i-"::—:—' q
.0 1.0 - X722
W\ -
AW sl
N\ 7 .
AN AaVe
—0.015} X x <=,
\ N ya
\ ya - - ~- Colcul exact
'\ : — —— Calculavec Z2°=1.41095
R —  — Calcul avec Z=2
-~ x Experience
—0.035*%

Figure V.25: Défaut de I’hélium obtenu a I’aide d’une fonction d’onde Open-shell, pour
k=7,2 u.a.
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k bq oq oq oq
expérimentale [50] | Coulson | Weinbaum | Wang
124 -0,012 £ 0,007 -0,009 -0,009 -0,009
10,7 -0,015 + 0,008 -0,011 -0,010 -0,011
80 | -0014+0003 | -0013 | -0012 |[-0013
8 -0,019 + 0,004 -0,015 -0,015 -0,014
7,1 -0,015 + 0,003 -0,017 -0,016 -0,016
6,3 -0,017 £ 0,002 -0,019 -0,019 -0,018
5,4 -0,022 + 0,002 -0,021 -0,021 -0,021
4,5 -0,023 + 0,002 -0,026 -0,025 -0,025
3,2 -0,030 + 0,002 -0,036 -0,035 -0,035

Tableau V.5: Déplacement §g du maximum du pic Compton

comparer nos résultats & 'expérience [50]. Que I'on utilise la fonction d’onde de Coul-

son, de Weinbaum ou de Wang, nos résultats sont en trés bon accord avec les résultats

expérimentaux.

Dans ce qui précéde, nous avons constaté que le défaut Compton de ’hydrogene mo-

léculaire peut étre représenté par ——J7, 5 (q) ot Ti,x(q) est le défaut Compton de

deux atomes d’hydrogene isolés. La figure V.26 permet de comparer cette approxima-

tion & ’expérience. L’accord subsiste en particulier pour les valeurs de q inférieures a

0.5u.a.et supérieures a lu.a..
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0.00

- --- Experience
c— = 2Z°0ha/E

1
‘J Ha total

—0.02

—o0.04l

Figure V.26: Défaut expérimental et défaut a.pproché,.pour k=7,2 u.a.
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Conclusion

Le principal objectif de ce travail a été de calculer une premiére correction J (q, E) au
profil impulsionnel pour représenter le spectre Compton de la molécule d’hydrogene. Ce
premier terme antisymétrique suffit a expliquer le décalage observé expérimentalement
du maximum du pic. Cette correction résulte des interactions électrostatiques post-
collisionnelles entre 1’électron éjecté et 1’ion restant. Elle dépend alors de l'orientation
que posséde la molé'cule dans I’espace par rapport a la direction du transfert d’impulsion.
J(q, E) a été décomposé en deux contributions : une contribution ne tenant compte
que des interactions électron-noyau et dont le calcul exact a été effectué, et une contri-
bution résultant de Iinteraction biélectronique. Cette derniére contribution a nécessité

'utilisation d’une approximation.

L’étude détaillée de la contribution liée & l'interaction électron-noyau nous a montré que
le comportement du défaut dépend de deux effets : un effet énergétique lié a la variation
d’énergie potentielle de 1’électron sur sa trajectoire d’éjection et un effet geométrique

lié a 'importance de ’étendue spatiale du recouvrement entre les orbitales concernées.

L’étude des défauts Compton obtenus pour deux orientations particuliéres de la molécule
(I’axe de la molécule étant orienté soit parallelement soit perpendiculairement au trans-

fert d’impulsion) nous a permis de mettre en évidence 'importance de I’anisotropie du

94
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défaut. En effet dans le cas de Porientation paralléle, le défaut Compton est au voisina-
ge de I’extremum, 1.5 fois plus grand que le défaut obtenu dans le cas de P'orientation
perpendiculaire. Pour un transfert d’impulsion de k=2u.a. et en tenant compte de
’interaction biélectronique par I'intermédiaire d’une charge effective, la valeur maxima-
le ’anisotropie du défaut représente environ 20% de la valeur maximale de ’anisotropie
du profil impulsionnel.

Aussi la prise en compte de ce terme correctif dans ’étude de I’anisotropie des spec-
tres Compton entraine, aux faibles valeurs du transfert d’impulsion, une diminution
de D’anisotropie AJ par rapport aux prédictions impulsionnelles et un déplacement du

noeud de la courbe AJ vers les petites valeurs de q.

La comparaison des défauts Compton isotropes associés a autres cibles isoélectroniques
(H,, He, H+H) montre que le défaut Compton de ’hélium est inférieur & ceux des
deux autres cibles étudiées, ces deux derniers défauts étant d’importance voisine. Les
différences observées sont essentiellement un effet du parametre d’écran.

Par ailleurs, une comparaison du défaut Compton '-7}1{2 (¢) de I’hydrogéne moléculaire
avec celui Jf,y(q) de deux atomes isolés d’hydrogeéne, dont ’expression est simple et
connue, nous a conduit a conclure que Jj,(¢) peut étre approximé par 2% T u(9).
Une généralisation de cette approximation a des cibles a plus grand nombre d’électrons

nécessiterait une vérification préalable.

Afin de décrire 1’état initial de la cible, nous avons utilisé diverses fonctions d’onde
simples de type LCAO-MO. L’interaction électron-électron a été approximée par une
charge effective constante Z*, calculée a partir de ’énergie potentielle d’ionisation
de la molécule. Néanmoins nos résultats sont en trés bon accord avec P’expérience.
Des améliorations seront apportées ultérieurement & ce calcul, notamment en utilisant
une fonction d’onde plus précise et en prenant en compte de maniere plus réaliste

I’interaction biélectronique.

Plusieurs auteurs [70, 38, 75] ont pi calculer, en utilisant la méthode LCAO, les profils
impulsionnels directionnels et isotropes de plusieurs cibles moléculaires et solides. Aus-

si dans ’avenir, il serait intéressant d’adapter notre formalisme au calcul des défauts

correspondants.
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Relation entre les matrices S et T

Nous voulons démontrer ici la relation suivante :

(xs|SIxi) = big — 272 8(E: — Ey) (xsIT|xs) - (A.1)

La matrice de Heisenberg, définie par la relation I1.36 et ’expression I1.27 de T', nous

permettent d’écrire :

S X; = e HoteHT (A.2)

D’apres P'expression 11.27 et en utilisant la définition I1.12 du paquet d’onde X;, r

devient :

) v iy = 1
[= }g},/dquch(qw 4c) (Xi + mVX:') - (A.3)

Or on peut remarquer que :
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. 1 ) 1
(H - E;) 1171_% (Xi + =—V ) = lim ((H — E)xi+ m(H - Ei)VXi)

Ei+m—H' X oo
(A.4)
= VX,‘ — VX.' (A.5)
= 0 (A.6)
d’ou T est un état propre du Hamiltonien H.
HT =ET (A.7)
L’expression A.2 devient :
§ X; = lim / GG, A(d, @) e Ho=Et (A.8)
. n—
avec
= xi+ ! Vxi A9
— .+ —1____T . (A 10
= Xt T X .10)
d’apres 11.34.
En introduisant les états finaux xy, v s’écrit :
y=xit+ Y = (Tl (A-11)
7 E; + i — Ef

et par conséquent :

;=i 2 A A q) eHEDE [ . XS .
S X; %g}(l)/dq,,dch(q,,,qc)e 0 (x,+2f: Eti—E (x;lTlx,)) . (A12)

En projetant sur les états propres xy, on constate que le premier terme de I'expression
ci-dessus ne donne une contribution que si ’état x; est un des états x; a partir desquels

on a construit le paquet d’onde X;.
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De plus cette expression est indépendante du temps, or lorsqu’on considére un instant
t trés grand,
i(Ej-E.')t

tlg_noo}g% B, — (B + ) =2n16(F; — Ey) . (A.13)

D’ou finalement :

(x5, S Xi) /dquch(qp, q:) (6is — 271 6(E:i — Eyf) (xsITIxs)) - (A.14)

Les éléments de la matrice S auront pour expression :

(xs181x:) = &g — 2w i 8(E; — Ey) (xs|TIx:) - (A.15)
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Développement de l’opérateur de Born :

eZt(X +Cy)

L’opérateur de Born peut se mettre sous la forme :
GHUXHCL)  _ itCh o=itCh it(X+C) (B.1)
= e (t) (B.2)

= itCu git(X+Cy)

L’opérateur U(t) = est unitaire et vérifie les propriétés suivantes :

Uo) =1 (B.3)
dU(t) .
X(t) = e " X tCn (B.5)

En intégrant 1’équation differentielle B.4, U(t) s’écrit :

Ut)=1+i | LX), (B.6)
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ce qui conduit a I'expression suivante de I'opérateur de Born

. ) t » "
(X +Cu) — ¢itCu (1 +1 /0 di'e='Cn X et ‘X‘f"")) (B.7)
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Formulation des différents termes AVCED

Pour simplifier les différentes expressions, nous utiliserons les notations suivantes :

z = (R (C.1)
zo = (Ro (C.2)
z; = (R (C.3)
z, = ((R+ Ro) (C.4)
za = C|R—Ro| (C.5)

z = (VR + RS | (C.6)
Ty = C(\/R2+R3—R> (C.7)

(C.8)
et 5
Sr(y) = ‘% +y+1 (C.9)
e—ab
Rt = 5 {0 Blaly - 0]~ PEl-al+ S5 (- bt e - aly-9)]
(C.10)
—ab
Fa(y,a,b) = %{ y — b)3E;a(y - b)) + b°E; [—ab]+ [a2b2+2ab+2+e“”
(~a*(y — b)* + 2a(z - b) - 2)] } (C.11)
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C.1 Cas ou la molécule est orientée parallelement

a la direction du transfert d’impulsion

C.1.1 Termes AV4, et AVE,

AV;BI = VéAB/ - V;B’ (C.12)
AVABA/ = Vé‘%/ - VABAI (C.13)
avec
1.
A -Z 1 9 9 z,
Vepr = —/— {[S’r(:z:) [3:5 + 6zx9 — 6(z; + TT0) (ln — + E.-[—2a:0])]
k z To
—e 20 [2:1:3 +3z% + 6:1::1:0” e " +6Sr(—=z) (:cg + x:z:o) E;[—Qx,]e’}
(C.14)
2. b dansle casou z < z¢
B -7 1 2 2 o _
Vi = —/— = {Sr(a:) [—3:1: + 6zx9 — 6(z; — Tz0) (ln —+ E;[——Za:d])] e’
k z? ¥
+ [657‘(—:5) (mg - :1:.7:0) Ei[—2x,] — e7 %% [23:3 —3z% + 6.1::1:0” e’}
(C.15)
> dans le cas ou z > zg
B -7z 1 3 2 -z
Ve = {[z*(z +1) + 6(zF — 220) (a(z +2) — Sr(2) (v +1n 2z))| e
+6Sr(—z) (:vg — xmo) E,-[—?a:]e’}
(C.16)
3. 7
_ e~% e*

> dans le cas ou = < zg
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T, = Sr(z) [(—a:3 + 3zz2)In -Zi —2z31n x;::d - 6F(z,2,z0) + 62 F1(2,2,20) + 4:::23:0]
s 0
6—2::0
+ 5 [2x3 +3z% +3z + szo] (C.18)
—2xp
T, = 6Sr(—z)[F(z,2,z,) +zFi(2,2,2,)] — ¢ [2a:3 — 322+ 3z + 6::::1:0] (C.19)

2

> dans le cas ou z > z¢

T, = Sr(z) [x3 In % — (225 + 3z5z) In % — 6F3(z0,2,z0) + 6z F1(z0,2, z0)+
0

-2z

3
(2% 4 223 — 3z%z) (v + In 22) + 2zz07, — _”] n e

2 2

(22° + 322 + 3z + 6zz0)

+z° (md(x +1)— %) — z(z + 2)(2® + 227 — 3z2z) (C.20)
T, = Sr(-z) [6 (Fyzo0,2, z,) + 2 Fi(20,2,2,)) — (2° + 223 — 3:vga:)E,-[—2:v]] (C.21)

C.1.2 Termes AfolB, et AVABB/

AVAAB; = VA,%I - VAABI (C.22)

AVABB; = Vj;%; - VABBI | (C-23)
avec
1.

A -Z -z

VAB' = T [1:(:1:3 + l)e ’] (C.24)

2.
. B _Z 1 3 —Ts
Vigr = - —2—-3— {[a:s(a:, +1) — 6zzo (zs(zs +2) — Sr(z,) (v + In 2.1:,))] e

—6zz0ST(—4) Ei[—22,]e” }
(C.25)
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3.
VABI - _kZ { (m +1'33x xo) {[Sr (z) (v + In2z,) — z4(zs + 2)]e™*
—~Sr(—z,)Ei[-2z,]e™] + z(z, + l)e_"} (C.26)

C.1.3 Termes AVj, et AVE,
AVBAAI - VBA' — VBAAI (C-27)
AVB?A’ - VBAI - VBBAI (C.28)

avec

1. b dans le cas ou z < xg

-Z
Ve = — % {Sr(md) [—61::1:0 (ln oy E.-[—2a:]) + 3a:d:c,] e e
k3 z

. 46zx0Sr(—z4) Ei[—2x0)e™ — 24(3z, + 2:v3)e"’}

(C.29)

b dans le cas ou = > zg

-Z
Vi - ;3 {Sr (z4) [ 6zzo (ln— + Ei[- 2:::0]) + 324z, ] —ed
d
+6220ST(—24) Ei[—2z]e™ — z4(3z, + 223)e” ‘}
(C.30)
2.
B -7 —zq

VBA' = _k— [.'E(xd + 1)6 ] (C.31)

> Z1 1
VBA' = _TF (C—IdTl + e:l-‘de + 5-77:1 (3$s + 2-’173 + 3) e_z‘) (C.32)

d

b dans le cas ou r < ¢
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T, = :-2—1333 + Sr(zq) [(z3 — 3z%z0) In Exi — (23 - 3ziz)In 2 6F2(z,2,z)
Io
3
+6z4F(z,2,2) + 24 (2:::1,'0 - 5)] (C.33)
T, = 6Sr(—z4)[F2(z,2,20) + zaF1(z,2, x0) Ei[—220]] (C.34)

> dans le cas ou = > 2o

-1 zd
T, = —5—:1:3 — 2% + Sr(z4) [—(.1:3 — 32°20) ln ~— 4 (23— 3ziz)In % — 6F3(z0,2, zo)
0
3
+6z24F(z0,2,x0) + T4 (2:1:3:0 - 5) + a:z (vy+In 21:,1)] (C.35)
T, = Sr(—zq) [6 (Fy(z0,2,z) + zaF1(20,2,7)) — sz.-[—de]] (C.36)

C.2 Cas ou la molécule est orientée perpendiculai-

rement a la direction de transfert d’impulsion

C.2.1 Terme AV#y
' _Z 1 =
AV;B’ = _k_ (—Tl + ;/(; d.’l?l T2) (C37)

avec

T, = 36_: Sr(z) [x?, (ln (M) + Ei[—(zo+ 2, — 35)]) + z(z, - 2330)]

T o+ T, — <
3x2e” ¢~ (zoter)
O _Sr(—z)Ei[—(z0+ 2z, + z)] —

(231:2 + 322 — 6z0 + 32,(1 — zo))
(C.38)

2

T, = —[ 2x1+2x1+$o]{5r( ( (\/‘”0+$1+\/$o $-$1)2+x)
. \/$0+x1+\/7 :I:—-:cl T

+E,~[—< i+ 23 + x§+(z—x1)2—-z)])
-Sr(—z ”E[ ( +:c1+\/a:0 z—w1)2+m)]}
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+[1+%(w%—xm1+x3—\/(a:3+xl)(zo (z — x1)? ] {25’7‘(1‘
gt

(\/50(2) + :L‘% + \/:1:(2) + (1,‘ _ 371)2) (\/-"-‘o+x2+\/-’c¢2)+(:c z1)? 3 ( /l'o n 1131
a4t (@ - 2)?) +a]f - pe~ (VEFTHVAFTET) (C39)

C.2.2 ‘Termes AV{y et AVE,

—7 _
AVip = — (I = 2(z, + 1)e™™) (C.40)
-7 T
AVBAA, == T (I] - .1:_212) (041)
avec
—zy 2
I, = ¢ 3 Sr(z,) lTl + 32 (mg _ 2x2)1n (:‘:r + x) +3zz, — 22 — 2::::1:0)}
z3 2z, Zo
e*r
2 Sr(—z,)Ty — x—ﬂTS _ (C.42)

T, + 2,

Ty — Ty

I, = Sr(z,) [9a:2:c0 (ln ( ) + Ei[—(zs - a:,.)]) + 3z, x,(x? — 33:1:0)] e
—, [sz'+ 323 + 3% — 3z2o(2x0 + 27 + xf)] e’
—922228r(—x, ) Ei[—(zs + z,)]e™ (C.43)

et avec

2

T, = 92° [1 - %] [er(z-) — ar(—2z,) + zod2(—2,)] — 3xz0 [2 —

T

o ete

r

2

2] bata) - ez

r

—eal ) + -] + 21 -

z3 3z?
+zoda(—2,)] + E} [4 2

] Ei[—(zs + z,)] (C.44)

T

T, = z° [4 - 3::2 ] [Ei[—(zs + 2,)] — di(2,)] + 9270 [1 - %] dy(z,)

T T

3 3
T, = [2:::: +32°% — Gx:cO] a1 — 3xo [4:8 - 2:1:0 + :vzf] a; — 3 [2:32 — :cg + xz?_] b
+3z [31: + :vf] [b2 + zoas] (C.46)
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ag = E,’[—.’Em] b E,'[—:L'o] (C47)
- [ 1 1
a = o? {C—z"' LU [1 +—| + zoao}
2 Ty To To
(C.48)
- 2 2
ozee™ [ el —zm) ldzm]| g l-—zo 14z 2o
2 = 7y {e 922, 23 ¢ ) 2 g %
(C.49)
_ —ay | zee" o z3(2 — T + 22) + 242z, + 72,
T Ty 8 6z3, z3
o [2—zo+22 2+ 20+l 3
i o —
€ [ 6 + xg + 6 ao (C50)
2,-c 2
o zge o T8 (1 =2Zm) 1t+zm| o [1-Z0 1+
b = 4 {e [ 2x2, + z? ¢ 7 T x?
z5
“13 + 2} ao (C.51)
; g2e® [ _, [sd(2—zm+2k) 24 2zm+2h 4 o 1
= e — —_—
2 8 6(13?,1 Ig Im To
o [2—zo+2d 242z + 1 Zo
e [ oo ZIRER - Bl 0| (C2)
22 [ _. [24(6 — 2z + 2% —23) | 6462m + 322 + 2,
b3 = e "™ + 1
16 24z3 xg
. [6—2z0+a2—23 6+6z0+3z2+23] 48—z}
[ [ 24 + 13 + 24 Qg (C53)
Zo || Zo Tm Zo z+y To (fﬂm)
= DI Im 2 (e +y) — ——In (I
ay) 2{xm zo+x+y+ Zo ]n(x *ty) z+y  \o
To T+ y Im
— - In(z, +y)+ — -1 C.54
22+ | (C.54
2 2 2 2 2
zo [[ 28 &, zs (z+y) zd (zm)
= — —_ "t — - 1 r o
aw) = P{[Br B e i (G
3 (z +y)° z5 (z+y)z
— 1|2 = 0 _ l . 0 m
P e e
z? Zo r+y 1
T2 z+y @ 2 (C.55)
_ —aly)  vof[z3  zmd 3 (z+y)?
ca(y) = A + 32 { 2 a3 + EFTE < In(z, +y)
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3 3 3 3
— % (x"‘) - [ n (@ :3”) ]1n(z,+y)+ o
0

(+yP \zo/ [(z+yP 3
g (z+y)ed x (z +y)’2m
2(z + y)z2, 223 (z + y)*Tm z3
2 2
z3 (z+y) Zo z+y 1}
- - —= C.56
Grif @ ey T 2m 3 (C.56)

di(y) = Eil-(zs+y)] - El-(z- +)] ' | (C.57)

z+ Y T T —(z e-(@s'l'y) e"(zr+ll)
aw) = 3{[Z- e aw - e+ c59)

Zo Zo
2 2 ' 2 2
To i ~(z+y) To (@+y)* _
[( * ] ¥ [(m+y)2 o A

N

ds(y) =

o v L. | (©59)

-3 1 z3 zd z3 zd
d = —dy(y)— = 0 0 0 —(z+y) 0
() T g { [(w L P L y)] fo¢ MICET:
3

(2 +)° 23 23 23
_ d -

W G yen  Watv)et T Az +v)en

+(z +9)(2r+y—=z, — 1)+ 22 + 22, + 2] e—(arty) _ [ z3

3 (z+y)?

s __To + (z+y)(z+y—z0—1)+2+ 220 +$(2)] e—(z.+y)}
2z +y) 2z+y) 3

+
(C.60)
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