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Chapitre 1

fntroduction

Le mot (( agrégat )), désigne au sens de la physicechimie, un assemblage d'atomes

(Ar",, Na",,...) on de molécules identiques ((H2O),, (C6o),, ....). L" mot agrégat est

aussi utilisé dans beaucoup d'autres domaines. Ainsi, en astrophysique, les agrégats

stéllaires désignent des amas d'étoiles et en informatique, ce mot est employé pour

évoquer un ensemble de machines groupêes en réseau.

La forte réactivité chimique des agrégats métalliques qui résulte de I'irsatura-

tion des liaisons électroniques fait de ces derniers des outils très efficaces pour l'état

solide et la chimie industrielle. On pourrait les utiliser pour fabriquer des matéri-

aux nouveaux aux propriétés électroniques (sur mesure). Les matériaux ainsi créés

pouraient alors améliorer les performances des films photographiques et des disques

magnétiques.

Selon le type de liaison entre les atomes, on peut distinguer quatre types d'agrégats

atomiques [1]:

1. Les agrégats de Van-der-waals: ils sont constitués d'atomes de gaz rare

(Ar,, Xe,), faiblement liés (les électrons sont localisés stu les atomes), l'énergie de



Iiaison étant de l'ordre de 0.1 eY 12, 3] . Leur stabilité est liée à la géométrie c'est-à-

dire à la disposition des atomes au sein de l'agrégat.

2. Les agrégats covalents: leur liaison est forte et de I'ordre de 1 à 5 eV, comme

par exemple Ia liaison carbone C66, ou bien la liaison carbone dans les petits agrégats

carbonés (Cf avec n S 5 ) [a] La stabilité de ces agrégats est liée aussi bien à la

géométrie qu'aux électrors (échange d'électrons entre les atomes) [5, 6].

3. Les agrégats ioniques: fortement liés (Na+Cl-), l'énergie de liaison est de

I'ordre de quelques électron-volts [7, 8], Ieur stabilité est lié à l'interaction coulombi-

enne entre les sites chargés positivement et ceux chargés négativement.

4. Les agrégats métalliques: on distingue deux types de métaux.

o Métaux nobles: Aur, Agr, Cur, leurs surfaces de Fermi sont relativement

compliquées (participation des électrons de coeur), I'énergie de liaison est de l'ordre

de quelques eV [9,10] .

o Métaux simples: (Li,r, Na-, K^,....) leur cohésion est assurée, comme dans

Ie cas des métaux de Ia matière infinie, par I'interaction électrostatique des électrons

de valence délocalisés sur I'ensemble de I'agrégat entre eux et avec le fond ionique.

L'énergie de liaison est de I'ordre de 0.5 eV pour les alcalins [11, 12]. Leur surfaces

de Fermi est quasiment sphérique et leur stabilité est essentiellement électronique.

Expérimentalement, on peut produire des agrégats déposés sur des surfaces, des

agrégats insérés dans des matrices [1S] ou des agrégats libres. Dans le domaine des

agrégats libres, on peut créer des faisceaux d'agrégats triés en masse et en charge,

avec lesquels on peut étudier des collisions avec différents types de particules.

Les agrégats sont produits par condensation d'une vapeur lI,14,12]. La détente



adiabatique de cette vapeur produit un refroidissement brutal et une condensation de

la matière.

Dans ce travail, nous nous intéresserors uniquement aux agrégats métalliques

neutres et chargés, constitués d'atomes alcalins. Pour un atome alcalin, les électrons

autres que l'électron de valence, appelés électrors de coeur, remplissent des couches

qui ont Ia structure électronique du gaz rare de taille inférieure. Par exemple, I'atome

de sodium, contient 11 électrons. Les 10 électrons de coeurs ont la structure élec-

tronique du Néon [Ne] (10 électrors en couches fermeés ; 7s2,2s2 1p6),1'électron de

valence appartenant à la couche 3s1.

La première évidence expérimentale de la structure électronique en couches dans

les agrégats métalliques date de I'expérience de Knight et Coll [15]. En analysant

le spectre de masse des agrégats de sodium, ils ont observé que les agrégats Na1,'

avec /f : 8,20,40,58 ou 92 atomes sont les plus abondants. Ceci est illustré par la

figurel.l, du point de vue théorique, Ekardt [16] a appliqué, pour la première fois,

le modèle de jellium sphérique pour étudier les propriétés électroniques des agrégats

métalliques. Ce dernier modèle consiste à remplacer le potentiel dû aux ions pa,r un

potentiel crée par une densité de charge positive et constante répartie sur un volume à

symétrie sphérique (Ie rayon de la sphèrê R.: r" Nr/3, où r" est Ie rayon de Wigner-

Seitz [17]). En utilisant Ia Théorie de la Fonctionnelle Dersité (DFT), Ekaxdt a utilisê

un potentiel de Ha.rtree. La résolution de l'équation de Schrôdinger pour un agrégat

de N atomes de sodium a montré que les nombres N (8, 20, 40, ..) des électrons

correspondants aux agrégats les plus abondants dans le spectre de masse (figure 1.1)

remplissent complètement une ou plusieurs couches électroniques et rendent I'agrégat



stable pa.r rapport aux autres. Comme le montre Ia figure 1.2.

Spectre de masse

0)
O

a1.

20 
Knight et al. (1984)

Nu*

40

58

Taille des agrégats, //

Figrue 1.1: Spectre de masse d'agrégats de sodium [15] .

Ainsi, les agrégats métalliques simples à couches fermées sont les plus-stables

aussi bien au niveau expérimental qu'au niveau théorique. Dans le modèle du jellium

sphérique, pour ces systèmes le potentiel crée par le fond ionique a une symétrie

sphérique, airsi que celui dû à la distribution électronique (contrairement aux agrégats

à couches ouvertes). Cette remarque va nous permettre d'employer Ies techniques

utilisées en physique des collisions électroniques.

La structure électronique ainsi que les propriétés des modes collectifs des agrégats

métalliques simples ont donné lieu à de nombreuses études théoriques et expérimen-

tales [18, 19, 20, 2l], 122, 23, 24, 251.

La principale difficulté dans la description de la réponse des systèmes à l/ électrons

vient de I'interaction électronique à deux corps. En fait dars ce cas, la résolution de



Ekardt (1984)
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Figure 1.2: Potentiel moyen et niveaux d'énergies de quelques agrégats métalliques

simples [16] .

l'équation de Schrodinger n'est pas possible. II devient donc nécessaire de recourir à

diverses techniques d'approximatiors afin de réduire la complexité des équations à .lf

corps. En se basant sur la notion du champ moyen, il existe plusieurs méthodes pour

décrire la réporse des agrégats à une perturbation extérieure; Citons par exemple la

méthode RPA (approximation des phases aléatoires) basée sur les équations de HF ou

Ia méthode de Ia densité locale dépendant du temps (TDLDA). C'est cette dernière

que nous utiliserons par Ia suite.

Dans le cadre du modèle du jellium sphérique et de I'approximation de Ia den-

sité locale, plusieurs travaux ont été menés pour étudier la réponse des agrégats

métalliques simples à une excitation.

Le problème de la collision entre une pa"rticule Iourde et un agrégat métallique a



été traité par plusieurs auteurs 126, 27]1.

Le problème fondamental de I'ionisation des agrégats par impact d'électrons est

encore un processus mal connu de nos jours. Ce problème se heurte principalement à Ia

difficulté de décrire correctement les électrons délocalisés de I'agrégat et le continuum

constitué par l'électron éjecté. Les premiers travaux théoriques menés par Pudu [28],

O.Massmann [29], Ipatov [SO] et Ekardt [31, 32] ont consisté à étudier Ia réponse de

l'agrégat à une collision inélastique par impact d'électron. Ils se sont limité à calculer

les sections efficaces d'absorption ou d'excitation.

Il est également bien connu que l'excitation [33] ou I'ionisation [34, 35] d'un agrê

gat par un photon ne peut exciter que Ie mode dipolaire. On ne peut alors rien

apprendre sur les autres états excités du système. Une voie favorable pou exciter les

modes collectifs multipolaires est la collision électron-agrégat.

Notre travail s'inscrit dans le cadre de l'étude de l'ionisation d'agrégats métalliques

simples par impact d'électron rapide dans différentes méthodes théoriques et dans le

cadre du modèle du jellium. Ce travail a pour but d'étudier les effets à .f[-corps

( effets collectifs) sur I'éjection d'un électron de l'agrégat dans le continuum. Ce

travail de thèse est organisé comme suit. Dans Ie premier chapitre, on vâ décrire

l'état fondamental de I'agrégat en présentant Ie modèle du jellium sphérique ainsi que

le potentiel obtenu dans I'approximation de la densité locale (LDA) et utilisé pour

calculer les fonctions d'onde des électrons de valence. Nous donnerons ensuite I'ap-

proximation de la densité locale dépendant du temps (TDLDA) qui va nous permettre

de décrire les effets à -l/-corps dans I'ionisation de I'agrégat. Nous présenterons les

potentiels de quelques agrégats ainsi que leurs fonctions d'ondes calculées dans I'ap-

10



proximation LDA et nous Ies comparerons avec ceux calculés en tenant compte de

I'auto-interaction (LDA-SIC).

Dans le deuxième chapitre, après quelques rappels concernant la théorie des colli-

sions, et dans Ie cadre de I'approximation de Born, nous présenterons Ia méthode du

développement des ondes partielles pour étudier les effets de distorsion.

Le but du troisième chapitre est d'étudier le processus d'ionisation de quelques

agrégats de sodium par impact d'électron dans un modèle à électrons indépendants.

Pour cela nous nous sommes restreints à l'étude des collisions impliquant des élec-

trons incidents rapides. Par conséquent, on peut négliger la déformation (sous l'effet

de l'interaction avec I'agrégat) de Ia fonction d'onde de l'électron projectile. Cette

approximation est appelée approximation de Born ou encore approximation de Born

des ondes planes (PWBA) par opposition à la variante avec distorsion (DMIBA). On

s'est placé dans deux géométries différentes, Ia première est coplanaire et une cinéma-

tique d'une part asymétrique, c'est-à-dire que l'électron éjecté est lent comparé aux

deux électrons incident et diffusé, et d'autre part symétrique dans laquelle les deux

électrons sont détectés en colncidence sous des angles égaux (0":0":0) de part et

d'autre de la direction d'incidence. La deuxième est une géométrie particulière de

type "EMS" dans laquelle I'électron incident, diffusé et l'électron éjecté sont rapi-

des. Nous présenterors les sections efficaces triplement différentielles calculées dans

le modèle LDA-SIC.

Le but du quatrième chapitre est d'étudier les effets à .lf-corps sur l'éjection d'un

électron de I'agrégat, dars une première partie nous décrirons la méthode analytique

nécessaire dars Ie calcul des sectiors efficaces doublement différentielles. Une étude

11



de ces sections en fonction du moment trarsféré à I'agrégat sera conduite. On va

s'intéresser en particulier à la région où ce moment est inférieur à 1 ae 1 en vue

d'observer Ie passage du plasmon de surface au plasmon de volume. Par intégration

numérique? nous avons calculé des sections simplement différentielles et totales. Nous

présenterons les résultats obtenus dans le modèle à électrons indépendants ainsi que

dans I'approximation de la densité locale dépendant du temps.

t2



Chapitre 2

Description de l'état fondamental
et des états électroniques excités
des agrégats métalliques simples

2.L Introduction

Dars ce chapitre, nous présentons les bases théoriques nécessaires à la modélisation de

la structure électronique des agrégats métalliques simples à couches fermées. Dars la

suite toutes les expressions mathématiques seront données en unités atomique (e: l,

4tres:1, rn (masse de l 'électron): I  et k: L).

Nous séparerons les systèmes que nous étudions en deux parties:

o I'ensemble des noyaux atomiques et électrors de coeur, fortement liés au

noyau, que nous ne traiterons pas explicitement pour cette raison. Nous

assimilerors plutôt en un seul objet chaque noyau et ses électrons de coeur,

que nous appellerors dans la suite (ion).

o les électrons restants, que nous appellerors électrors de valence. Dans

nos études sur Ie sodium, il y aura ainsi un électron de valence par atome

13



de sodium (le sodium a pour valence 1).

Le Hamiltonien total du système peut s'écrire de façon schématique:

i l tot: È"t-"t * È"t-,on, (2.r)

. È"t-.t désigne I'interaction entre les électrons de valence.

.È"t-ton désigne I'interaction électrons de valence.ions: on ne tient compte de

celle-ci qu'approximativement dans le cadre du modèle de jellium sphérique.

Les propriétés électroniques d'un système de l/ particules à température nulle se

déduisent de la connaissance de l'énergie totale et de la fonction d'onde V("r, 12,....)rN)

de l'état fondamental. Cependant, sans avoir à traiter explicitement tous les électrons

présents dans l'agrégat, ce qui serait une tâche trop lourde, on est amené à utiliser

diverses techniques d'approximation [36]. Celles dites du "champ moyen" ou des "par-

ticules indépendantes" consistent à supposer que les électrons de valence évoluent sous

la seule influence d'un potentiel moyen, résultant de celui qu'ils créent collectivement

et de celui créé par les ions. Les faits expérimentaux qui justifient cette approxima-

tion sont bien conmrs. Citons notamment le modèle en couches pour expliquer Ia

stabilité des agrégats métalliques d'alcalins dont le nombre d'électrons correspond à

Ia fermeture des couches électroniques (nombres magiques) [16].

Chaque théorie du champ moyen peut être caractérisée par les différentes méthodes

permettant de déterminer le potentiel à un corps à partir des interactions entre les

électrons Le Hamiltonien microscopiqu" Èro, qui gouverne la dynamique des N

électrons dans le potentiel V.t crêê par les A ions inertes distribués uniformement

(modèle du jellium où les coeurs ioniques forment une distribution de charge positive

L4



et uniforme). Ces électrons interagissent entre eux pax I'interaction coulombienne à

deux corps.

-  N  l p z  I  r  N  
1Ètot :El+ i vi.t(",)l + ;+ffi

2.2 Etat électronique fondamental

2.2.L Modèle du jellium sphérique

(2.2)

La simplification la plus radicale que I'on puisse faire de Ia structure ionique de

l'agrégat consiste à négliger complètement Ie détail de cette structure et à simplement

considérer celle-ci comme un fond uniforme de charge positive. C'est Ie modèle du

jellium sphérique, qui trouve son origine en physique du solide. Dans une première

étape, on peut considérer ce jellium comme une sphère uniformément chargée. (c'est

I'hypothése qu'a utilisée W. Eckardt dans son papier séminal [16] où il prédisait Ies

nombres magiques des agrégats de sodium). D_u* ce modèle, le seul paramètre est Ie

rayon de I'agrégat, qui est déduit du rayon de Wigner-Seitz du métal.

L'interaction entre l'électron et le fond positif fiellium) constitué de A ions est

donnée par,

.  I  z  r , 2 l

vi,?) - {-#Lt- 
(Ë) I oo* " S R"l

= 
t-;- 

L \ "/ 
pour ,) n.I 

(2'3)

où R" est Ie rayon de I'agrégat donné en fonction du rayon de Wigner-Seitz , r" (la

sphére à un seul électron) [17] , par R.: /r/3r,.

2.2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Les électrors de valence des agrégats que nous corsidérons sont délocalisés dans tout

le volume de l'agrégat et doivent être traités quantiquement. Ces électrors sont des

15



fermions et interagissent entre eux par I'interaction coulombienne. On retrouve ici

le problème de base de Ia chimie quantique, pour lequel il existe un grand nombre

d'approches. Généralement, on doit choisir un traitement qui prend en compte la

corrélation électronique, cette dernière jouant un rôle important dans les systèmes

métalliques. Une manière plus simple d'aborder les corrélations électroniques est

donnée par Ia théorie de Ia fonctionnelle de la densité (DFT).

C'est une reformulation de l'équation de Schrôdinger pour le problème de l/ fermi-

ons en interaction qui donne en principe exactement l'état fondamental solution de

cette équation, moyennant la connaissance d'une certaine fonctionnelle de la densité

électronique du système. Cette dernière restant inconnue, on doit recourir à diverses

approximations, en particulier des approximations locales (LDA) dont nous allons

parler.

2.2.3 Approximation de la densité locale

L'énergie totale de l'état fondamental du système électronique est donnée par la

somme suivante

où ? [p] est l'énergie cinétique. Le deuxième terme représente I'interaction des

électrons avec le potentiel Via(r) créé par les ions, et

E lpl : r [p] + 
| 

arpQ)v1",?) * E, lpl + E,"lpl,

Eutpt:!, IIffid,rd,r',

(2.4)

(2.5)

est I'énergie de Hartree qui représente I'interaction coulombienne entre les élec-

trons. L'énergie E,"lp] représente l'énergie d'échange-corrélation qui n'est pas connu

16



exactement pour tout système fini de fermiors en interaction. Dans I'approximation

de la dersité locale (LDA), l'énergie d'échange-corrélation du système électronique

est construite en supposant que l'énergie d'échange-corrélation par électron en un

point r du système inhomogène, e,"(r), est égale à l'énergie d'échange.corrélation par

électron du gaz infini d'électrons ayant la même densité locale au point r. Alors, la

LDA suppose que la fonctionnelle d'énergie d'échange est connue exactement et elle

est donnée par

E"[p]: I o?)r,(r)d,, (2.6)

où

e,(r) :  crpL/s(r), (2.7)

avec cû: (-314).(llr1rtz. Pour l'énergie de corrélation, on utilise la formule de

Gunnarsson-Lundqvist [36] dans Iaquelle l'énergie de corrélation est donnée par

p(r)e"(r)dr,

avec

e"(r ) : "  ( t t  *  z3) tog 
[ t .  * ]  +; - " ' -  l )  ,

et c:  -0.0333, n:r"(r)111.4,  et  r"(r)  :  p latrp(r)11/s .

(2.e)

L'énergie d'échange.corrélation est donnée par la somme de l'énergie d'échange et

l'énergie de corrélation

8,"[p]: E,lpl + E.lpj

T7

(2.10)



2.2.4 Equations de Kohn-Sham

Soit un système de l/ électrons en interaction, soumis à un potentiel extérieur. Dans

le cadre de la DFT, toutes les propriétés de I'état fondamental peuvent être obtenues.

On peut montrer que la fonction d'onde multiélectronique de l'état fondamental d'un

système fictif sans interaction soumis au potentiel extérieur de Kohn-Sham (V"y1)

peut s'exprimer simplement comme un produit antisymétrisé de fonctions d'ondes

monoélectroniques ilra obéissant à I'ensemble des équations de Schrodinger:

i r  I
l -=A *Vrr  ( " ) l  vn (Ô:  et  (Ô.  (2.11)
L z " "  ' )

La densité p, eui est la même que dans Ie cas avec interaction, et vaut [37]

N N

p(r):  D lv,  (ôl '  :Dpn?),, (2.r2)

(2.13)

i : l

etV.yy (r) est donné par

Vt t (r) : Vi"t (r) + V1t (r) + V," (r) ,

où Vlr (r) est le potentiel de Hartree, obtenu à partir de la densité et donné par

Vr(r):l#rO, (2.14)

Le potentiel d'échange-corrélation V," est défini corrme la dérivée fonctionnelle de

8," lpl, fonctionnelle énergie d'échange-corrélation [38],

V,"(r):W (2.r5)

En utilisant I'expression (2.10) pouo^ 8,.[p], I" potentiel V*. apour expression

v / - \  -  (sP(r1tr /s /
xc\r1 

\  , . .  ) '  

"  
-0 0333.r  ( t .  #)  

(2.16)
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Ces équations à un corps sont appelées équations de Kohn-Sham. Elle sont cou-

plées et non-linéaires car le potentiel[tt (r) dépend de la densité. Notons que les

équations obtenues sont de la forme que celles de Hartree. En effet, il n'y a pas

d'opérateur non-local de type Fock qui intervienne. Ceci simplifie grandement les

calculs.

Le comportement asymptotique du potentiel LDA est déterminé uniquement par

Ie potentiel d'échange et de corrélation. Comme on peut facilement le vérifier, ce

dernier potentiel a le même comportement asymptotique que Ia racine cubique de la

densité électronique qui décroît exponentiellement. Ainsi, le potentiel LDA n'a pas

le bon comportement asymptotique coulombien en - (A - ,Af + I) lr.

2.2.5 Correction de I'auto-interaction (SIC)

Cette correction tient compte du fait que chaque électron ne doit pas interagir avec lui-

même via Ie potentiel coulombien. Cette méthode a été appliquée pour la première

fois aux agrégats métalliques par Stampfli et Benemann [39]. Le succès de cette

approche dans la description des propriétés de l'état fondamental d'un système de

l/ électrons [40], a aussi poussé Pacheco et Ekardt [41] à étudier son influence sur

Ies états excités des agrégats métalliques. La source majeure d'imprécision dans les

calculs de Ia dersité locale est probablement I'annulation incomplète des contributions

de I'auto-interaction contenues dars le terme électrostatique et le terme d'échange-

corrélation. Dans ce modèle, les potentiels à une particule deviennent

v& r?) - vi.r tù + [ lp ('') - p"!T')) d'' 
+ w"lo (r)] - v,"lp" (r)l . (2.rT), , , ' J  

l r - _  r - l  
'  , r cLy '

Comme on peut le remarquer, ces potentiels ont le bon comportement as;rmpto-
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tique coulombien.

2.2.6 Résultats concernant les agrégats de sodium à couches
fermées

Dans le but de tester la validité de Ia LDA, nous présentons des résultats concer-

nant l'état fondamental de quelques agrégats de sodium à couches fermées, neutres et

chargés et de tailles comprises entre 8 et 198. On désignera pax LDA-SIC l'approxi-

mation où I'on tient compte de la correction de I'auto-interaction dans la LDA.

Energies des états occupés et potentiel dtionisation.

Dans les delx tableaux ci-dessous sont présentées les énergies d'ionisation et les

vitesses des états occupés de l'agrégat chargé Nulr, et I'agrégat neutre Nazo, calculées

dans les der-rx approximatiors LDA et LDA-SIC. Rappelors que ces deux agrégats

ont le même nombre d'électrons de valence. Les valeurs négatives LDA sont toujours

inférieures aux valeurs négatives LDA-SIC.

Pour le système Na26 la valeur négative de l'énergie d'ionisation du dernier état

occupé 2s calcl:lrêe dans I'approximation LDA-SIC est plus proche de la valeur ex-

périmentale du potentiel d'ionisation de ce système qui est égale à (0.138 va.) 142],

donc LDA-SIC fournit une bonne estimation pour le potentiel d'ionisation.

Pour les deux systèmes Na2s et Na+, la vitesse de l'électron de la couche 2s est

supérieure à celles des électrons des autres couches. Contrairement aux atomes, Ies

électrons qui se trouvent dans les couches externes sont les plus rapides.
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nl (Na2s) 1s 1p 1d 2s

LDA-SIC -0.233 -0.199 -0.159 -0.141

LDA -0.188 -0.161 -0.t26 -0.103

(r) 0.22r 0.303 0.371 0.411

et

nl (Nafi) 1s 1p 1d 2s

LDA-SIC -0.316-0.283 -0.243 -0.225

LDA -0.272 -0.246 -0.211 -0.186

(r) 0.224 0.3r2 0.381 0.42r

Dans le tableau.3, on montre les énergies d'ionisation de tous les états occupés

de I'agrégat Na,sz. Pour tous ces états I'approximation LDA-SIC donne des valeurs

d'énergies plus importantes que I'approximation LDA.

nl 1s 1p 1d 2s 1f 2p 1g 2d 3s th

LDA-SIC -0.23 -0.2r -0.20 -0.19 -0.18 -0.t7 -0.15 -0.L4 -0.13 -0.13

LDA -0.20 -0.19 -0.18 -0.L7 -0.16 -0.r4 -0.L4 -0.r2 -0 .11 -0.11

Potentiels effectifs et fonctions d'onde de ltétat fondamental

Sur Ia partie supérieure de la figure 2.1, nous avons tracé la fonction d'onde des quatre

orbitales de l'agrégat de sodium Nazo, Ia notation des couches électroniques nl (/s,

lp, ld et 2s...) dans la physique des agrégats est différente à celle de la physique

atomique, n dêsigne le nombre de noeuds de l'agrégat. Comme le montre Ia figure

2.L,la fonction d'onde de la couche 2s s'annule pour r :7 u.a.
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Comme on peut le constater sur la partie inférieure de Ia figure 2.I, si on tient

compte de la correction de I'auto-interaction dans Ia LDA, le potentiel dépend de

I'état. Avec en plus le bon comportement asymptotique et (-Llr) .

Le potentiel de l'état 2s a :une singularité au niveau de r : 7 u.a qui correspond

au noeud de la fonction d'onde 2s.

Comme on peut le remarquer, sur la figure 2.2,1'introduction de I'auto-interaction

n'a qu'un faible effet sur la densité électronique.

Dans la figure 2.3, on montre le potentiel de I'état occupé (-1s) pour N : 8, 20,

92 et 198, calculé dans les deux approximations LDA et LDA-SIC, la flêche indique

le rayon de l'agrégat Na1es, les potentiels calculés avec LDA-SIC ont des valeurs

supérieures au potentiel LDA; de plus, quand -fy' augmente le potentiel se rapproche

d'un fond de bouteille. C'est-à-dire, il est constant entre 0 et R. (R" est le rayon de

chaque agrégat) et ensuite il augmente pour retourner ù zêro.

Dans la figure 2.4, nous présentons Ie potentiel et la fonction d'onde de I'état ls

des trois systèmes Nass, Na, et NuJn, ces systèmes ont le même nombre d'électrons,

ils appartiennent à la même séquence isoélectronique et leurs énergies d'ionisation (de

l'état ls) sont différentes. Sur la partie supérieure de Ia figure 2.4,Le potentiel effectif

Na$ est décalé d'un facteur de (-LlR") (avec .8" le rayon de Nafn) par rapport à

celui de Nase, ce facteur est constant jusqu'à la valeur r : R". Aussi le potentiel

de Na53 est décalé d'un factew (-IlR") (avec -R. le rayon de Na56) par rapport à

celui de Nuir, ce qui peut expliquer Ie fait que les fonctions d'onde LDA-SIC des trois

agrégats sont identiques (la partie inférieure de la figrue 2.\.
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Figure 2.1: Potentiels effectifs et fonctions d'onde des états occupés ls, 17t, ld et 2s

de Na26, calculés dans LDA-SIC.

lr

-0.1

-0.4
2520l 5l 0

LDA-SIC Is
1p
1d

R

1s
lp
1d
2s
V"r
-l/r

--:--: *',r'ii--- -'-':

R



Nur* LDA
LDA.SIC

R

Nu,, - LDA
LDA.SIC

R

r (u.a.)

Figure 2.2: Densité électronique de l'état fondamental de Nae2 et Na1es. On a p, :

3latrr3" €t r": 4.0 as.

1 .5

1 . 0

,
l̂<

0.5

0.0
1 .5

1 .0

\-

0.5

0.0
2520t5t0

24



(a)

" " " " '  8
------ 20
--------- 92
-  198

(b)

"  ' 8
------ 20
--------- 92
-  198

R

20

r (u.a.)

Figrue 2.3: Potentiel effectif du dernier état occupé pour différentes valeurs de lf,

calculé dans LDA (a) et LDA-SIC (b). La flêche indique la position de Ia surface de

I'agrégat.
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2.3

2.3.L Théorie de la densité locale dépendant du temps

Dans les paragraphes précédents, nous avonsi rappelé les principaux points de la

théorie de Ia fonctionnelle de Ia densité, pour l'état fondamental d'un système d'élec-

trons en interaction. Or, dars cette thèse, nous nous attachons à étudier la réponse

des électrors de valence d'agrégats à des perturbations extérieures (électron incident).

Il faut donc utiliser une extersion de la théorie de la fonctionnelle de la densité aux

phénomènes dépendant du temps (TDLDA) [43].

Cette approximation a été appliquée, pour la première fois, aux agrégats mâ

talliques par Ekardt en 1984 [44]. Ensuite cette même théorie basée sur la fonction

de Green a été utilisée par d'autres auteurs et il s'est avéré que Ia TDLDA donne une

bonne description des états collectifs dars les petits agrégats métalliques [a5] , [a6] .

Lors de I'interaction avec I'électron projectile, la fonction d'onde et la dersité

électronique du système se trouvent déformées. En fait, la perturbation due au champ

externe induit des trarsitions électroniques des états occupés vers des états inoccupés.

Si le champ externe V*(r,u,,) est faible, d'après la théorie de la réponse linéaire, la

variation de Ia densité électronique de charge dépend linéairement de la perturbation

externe appliquée

Description des états électroniques excités

6p (r;q : 
I  

d,r 'y(r,r '  ;a)V",1(r '  ;u) (2.18)

Dans la TDLDA, la susceptibilité X(r,r';r,,,) est corstruite en fonction de réporse

libre. Cette dernière s'exprime en fonction des fonctiors de Green G(r,r' ,w)

xo(r,r ' ;r) :  t  vî("-) lcçr,r ' ;e, i  I  w) i  G(r,r ' ;€r -r;]  v,1"'; ,
xtoc,c
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la fonction de Green G l47l satisfait l'équation différentielle suivante

(2.20)

la densité électronique de charge induite devient Ia solution de I'équation suivarrte

| + +vv1Q) - 'f 
"?,r';u): 

-6(r - r ') '

6 p(r; w) : 
f 

ar' xo (r,r' ; u)lr",r(r' rù . I 
ar' aYio' o r(r' rù),

on pose,

V,a(r;rl : I 
ar' oYtr uo(r' ;r),

f
6 p(r; w) : 

J 
dr' xo (r,r' ;w)Vs"' (r' ; r),

Vt" ' (F;w) :  V*t(f ;u) +V"a(f;r) .

x(r,r ' ;w) :  yo(r,r ' ;u) + 
f  

dr 'dr" *o(r,r ' ;ùTx(r,r"  ; r) ,

(2.22)

on peut donc êcrire Ia variation de la densité en fonction du champ autocohérent

yscF donné par la somme du potentiel externe et du potentiel induit

(2.2r)

(2.23)

(2.24)

La densité induite peut alors être considérée comme Ia réponse des électrons au

champ autocohéren1 yscF qui contient tous Ies effets à .l{-corps. Dars I'approxi-

mation de la dersité locale dépendarrt du temps et en utilisant l'équation (2.18)' la

susceptibilité dynamique l est déterminée par l'équation intégrale suivante

(2.25)

la fonction 1 représente donc la susceptibilitê TDLDA qui est la base de Ia méthode

de Ia fonction de réponse. En plus, étant une propriété dynamique du système, la

susceptibilité X ne dépend pas du champ extérieur V*(r,r';a). Son calcul permet

de déterminer les énergies des états excitês du système ainsi que les probabilités de
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trarsition entre l'état fondamental et les états excités causées, au premier ordre, par

le champ extérieur.

Notre étude se limitant aux agrégats à couches fermées, Ie problème se réduit à

I'étude des systèmes sphériques. Il est alors commode de faire un développement

multipolaire. La susceptibilité libre (sans interaction) s'écrit

(2.26)

où les Y71a soïtt les harmoniques sphériques et les Xor(r,r';cu) sont les fonctions de

réporses multipolaires. De la même manière, on définit I'interaction multipolaire

V;(r,r ')  et la fonction de Green G7(r,r ' ;u)

xo(r,r ';r) : t 
xo"\rtT 

tù YLM(î)Y;MC'),
LM \ r r ' ) '

aY:rylT) : ,=1=' *a!::9,)l1G- , ')
ôp(r') lr- - ,- | 

' 
ôp(r') 

-'

: Dr"?, r' )y,,a(î)yi*e' )
LM

G (r, r '  ;  w) : D,ryYL M (î)Y;Me' )

P  , ( r \

i [(r-): 
'YY"t(î),

r  ' - - '
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(2.28)
LM

Dans le cas de I'approximation de la densité locale et en prenant la fonctionnelle

de Gunnarson et Lundqvist [48], I'interaction residuelle V1(r,r') est donnée par

v,(r,r'): ++ - f f+ t"' 1 , 0 12654- -l 'ti;1i (2.2s)'  \zL+r;F-l\W) m-114+r"k) ) pT,r

où rq : min(r, r '), 11: max (r,r ') et r"(r) : (3l4np("))t/t est Ie rayon local

de Wigner-Seitz. Comme on est en symétrie sphérique, les fonctiors d'onde à une

particule peuvent s'écrire corrme

(2.30)



la fonction de réponse multipolaire prend la forme suivante

yo"(r,r ' ,u) :  zD P],(r)P^1(r ' rQt+| (zr' + t)

x--xo(r-Wr')

X (2.31)
4n

n,I ,L '

(i '; i)
Ies régles de sélection de Clebsh-Gordan imposent lL - tl < L' < (L + t). Ainsi, au

Iieu d'effectuer la sommation sur tous les états inoccupés, on se limite aux états qui

ont un moment angulaire .L' vérifiant I'inégalité précédente

La résolution des équations de la TDLDA demande une résolution préalable des

équations de Kohn-Sham. Les fonctions d'ondes radiales Pa (r) ainsi obtenues per-

mettent le calcul de Ia susceptibilité libre X0 à partir de la formule (2.31). Ce calcul

nécessite la connaissânce des fonctions de Green, donnée par l'équation (2.28). La

suseptibilité TDLDA est calculée grâce à I'équation (2.25), transformée en équation

matricielle sur un espace X discret [49], [46]. Donc, au lieu de résoudre I'équation

de Dyson (2.25) pour chaque u) orL calcule Ia susceptibilité 1 à partir de l'équation

matricielle.

l , " , ( r , r ' ;€n +r .u)  +  G", ( r , r ' ;€nt - " ) ]  ,

(2.32)

2.3.2 Résultats et discussions concernant les agrégats de sodium
à couches fermées

La partie réelle et Ia partie imaginaire du potenti"lyscr sont présentées sur la figure

2.5, pour les trois agrégats Nass, Nar et Na$.

Sur la figure 2.6, nous présentons les densités de transition statiques multipolaires

6p pour Nae2 et pour une énergie de 6.3 eV. A I'inverse des autres multipoles, la
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contribution de volume dars la densité de transition monopolaire (L:0) est impor-

tante. Dars la partie externe du jellium, Ia TDLDA-SIC et la TDLDA conduisent

aux mêmes densités de transition. Comme pour les densités électroniques (voir figure

2.2) .
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Figure 2.5: Potentiels d'écrantages de Nass, Na' et Na$ pour q:0.3, L:0 et A,E : 8

eV.
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Chapitre 3

Généralités sur les éléments de la
théorie des collisions appliquée aux
agrégats métalliques

3.1 Introduction

Cette partie constitue un rappel des notions élémentaires de Ia théorie des collisions

électroniques appliquée au processus étudié dans cette thèse c'est-à-dire I'ionisation

simple d'agrégats métalliques simples par impact électronique. Dans ce chapitre, nous

présentons le modèle théorique qui décrit le processus collisionnel, c'est-à-dire l'ap

proximation de Born , nous présentors des rappels de la section efficace multiplement

différentielle de Ia simple ionisation (e,2e) et la méthode de développement en ondes

partielles pour étudier les effets de distorsion.

3.1.1 Approximation de Born

L'ionisation d'agrégats métalliques par impact d'électrons rapides peut être traitée à

l'aide de I'approximation de Born, de la même façon que I'ionisation des atomes ou

des molécules pax impact électronique. L'emploi de I'approximation de Born n'est
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justifiée que si la vitesse de I'électron projectile est grande comparée aux vitesses des

électrons de valence délocalisés [50] (o6 )) ,"). Des valeurs typiques de ces vitesses

sont présentées dans le Tableau 1 du Chapitre 2.

Dans Ie modèle du jellium sphérique, Ia densité électronique d'un agrégat à couches

fermée ayant une symétrie sphérique (voir Chapitre 2). Notre système collisionnel sera

simillaire à un système atomique et il sera constitué d'un électron projectile et un

agrégat d'atome. L'êtat fondamental de ce système (agrégat d'alcalin) est déterminée

dans le modèle du jellium sphérique et I'approximation de la densité locale.

Le calcul des sections efficaces différentielles de diffusion peut s'effectuer à partir de

la définition de l'opérateur de transition 7, la difficulté en général dans le calcul de cet

élément de matrice vient du fait que Ia répulsion électrostatique empêche de trouver

une solution exacte. Ceci nécessite I'utilisation d'approximations. L'approximation

de Born fournit une approche basée sur Ia théorie des perturbatiors, permettant de

résoudre par itération les problèmes de diffusion. La formulation de Born conduit à

un développement de 7 [51, 52] .

T:V+VGV+VGVGV+. . . . , (3.1)

où V est le potentiel d'interaction entre les deux sous-systèmes (électron incident et

la cible), qui pourra être considéré comme une perturbation à haute énergie incidente

et G I'opérateur de Green.

Dars l'approximation de Born, I'électron incident et l'agrégat cible sont traités

corrme deux sous-systèmes indépendant aussi bien avant qu'après l'interaction. Cette
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séparation est bien justifiée à haute énergie pa,rce que I'interaction entre l'électron

incident et I'agrégat cible peut être considérée comme étant soudaine. Cette ap

proximation n'est valable que pour des électrons incidents su.ffisamment rapides par

rapport à la vitesse des électrons de la cible [50] .

La première approximation de Born consiste à ne retenir que le premier terme du

développement (3. 1), c'est-à-dire:

N 1

T:V: t  #+V-ia(t ,  (3.2)
' :"  V - r i l

où r-et r;a représentent respectivement, les vecteurs position de l'électron incident

et des électrons de valence.

3.L.2 Sections efficaces multiplement différentielles

Considérorn un flux .F, de particules incidentes, de même énergie et homogène qui

rentre en collision avec une cible gazeuse composée de Nr particules identiques. On

corsidère que Ia pression du gaz est suffisamment faible pour avoir un seul choc par

particule. La section efficace totale est définie par [53]:

.n/" Io:71*,

où ltr" est le nombre de particules diffusées par unité de temps.

Ptr
ol- l  :  

i ,

(3.3)

La section efficace totale est aussi reliée à Ia probabilité de transition par unité de

temps, par la relation [f t] , [fa]:

(3.4)

ori Rr désigne la probabilité de trarsition de l'état initial i vers l'état final f; P,iy est

la probabilté de transition par unité de temps qui peut être exprimée d'après la régle
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de Fermi, en fonction de Ia densité d'états finaux comme [55, 56]:

).r
Por : 

'f 
lrrfl ' p(E)6(Ec - Er)6(kc - kr), (3 5)

où Ei est I'énergie de I'électron incident, Ey l'énergie de l'électron diffusée, Ë est

I'impulsion de la particule incidente, El est I'impulsion de la particule diffusée, avec:

L2

4:T le re tE t :8 "+8"

6,; est l'énergie totale de la cible dans l'état initial, f; I'ene.gie cinétique de l'élec-

tron incident, E" est l'énergie de l'électron diffusê et E. est I'énergie de l'électron

éjecté.

En supposant que Ie faisceau de particules incidentes est parallèle à l'axe z du

référentiel lié au laboratoire, nous pouvons définir le flux incident de la manière suiv-

ante

où kr est I'impulsion associé au paquet d'onde lié au faisceau incident dans la voie

d'entrée. Cette définition est liée au choix de la normalisation utilisée pour les ondes

a  /  r  ;E - - rplanes \e"-"8 e'n'' ).

Dans le processus (e,2e), I'expression de la densité d'états finaux est donnée par:

p(E) : d3Ë" x d3É", (3.7)

sachant que,E : * @n: kdk), et compte tenu de dsË": k?dk"d?" et d3Ë":

k\dk"dl",la section efficace triplement différentielle est donnêe par substitution de

(3.5), (3.6) et (3.7) dans l'équation (3.4),

, -  ko
. 2 t

(2n)"

d,3o _ (2n)4 tc .k , l1ù/"  
ly l  ù^ \12

d ç l . d Q r d E .  k a  
r \ - J r ' r - ù / l
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L'intégration de la section efficace triplement différentielle sur l'angle solide de

l'électron éjecté [57] permet d'obtenir la section efficace doublement différentielle cor-

respondant aux processus (e,2e) de l'agrégat.

(3 e)

(3.12)

En intégrant cette dernière sur I'angle solide de diffusion, on se limite à I'intégra-

tion sur 9" et on multiplie Ie résultat de I'intégrale par 2r .CeIa permet d'obtenir une

section efficace simplement différentielle.

do 
[ ,!i=-da". (3.10)-dE":  

J 6ut ' " '

do 
z* [ .!'o.= do". (g.11)

d,E": 
z" 

J dilîÇuo"'

La section efficace totale est obtenue en intégrant sur l'énergie de I'éjecté

pE^"* 4o
o:  |  ;d ,L i . .

Jo dÛe

E^ * : Et - Ip représente l'énergie maximale que l'électron éjecté peut prendre.

Io est I'énergie de I'ionisation de l'état lié nl de I'agrégat.

3.2 Décomposition en ondes partielles

Dans cette section, nous allors étudier l'équation de Schrodinger d'un électron dans un

potentiel V (r). Dans le cas où le potentielv (r) est purement coulombien, le problème

peut être traité analytiquement. En revanche, si une interaction dîte à courte portée

s'ajoute au potentiel coulombien ou bien si on utilise un potentiel modèle, la méthode

des ondes partielles est un outil très efficace pour obtenir les fonctions du continuum

électronique [58] .



L'équation de Schôdinger indépendante du temps dans un système de coordonnées

sphériques s'écrit sous Ia forme:

{l##'**t 
- #l+ E -u(")} 'b (É''-) : o (3 13)

Dans le cas d'un potentiel central (V(Ô : V(r)),les ondes partielles ,, (Ê,fl) sont

de la forme [59] :
o o I

.p(Ë,ô: t l rb,,,.(Ë,ô,
l :O rn:- l

avec:

,h,,,(Ë,ô : ?r)* !n, &,r)y,-OùV-*(î), (3.14)
r

où .Rr (k, r) est la solution de I'équation radiale:

l :  .L- ry + E -y(")l R1Qc,,r):s, (3.15)
l2dr2 2r2 I

satisfaisant Ia condition à l'origine:

R,(o) : s. (3.16)

Dans le traitement théorique des phénoménes de collisions (ionisation d'agrégat

métallique qui fait l'objet de ce travail), par la méthode des ondes partielles on rencon-

tre le problème de l'intégration de l'équation de shrôdinger avec un potentiel purement

coulombien et le cas où Ie potentiel est modifé par un potentiel de rayon limité.

3.2.L Cas dtun potentiel purement coulombien

L'équation de Schrôdinger lors d'une collision entre un électron et un noyau de charge

Z sera donnée par I'équation:

l!{_ry +E_zl,tri,t:o (3 17)
l2rz dr 2r2 r I " '- '



Le développement en ondes partielles de la solution de l'équation (3.17) s'écrit

comme:

,tG,ô:Ë Yo(cosd)

4rr 
m:t

Pr (cos o) : #T D (-t)- y-,.o')y^(î)
z t t L

fn:-r

l+-ry+k2-rylo(k,r) :s
Lar  r )

où ? - -fr est le paramètre de Sommerfeld.

Si on pose:

(3.18)
l :0

l'a,rgument des polynômes de Legendre est écrit ici sous Ia forme cos d : ç' 
-. 

tlo,rt

pouvons faire intervenir les angles caractérisant les directions des vecteurs dans un

repère donné à l'aide du théorème d'addition des harmoniques sphériques [62] en effet:

L'équation que vérifie 4(k,r) est obtenue en portant (3.19) dars (3.18), ainsi on

aboutit à:

(3. le)

(3.20)

F,(k , r )  -  
" ik . r '  

( /cr ; ( t+ t l  f , (k , r ) (3.21)

et p : kr, nous définissons la fonction /r qui vérifie l'équation de Kummer-Laplace

[60]:

d2 f, df,
p++(21 +2-p)+-( t+1+iq)f i :o (3.22)

o'p' d'p

En choisissant o : -2ik, Ia solution de l'équation (3.22) régulière à l'origine

(r:0) est donnée par:

f i  :  CnFt( l  + 1 *  iq;21 * 2;  -2 i ,kr) (3.23)

et Ia fonction coulombienne sphérique régulière à l'origine est obtenue en substituant

4T



(3.23) dans (3.21) ce qui donne:

Ft (k,r) : cpiry (kr)'*' Fr (t + ! I i'r1,21 + 2, -2ikr) (3.24)

ou:

L/1  -
2te-T l r ( ,+ r+ i ,q) l

(3.25)(2r + r) l

La fonction coulombienne tft" dêcrivant I'électron est proportionnelle àTl solution

de I'équation de Schrodinger (3.17), en coordonnées paraboliques donnée par Mott et

Massey [61]:

Q"1Ê s-Tf( l  + tùeiËrtr(- i r1,r,  - i (kr + É.ô), (3.26)
oo

Dc,,."nr' 'kt+1rt F(l + 1 + i,r i,2l t 2, -2i,kr)P1(cos6)

t:0

où les fonctions f et F' désignent respectivement la fonction gammâ et la fonction

hypergéometrique.

Les nouveaux coefficients Ci sont obtenus en utilisant les propriétés d'orthogonal-

isation des polynômes de Legendre et égalant les deux termes de (3.26), on trouve:

Cr: (zn)-3/2 k t 
Qt + Direxp (io1k) C1, (3.27)

,b.(Ë,t :

avec:

ce qui donne:

2te-T l r ( t+  t+ tq) l
(2t  + r ) lv l  - (3.28)

,1r": (2n)-Ê çtr!-'D"n"'* (21 + r) iI F1(k,r)Pr (cosa)
t:0

(3.2e)



où fj (k,r) est donnée par l'équation (3.2a). Pour 4:0le développement de l'équa-

tion (3.29) devient celui d'une onde plane donné par:

t:0

où j; (k, r) sont les fonctions de Bessel sphériques.

On peut aussi obtenir la fonction coulombienne sphérique irrégulière G; en cher-

chant les solutions de l'équation (S.Z+) qui sont irrégulières à I'origine.

Les comportements asymptotiques Gr et fi sont donnés par:

,,1,": (2tr)-Z D@ + r) it it(k,r)Pl (cos d)

Ft (k,r) 3,.*oo ,in (r" - 
+ 

- 1bg(2kr* r,)) ,

Gt (k,r) È,*- 
"o, (*" - + 

- lrog(2kr* ",))

(3.30)

(3.31)

(3.32)

La présence du potentiel à longue portée se traduit par Ie terme Iog(2kr I o1), o1

étant Ie déphasage coulombien donné par:

or :a rg f ( ,+ l+ iq ) . (3.33)

3.2.2 Potentiel coulombien modifié par une interaction à courte
portée

Contrairement au cas d'un potentiel purement coulombien où les solutions de l'équa-

tion de Schrôdinger sont connues, dans Ie cas d'un potentiel coulombien modifié par

un potentiel de portée limitée, I'équation de Schrôdinger ne possède pas en général des

solutions analytiques. Toutes tentatives de résolution numérique ne pourra fournir

que des solutions approchées.

Corsidérons Ia situation où un

champ coulombien V(r) (V (r) :

potentiel à courte portée V*(r) est ajouté

V.(r) * V*(") = potentiel de distorsion).
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potentiel de distorsion correspond à un développement de la solution de l'équation de

Schrodinger qui s'écrit comme:

, r r  +  êx (k , r ) ^  A
V\K, r ) :  )  a - f i cosu

t:0

En portant (3.34) dans (3.13), on trouve l'équation radiale :

l# + E - v (,) - ryl x, (k,r) : o

(3.34)

(3.35)

X, (k,T') - rt+r, au voisinage de I'origine (3.36)

Aux grandes distances, le potentiel coulombien prédomine sur le potentiel de dis-

torsion (V*(r)) et la barrière (l (l + L) l2r2), tandis qu'aux petits r I'interaction totale

intervienne. Aux grandes distances la fonction X7 (k, r) s'écrit comme combinaison

linéaire des fonctiors coulombiennes régulières et irrégulières:

x t (k , r )  - , roo n[ - )  ( t  , r )  +  e2iL,g(* )  Ut , r ) , (3.37)

L t : o t l 6 t

n[*) Qr,r) : s(+i",) {n7t,r) + iG,(k,r)}

(3.38)

(3.3e)

où la quantité 6r additionnée au déphasage coulombien pur d1, est due au potentiel

de distorsion en présence du potentiel coulombietV" (r). Signalons que le déphasage

6; n'est pas le même que celui obtenu en présence uniquement du potentiel de portée

limitée V*(r).
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En substituant (3.38) et (3.39) dans (3.37) on trouve:

Xt (k,r) a 2ei6t (cos(61) Ft (k,r) + sin (6ù Gt (k, 
")),

(3.40)

Les fonctiors radiales Xt (k,r), sont obtenues en intégrant numériquement l'équa-

tion de Schrôdinger (3.35).(La méthode numérique utilisée pour effectuer cette intê

gration est présentée dans la thèse de S. E. Ghazouani [5S]).

3.3 Détermination des dêphasages

La détermination du déphasage ô1 (E) [58], se fait numériquement après avoir intégré

l'équation de schrôdinger.

Le comportement asymptotique de X(r) permet d'écrire:

X(r) -,-* cos(61)f i(k, r) + sin(61)G1(k, r),

Comme X(r) se comporte à I'origine comme rl+1, par exemple,

(3.41)

x(0)  :0

X(, - h) -ç,-n1-." cos(61)fi (k,, - h) + sin(61)G,(k,, - h),

(3.42)

(3.43)

où â: r;^i1.f IB, et IB le nombre de points de I'intervalle. Le rapport des deux

équations (3.43) et (3.41) permet d'obtenir le déphasage:

+^^ _ F lk ,b  -  h)x(b)  -  n(k ,b)x(b -  h)
LYUI  -

3.3.1- Calcul du potentiel de distorsion

(3.44)

Le potentiel de distorsion 7(r) est défini comme étant la valeur moyenne de I'interac-

tion électrostatique entre l'électron éjecté et I'ion résiduel. Cette interaction est défini



dans le modèle du jellium sphérique par le potentiel Vyy caluié dans I'approximation

de la densité locale, le calcul de ce potentiel est bien détaillé dans le premier chapitre,

il est donné par:

Vrt ?) :  Vi"t  (r)  +Vn (r) +V,.(r) (3.45)

9.4 Fonctions radiales du continuum et dêphasages
de l'électron êjecté

Dans cette partie nous présentons le comportement des fonctions d'ondes radiales

décrivant l'électron éjecté, et également les déphasages. En utilisant toujours I'ap-

proximation de la densité locale et le modèle du jellium sphérique pour un agrégat

de sodium (Nu),.

3.4.t Fonctions radiales du continuum

Nous présentons potu les ondes partielles 0, 1 les courbes radiales X (l,kr) solution

de l'équation (3.35) pour l'agrégat Nas. Nous comparons Ie cas où nous négligeons

les effets de distorsion avec Ie cas où nous les considérons. Nous nous limitons aux

énergies correspondant aux cinématiques étudiées: E1:5 eV et Ez:50 eV

L'examen de ces courbes montre bien que pour les grands moments angulaires les

fonctions d'ondes radiales de I'électron éjecté tendent vers les fonctions coulombiennes

(figure 3.1). Aux grandes énergies les fonctions d'onde radiales X (l,kr) oscillent très

fortement (figure 3.2) ce qui demande plus d'ondes partielles pour Ia convergence

d'intégrales incluant ces fonctions.
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Figure 3.1: Comparaison entre la fonction distordue (trait plein) et Ia fonction

coulombienne (pointillé) représentant un électron éjecté de I'agrégat Nas, d'énergie 5

eV.
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Figure 3.2: Comparaison entre Ia fonction distordue (trait plein) et la fonction

coulombienne (pointillé) représentant un électron éjecté de I'agrégat Na6, pour L:0.



3.4.2 Déphasages

Dars cette partie nous présentons les déphasages coulombiens et les déphasages non

coulombiens c'est-à-dire dus au potentiel de distorsion résultant de I'effet de I'ion

agrégat (Na-)+ sur I'électron éjecté. Ces déphasages sont obtenus avec le potentiel

Vroe , pour une énergie E" : 5 eV et pour n : 8. L'examen de ce tableau nous

montre que le déphasage 61 de l'agrégat Nas diminue avec le moment angulaire. Cela

est dt au fait que lorsque le moment angulaire est grand (i: ,- nO) , tu probabilité

de présence près du noyau (où I'énergie potentielle est importante) est faible.

L o1 L t : o t l 6 t

0 0.0696 -0.8195

1 0.1156 -0.8503

o -2.9032 -1.5666

10 -3.9738 -3.5016

11 -4.1260 -4.0115

13 -4.6946 -4.3566

I4 -4.5t45 -4.4925

15 -4.6265 -4.6139

16 -4.73L5 -4.7243

18 -4.9239 -4.92L6

20 -5.0965 -5.0958
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Chapitre 4

Ionisation sirnple (",2") des
agrêgats de sodium à couches
fermées: Modèle à électrons
indêpendants

4,L Introduction

L'étude de l'ionisation simple (e,2e) d'un agrégat d'atome nécessite comme dans Ie

cas atomique, la détermination de la section efficace triple notée (TDCS). Après

avoir déterminé les fonctions d'onde initiales et finales qui décrivent Ie système avant

et après la collision, nous allons présenter notre traitement poru l'obtention de Ia

TDCS dans Ie cas d'un agrégat de sodium à couches fermées. Le modèle du jellium

sphérique et I'approximation de la densité locale (LDA-SIC) développes dans le pre'

mier chapitre ainsi que l'état fondamental de I' agrégat de sodium seront utilisés pour

décrire le système électron-agrégat avarrt et après Ia collision à I'aide d'un modèle

basé stu des ondes planes (approximation de Born). Dars ce chapitre, nous présen-

tons nos calculs des sections efficaces triple (TDCS), pour une géométrie as;nnétrique
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coplanaire, s5rmétrique coplanaire et pour une géométrie de type (EMS). Nous analy-

serons ces sections pour plusieurs configurations angulaires et énergies de collision.

4.2

4.2.L

Cinématique de la simple ionisation (er2e)

Description de la réaction (e,2e) du système électron-
agrégat

Soit la réaction d'ionisation suivante:

", 
(Ëo,fr) + A -- A+ -l e, (É",r ') + e; (Ë",rr)

où ,4 désigne un agrégat métallique à couche fermée.

(4.1)

fr. 1 2

Figure 4.1: Représentation des différents vecteurs d'onde kt, k. et k" associés respec-

tivement aux êlectrons incident, éjecté et diffusé. 0" et 0" sont les angles polaires

d'éjection et de diffusion.

Sru ce schéma, nous avons représenté les différents vecteurs d'onde Ë0, É, et Ë"



associés respectivement aux électrons incident, diffusé et éjecté. 0" et 0" sont les

angles polaires de diffusion et d'éjection. g. est I'angle azimutal d'éjection et on

impose  g r :0 .

Dans la voie d'entrée nous avons un électron incident de vecteur d'onde Ét et d'ên-

ergie .81 qui hetute une cible lourde supposée immobile dars le repère du laboratoire.

Après la collision dans la voie de sortie, nous avons deux électrons qui émergent de

Ia zone de collision et qui sont détectés en coincidence. Le diffusé est désigné par un

vecteur d'onde Ë" et d'énergie ,8, et l'éjecté par le vecteur d'onde d" et d'énetgie 8".

A+ représente I'agrégat ionisé.

Lois de conservation de l'énergie et de la quantité de mouvement

Les lois de corservation de l'énergie totale et des quantités de mouvement pour Ia

réaction (4.1) sont:

et

Et :E .+E,+ Ie

kr. I  kt :  k.  *  k,  *  k6on,

d, :Ën-Ë"-É" ,

et sachant qu'avec une très bonne approximation:

Ë,ion = 0,

53

(4.2)

(4 3)

(4.4)

où 1o et Ër représentent respectivement, l'énergie d'ionisation et I'impulsion de l'élec-

tron de valence qui va être ionisé , Ëa6n reprêsente Ia quantité de mouvement de I'ion

résiduel.

En posant:

(4.5)



on a:

d r :  -Ë r ' (4.6)

(4.7)

Rôle du transfert d'impulsion q-

Le vecteur transfert d'impulsion q- est dêfini par la relation d: Én - É" L'équation

(4.4) s'écrit alors en fonction du transfert q-

d:É.+i ,

q'dépend des énergies, incidente et diffusée E6 et E, et des angles de diffusion d" et

p". Comme pour les atomes ou les molécules [57],lorsque Ie module du vecteur lql est

grand et que l'électron incident est dévié de sa direction d'incidence suivant un grand

angle de diffusion, le paramètre d'impact est petit et Ia perte d'énergie est grande

dans ce cas, on parle alors du choc binaire.

Lorsque le module lq] est faible, ainsi que la perte d'énergie, on note l'existence de

deux directions d'éjections préférentielles. La première, dans la direction du transfert

q- (ceci se traduit par un pic dans la représentation des sections effi.caces, dit pic

binaire) et la seconde dans la direction de -q-, est due au noyau (pic de recul).

L'électron lié quite I'agrégat avec une faible énergie et subit une réflexion due à

I'attraction de I'agrégat résiduel. Il poursuit ensuite son chemin dans la direction

opposée au transfert.

Nous pouvons classer l'étude de cette réaction de collision ionisante en une géométrie

coplanaire et en trois cinématiques, Ia cinématique asymétrique , cinématique symétrique

et la cinématique EMS qui feront I'objectif principale de cette partie.
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4.2.2 Géométrie asymétrique coplanaire

Notons qu'en général les trois vecteurs Ë0, É., f" ne se trouvent pas dars le même

plan, sauf dans le cas où l'angle azimutal relatif aux deux électrors émergeants, défini

par g : g" - g", prend les valeurs 0 ou zr. Cette géométrie de la réaction est

appelée géométrie coplanaire, qui correspond généralement aux montages experimen-

taux actuels.

Dars cette géométrie [63], après la collision, Ies deux électrors émergeants dans

un même plan (tp" : 0" ; I " 
: 180' ) sont détectés en coÏncidence dans des directions

différentes et avec des vitesses différentes. L'un est rapide et diffusé dans une direction

de petit angle de diffusion d". L'autre est lent. Dans cette géometrie on pa.rle de

domaine à petit transfert d'impulsion d : Ëo - É" et de régime dipolaire. On note

l'existence de deux directiors préférentielles d'éjections, I'une est dans la direction du

transfert (+q] 
"t 

la seconde est dans la direction (-ql (voir figrue 4.2).

Figure 4.2: Cinématique de la collision (e,2e) dars une géométrie coplanaire

asymétrique.
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4.3 Gêométrie symétrique coplanaire

Dans le cas d'une géométrie coplanaire symétrique en angle, les deux électrors sortent

avec deux énergies différentes l'un étant rapide et l'autre lent. Ils sont détectés en

coTncidence pour des angles égaux (0":0,:d) de pa,rt et d'autre de la direction

d'incidence. Ces conditions cinématiques et géométriques simplifient la détection en

coTncidence au niveau expérimental. Dans cette géométrie Ie moment de transfert lq]

est grand et on parle alors de collision binaire, dans laquelle I'électron incident est

dévié suivant un grand angle de diffusion et avec une grande perte d'énergie.

Figure 4.3: Cinématique de (e,2e) dans une géométrie coplanaire symétrique.

4.3.L Gêométrie EMS

La spectroscopie électronique EMS (également appelée spectroscopie (e,2e)) pourrait

être un outil approprié pour étudier Ia structure électronique des agrégats métalliques

simples 164,65,66,67,68,69,70] . Dans cette géométrie, Ies électrons incident, diffusé

et éjecté ont une vitesse très grande comparée aux vitesses des électrons de valence, et

I'emploi de I'approximation à électrons indépendants pour interpréter les expériences
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est ici complètement justifié.

Pour la géométrie (EMS), on s'est placé dans la situation cinématique coplanaire

asymétrique près de Ia région de Bethe. Les énergies sont fixées tel que E,)8., g" : 0o ,

p": 180o, et 0" - 20". Cette derniére valeur est déterminée en posant 8r:0, soit:

cosd " : (4 8)

Cette région est plus favorable pour le processus d'ionisation, du fait que l'électron

incident transmet une grande quantité d'énergie à l'électron éjecté et de ce fait Ia

section efficace triplement différentielle est maximale.

4.4 Section efficace triplement différentielle

La section efficace triplement différentielle correspond à la probabilité de détection

de deux éIectrons après un processus de simple ionisation. elle dépend de tous les

paramètres cinématiques de la collision, c'est-à-dire de Et, E. et E" et des angles 0u

et d" ainsi que des angles g" et 9". Les indices i,,e et s se réfèrent respectivement à

l'électron projectile, à l'éjecté et à l'électron diffusé au cours du choc ionisant.

Comme il était défini dars le premier paragraphe, le transfert d'impulsion fl est

donné par q- : Ën-Ë,, où Ëi et Ë, sont les impulsions des électrons, incident et diffusé,

respectivement. Il dépend de l'énergie incidente, de l'énergie de l'électron diffusé ainsi

que de I'angle de diffusion.

Dans Ie cadre de I'approximation de Born, la section efficace triplement différen-

tielle (TDCS) pour I'ionisation d'un électron de l'agrégat (électron de valence) p*

rapport aux angles solides fl" et f)s des deux électrons, diffusé et éjecté, et par rapport

lknlt  - lk" l t  - lk. l '
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à I'énergie E. de l'électron éjecté s'écrit:

dçl.do""dE"
(4.e)

On représente l'interaction de l'électron projectile avec I'agrégat par le potentiel

V, ûn est la fonction d'onde qui décrit l'état initial du système électron-agrégat, elle

est donnée comme un produit de la fonction d'onde de l'électron incident et la fonction

d'onde de l'électron de valence.

û y est la fonction d'onde qui décrit l'état final du système électron-agrégat. Dans

cette voie finale, on considère un système formé de trois corps libre: l'électron diffusé,

l'électron éjecté et I'ion résiduel.

4.4.1 Construction de la fonction d'onde initiale

Dans ce travail, on ne considérera que I'ionisation d'agrégat métallique par impact

d'électron rapide. Dans ce cas, on peut négliger la déformation (sous I'effet de I'in-

teraction avec l'agrégat), de la fonction d'onde de l'électron projectile. En effet, la

fonction d'onde de I'électron projectile est simplement l'onde plane Ôn(Ô : #eiÉ'"''

avec kl :2Et

Avant la collision, l'électron lié (dans l'état nl) est décrit par une fonction d'onde

qui peut s'écrire corrme un produit d'une fonction radiale par une harmonique sphérique

soit:

d3o :ryK't,tv1'1'71'

g ,u , (ô :  Rn r ( r )Y6 ( î ) (4.10)

La fonction d'onde radiale de chaque électron de valence, R,t (r), est obtenue dans

I'approximation de la densité locale (LDA-SIC) (voir chapitre 2).
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Description des électrons de valence

La charge positive du jellium crée autour d'elle un potentiel coulombien statique,

attirant les électrors délocalisés ainsi que l'êlectron projectile. Pour le dernier cas,

on désigne le potentielpar V"-i.1(r). Ce potentiel ne contribue pas dans le calcul

de la section efficace triple du fait qu'il ne dépend pas des coordonnées des électrons

délocalisés, et que (rtt t l ',ttr) : 0 car les deux fonctions sont des fonctions propres du

même hamiltonien. Les autres interactions jouant un rôle dars la collision sont les in-

teractions électron-électron. Ces interactions peuvent produire un transfert d'énergie

entre I'électron projectile et l'agrégat. En fait dans Ie potentiel d'interaction, seul le

potentiel électron-électron peut induire des transitions vers des états excités ou vers

Ie continuum [16]. Le potentiel d'interaction électron-agrégat est donné par

N 1

v:f+ (4.11)z-/ lr'- r-;l
; - 1  |  J l

4.4.2 Construction de la fonction d'onde de ltétat final

La fonction d'onde finale doit décrire les deux électrons en interaction dans Ie champ

coulombien de l'ion résiduel. Ce problème est connu sous le nom du double continuum.

La description du double continuum électronique est l'un des problèmes impor-

tants et non résolus exactement de la physique atomique. Dans cette thèse, on a

essayé d'appliquer le modèle de Born utilisé pour les atomes à un agrégat à couches

fermées pour donner quelques descriptions du double continuum qui ont eu pour

conséquences d'introduire dans le cadre de Born .I autant d'approximatiors. Nous

présentons ici quelques unes:
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L'approximation PWBA (Plane'Waves Born Approximation), utilisée par Wetzel

(1933) [71], et Veldre (1966) [72] dans le cadre de l'ionisation de I'atome d'hydrogène.

Elle consiste à décrire les électrons, diffusé et éjecté par des ondes planes. Cette

description n'est valable que pour des collisions à très hautes énergies.

La première approximation de Born (First Born Approximation) décrit les deux

électrons, diffusé et éjecté, respectivement par une onde plane et une onde coulombi-

enne. Elle est valable pour les électrons rapides 0100 eV pour le cas des I'agrégats

de sodium) et pour un grand transfert d'impulsion, il faut une grande dissymétrie

entre les deux électrons. Dans ce cas seul l'électron éjecté est soumis au potentiel

coulombien. Donc, Ies problèmes de l'ionisation peuvent être traités par une méthode

analybique. En revanche, dans le cas où une interaction dite à courte portée s'ajoute

au potentiel coulombien ou dans le cas de I'utilisation d'un potentiel modèle, l'util-

isation de la méthode basées sur Ie développement en ondes partielles (D'WBA) qui

permettent d'introduire les effets de distorsion est essentielle [73].

La première approximation de Born (First Born approximation).

Dans cette thèse, on ne va considérer que des collisions impliquant des électrons

rapides. Ceci justifie l'utilisation de I'approximation de Born au premier ordre des

perturbations pour décrire Ie processus collisionnel. Dans la mesure où l'on se place

à haute énergie d'impact, on pourra négliger l'échange de l'électron incident avec un

des électrons de valence de la cible. Si nous négligeons les effets de distorsion, les

fonctiors d'ondes associées aux deux électrons, diffusé et éjecté, sont respectivement

une fonction plane et une fonction purement coulombienne.
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Nons représentons les électrons éjecté et diffusé de vecteurs d'onde Ë. et É," respec-

tivement par un simple produit de deux fonctiors d'onde décrivant respectivement

leurs mouvements individuels:

1
, l ty @-",t: 

#"tÉ"F" 
*,P-(Ë.,ô (4.r2)

La fonction d'onde coulombienne g- (Ë.,r-") développée en onde partielle s'écrit (voir

chapitre 3):

où .4. (k.,r) est donnée au chapitre 3. Pour T. : 0le développement de l'équation

(4.13) devient celui d'une onde plane donné par:

p- (É", û : J : D e ù*" "-oo 
*(, ") My 

"*"(fr ")y,:,-" (f )
u l i -

I pf|Ls

-  t )  -
p- (Ë 

", û : ll : I ( - t ) 
- ",it " j u(k", r)y "^"(îr")y:^" (î)

u 7 t -
tr sfTLp

où jr" (k",r) est la fonction de Bessel sphérique.

L'approximation de Born des ondes distordues (D\MBA)

Si nous considérons les effets de distorsion dus à I'ion résiduel, la fonction d'onde asso-

ciée à l'électron éjecté est une fonction distordue, solution de l'équation de Schrôdinger

avec un potentiel coulombien modifié par une interaction à courte portée. La fonction

d'onde distordue développée en onde partielle s'écrit:

(4.13)

(4.14)

(4.15)

4,. : oç ]-67. , ô7. désigne le déphasage introduit par le potentiel de distorsion et al.

est le déphasage coulombien. f)1"(k", r) est la fonction radiale distordue du continuum

calculée au chapitre 3.
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4.4.3 Calcul de l'élément de transition

Dans l'équation (4.9), Ie calcul de la section efficace triple nécessite Ie calcul de I'am-

plitude de diffusio" (rlttlVlrlr).En appliquant les résultats du dernier paragraphe,

c'est-à-dire, les expressiors des fonctions d'onde et le potentiel d'interaction. En in-

troduisant les équations (4.12) et (a.11) dars (4.9) et en utilisant l'égalité de Bethe

lTal:

On va développer I'onde plane 
"id''', 

poulr apparaître les moments angulaires I et 1,, qui

seront couplés aux moments l; de la cible. Ce developpement correspond à projeter

I'onde sur Ia base complète des harmoniques sphériquesYr',,'.

' "o'\oÈ: !"on-.r,t;r lr--El 
q"

avec I'orthogonalité des fonctions d'onde I et Qr" on obtient:

eid'i - 
! t+") i'' ir(qr)Y,,,.,(î)Ytî,,,(Q).
l 'rn'

Le developement de l,élement de matrice de l'expression (4.17) donne:

(o- 1""';; pnm) : 
Io* 

d,r'Q-*(É",t"nî,-pn,.(t.

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.1e)

En introduisant ô-.(Ë" ,Ô "t 
ga,.(Ô, données respectivement par (4.15) et (4.10)'

dars (4.19) on obtient:

(a; " 
pna,' 1 g a,,) : +I I t - o 1 

- t " "i 
L ,,4t e) iI' x, ",y opT' *" Y "^ " (È, "1Y,î,,, (Q),

-  1"m,"  1t  * '

(4.20)
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avec

Xt"r, : 
Io*, 

}t"(k", r) iy (qr) R^t(r)d,r,

oi,i*" Y:,"" (î) Y,,,., (û) Y,. (î) dî,

(4.21)

êt,

(4.22)

et,

lo* n.-*"(î)Y,,*, (i)Y,-(i)df : 
I

u]"' (k iJ) (-*"'*t *),
(4.24)

et en introduisant (4.20) dans (4.17) l'expression de la section efficace triple devient:
2

|ÆJ:-W-çzt*, ) | ' 'S; ;7^,x," tY. , . " ( îc.1Y,î , . , (Q)| , (4.25)
ldQ"dQ"dE" J nntr*u ktk"Qa' 

ltent" yrnt I

avec:

Yi;,i"*' : (-,1)-t""i/^uit") er)^' l{zt. * t1 (zt * t)]t"

La section (TDCS) pour une couche fermée n6l6 est donnée par:

lÆl :2et+r) x*lÆl @27)
lde"de,dE.),un 

-' " zl+| LdQ"dQdE"Jnirirni

Finalement, la section efficace triplement différentielle (TTDCS) "totale" s'obtient

simplement en sommant la section efficace triplement différentielle (TDCS) sur toutes

les couches fermées de l'agrégat

d3o

(kiJ) (-*.':,^),
(4.26)

sachant que:

lo* Y:*"(î)Yr,-, (î)v,*(f) dî: (-1)-' 
fo* n"-*"(î)Yr,., (î)Y,.(î) dî, (4.23)

(2t. + r) (zt + L) (2t +

dçl"dQ"dE.
:ç l  dt" 1

/* LaA.açl"dE. ) nr,
(4.28)



4.5 Résultats et discussions

Nous présentons dans ce qui suit les résultats que nous avons obtenus sur différentes

situations symétriques, asymétriques coplanaires et la géométrie (EMS). En utilisant

le modèle à électrons indépendants, nous présentons des résultats sur des agrégats

neutres et chargés, et pour plusieurs tailles, afin de voir I'effet de Ia charge et de la

taille sur le processus de I'ionisation.

On remarque sur toutes les figures présentées plusieurs formes de la section dif-

férentielle. Ces formes sont dues aux nombres quantiques de l'état lié (les orbitales de

I'agrégat). Pour chaque agrégat, nous avons tracé la section efficace triple (TTDCS)

"totale" sommée sur toutes les orbitales et les sections efficaces (TDCS) de chaque or-

bitale. Malgrè les structures observées, pour toutes les situations qu'on va présenter,

la section efficace différentielle "totale" est plus significative.

4.5.L Géométrie asymétrique coplanaire

Dans une première partie, nous avons choisi une situation où I'énergie d'un des deux

électrons sortant est très grande par rapport à celle du deuxième, (100 eV pour

l'électron incident et 90 eV pour diffusé).

La distribution angulaire de la section efficace différentielle triple d'ionisation

(TDCS) pour une valeur d'énergie incidente déterminée dépend des deux angles pe

laires 0" et 0" et l'énergie d'éjection E. . L'étude de la TDCS peut être faite en

variant un ou plusieurs de ces paramètres. Les courbes représentant la variation de Ia

TDCS en fonction de l'angle d'éjection, révèlent I'existence de deux lobes, le premier

maximum est environ dars la direction du transfert (+q-) appelé pic binaire (comme
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dans le cas atomique ou moléculaire ) et le second est dans Ia direction opposée (-q-)

appelé pic de recul.

Dans les deux parties de la figure 4.4, nous présentons les sections efficaces dif-

férentielles triples de la simple ionisation (TDCS) pour toutes les orbitales de Nasz.

L'angle de diffusion est fixé à 4 degrés et les deux énergies Ei et E" sont respectivement

100 eV et 90 eV.

Malgré I'existance de plusieurs structures dues au nombre important d'électrons

de I'agrégat Nasz, les deux figures 4.4 montrent bien des deux pics binaire et de recul

(comme dans le cas atomique ou moléculaire).
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La figure 4.5 présente les sectiors totales TTDCS pour quatre agrégats de tailles

différentes (Nur, Nazo, Nas2 et Narss). Les allures de ces sections sont similaires et

la TTDCS dépend de la taille de chaque agrégat. Ainsi Ia TTDCS de Na16 est la

plus importante que celle des autres agrégats de tailles plus petites. Par contre dans

la région du recul la TTDCS de l'agrégat Na26 est plus importante que celle de Nasz.

Cela est dû au fait que la TDCS des deux orbitales 1s et lp de I'agrégat Na2s est la

plus importante dans cette région, comme Ie montre clairement les deux parties de Ia

figure 4.6.
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Figtue 4.5: TTDCS (e,2e) pour quatre agrégats de tailles différentes, en fonction de

d". En:1ggeV, E":$QeV et 0":4 de1.
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La partie supérieure de la figure 4.7 représente la TDCS de l'orbitale -ts de I'agrê

gat Nas2, nous avons représenté l'électron éjecté de Nae2 avec une onde coulombienne

(CW), pour comparer l'allure de cette section avec celle de l'orbitale /s de l'hydrogène.

En respectant toujours les même conditions cinématiques, nous avons fixé l'énergie

de I'électron éjecté de I'hydrogène et celle de Na,ez à 5 eV. La TDCS de la couche

-ls de Nas2 présente plus de structures que celle de I'hydrogène, cela est dt au fait

que la structure électronique et ionique de l'agrégat est différente à celle de I'atome.

Dans les deux parties (a,b) de la figure 4.8, I'angle de diffusion est fixé à 1 degrée

et dars les deux parties de la figure 4.9,I'angle est fixé à 4 degrés. Ces deux figures

représentent des sections différentielles triples (TDCS) pour des êtats 1p, 2p (a) et ls,

2s, 3s (b) de I'agrégat Nasr. Les états lp et 2p ont la particularité d'avoir des distri-

butions de charges non sphériques et Y* : /(cos g"), les minimums observés pour ces

distributions à 176" et 345' (resp. 130' et 310') traduisent le fait que la probabilité

de trouver un électron pour ces angles est nulle. Ce sont des directions d'éjections

interdites pour l'électron éjecté de I'agrégat. De plus, sur Ia partie supérieure de la

figure 4.9, nous avons un phénomène destructif et constructif pour les deux états /p

et 2p, qui est dû à I'interférence du cosd" et aussi auzêro de la fonction radiale de

l'êtat 2p. Pour les êtats 2s, et 3s , on note aussi I'apparition de petites structures

de pics de part et d'autre du pic binaire, qui sont dues au zêro et aux deux zéro des

fonctiors radiales de 2s et 3s respectivement.
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Dans les deux parties de la figure 4.10, I'électron éjecté est représenté par une

onde coulombienne (CW). Pour un angle 0": L degré, Ia TDCS montre bien les deux

pic binaire et de recul. Par contre, pou un angle plus grand (0" : 10 degrés), Ia

TDCS montre un pic binaire dars la direction du trarsfert. En effet, à petits angles

de diffusion, le paramètre d'impact est grand et la TDCS est sensible à la distribution

électronique de I'agrégat.

Dans les figures 4.11, I'angle de diffusion est fixé à 4 degrées. Ces figures représen-

tent des sections différentielles triples (TDCS) calculées dars les deux modèles LDA-

SIC et LDA. Sur la première parbie, nous avons tracé la section TDCS de l'orbitale -/s

de l'agrégat Nazo. Et sur la deuxième, celle de l'état 1p. Ces figures montrent l'effet

de la correction de I'auteinteraction sur Ia section efficace triplement différentielle.
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4.5.2 Géométrie symétrique coplanaire

Nous présentons dans ce paragraphe, la section efficace différentielle triple (TDCS) de

la simple ionisation dans une situation de symétrie coplanaire en a,ngle (0": 0": 0)

et asymétrique en énergie. Nous avons choisi le même domaine d'énergie que celui de

la premiére partie (Eo:100 eV et AE - Er - E" : 10 eV)'

Dans les figures 4.12 (a,b), nous présentons la distribution angulaire de la TDCS

d'ionisation de l'agrégat Na2s (b) et de celle de l'orbitale -ts (TDCS) (a) calculées

avec un modèle à électrons indépendants et dans I'approximation de Born des ondes

distordues (DV/). Ces sections montrent un maximum vers f : Ë" qui correspond à

la région de Bethe. Dans cette région, I'électron incident transmet toute son énergie

à l'électron éjecté de I'agrégat. Comme on peut le voir sur la partie infé rieure (b) de

cette figure, la position de ce maximum dépend de l'état de l'électron éjecté. Dans

la partie supérieure (a), nous comparons cette section à celle calculée avec I'approxi-

mation de Born des ondes planes (PW) et celle calculée avec une onde coulombienne

(CW). Ces trois modèles donnent des sections différentes.

Dans Ia partie supérieure (a) de la figure 4.13, nous représentons toujours Ia

TTDCS d'ionisation des agrégats Nas, Na26, Nasz, et Na1e6. Ces sections varient

selon la taille de chaque agrégat. Par contre pour I'état -1s, les (TDCS) ont la

même amplitude malgré la différence de taille. Cela est dt au fait que les énergies

d'ionisations de I'état 7s des quatre agrégats sont comparables.
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Sur la partie supérieure (a) de la figure 4.14, nous présentons la TTDCS de I'agrê

gat Nas2, nous compârons les résultats de ce système neutre avec un agrégat chargé

positivement Naf,, et un agrégat chargé négativement Nanr. Sur la partie inférieure

(b), nous présentons toujours pour les mêmes systèmes les TDCS de I'orbitale /p.

Les énergie d'ionisations de I'orbitale lp de chaque agrégat sont différentes, ce qui

peut expliquer le fait que la TDCS de Naf, est légèrement plus importante que celle

de Nae2 et celle de Nan,.

Dans Ia figure 4.15, nous présentors les TDCS de I'orbitale /s (a) et de l'orbitale

lp (b) de I'agrégat Nas calculées dans les derx approximatiors LDA et LDA-SIC. La

position du maximum dépend de l'énergie d'ionisation de I'électron éjecté.
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4.6 Géométrie EMS

Nous présentors dars ce paragraphe des sections différentielles triples calculées dans

une géométrie de type "EMS" [66, 67, 68], 169, 75,76,77,78]. Pour ce processus de

simple ionisation, les électrons incident, diffusé et éjecté sont suffisamment rapides.

D'après I'approximation de Born des ondes planes (PWBA), ces électrons seront

décrits par des ondes planes.

Pour calculer ces sections, il suffit de remplacer dans la section efficace triple

calculée dans le premier paragraphe, les fonctiors d'onde des trois électrons (incident,

diffusé et éjecté) par des ondes planes. La section efficace triple de l'équation (4.17)

deviendera

+a fra.d E, : ̂ EF l("" "' Po a' l v ̂"-) l''
sachant que q-- k.: d,, @.29) devient:

d3o .k, kZ , \
dAfrAJEr:  

+ 
k q4?\q') '

Le terme lQna'"' l ç^r,,)12 est Ie carré du module de la transformé de Fourier de la

fonction d'onde de l'électron de I'agrégat, qui n'est d'autre que la densité du moment

électronique de I'agrégat p(q,).

Ce qui revient à écrire l'équation (4.30) de la façon suivante:

(4.2e)

(4.30)

(4.31)

Nous représentons des sectiors (TDCS) calculées à partir de l'équation (4.31) pour

Ies deux systèmes Na2s et Nufr. Leurs fonctions d'onde sont calculées dans l'approx-

imation LDA-SIC et le modèle du jellium sphérique (voir chapitre 2). Les électrons
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incident, diffusé et éjecté ont une vitesse très grandes devant les vitesses des électrons

de valence des deux agrégats. Les énergies des deux électrons (incident et diffusé)

sont fixés par (86:1250eV eL E": t000eV). nous avons fixé I'angle de diffusion à

20.24" pour se placer dars la région de Bethe qui consiste à prendre d, :0 et calculer

ensuite l'angle de diffusion (voir I'équation (4.8)).

Dans Ia figure 4.16, nous présentons la TDCS de I'agrégat Na26 calculée dans

l'approximaion de Born des ondes distordues (DW) (a) en fonction du moment de

recul q1r. Nous comparons cette section avec celle calculée avec I'approximation de

Born des ondes Planes (PW), cette dernière est reliée directement à la transformée

de Fourier de la fonction d'onde de I'électron éjecté de I'agrégat (comme cela existe

déjà pour les atomes et les molécules).

Dars les figures 4.I7 et 4.18, nous présentors des TDCS pour chaque orbitale,

1s, 1p, 1d", 2s, des deux agrégats Na2s et Na;|, calculées dans les deux modèles PW

et DW. Chaque section a une forme d'oscillations diffractives qui est due au fond

du jellium (qui contient plusierus iorrs). De sorte que leurs trarsformées de Fourier

se caractérisent par le paramètre r f R, où -R est le rayon de la sphére du jellium.

Signalors, que nos résultats sont identiques à ceux de la référence [79].
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Ces figures montrent clairement ce processus de spectroscopie (e,2e). Pour inter-

préter ces sructures, il est très important de comprendre I'effet de Ia transformée de

Fourier sur Ia "fonction d'onde" [70] en particulier l'inversion spatiale associée à cette

opération. C'est la nature de la transformée de Fourier, que l'amplitude de Ia fonction

d'onde radiale, pour des grandes valeurs de r, est primordialement responsable pour

Ie moment.

Ceci résulte du principe d'incertitude. Comme corséquence, la densité d'impulsion

au voisinage de I'origine dans I'espace.g, est toujours relativement grande, donc un

très grand volume du moment. Cet effet rend la densité d'impulsion spécialement

sersible aux phénomènes physico-chimiques, qui sont gouvernés par le comportement

de l'électron loin du noyau où son mouvement est décrit par Ia partie externe de la

fonction d'onde.

La trarsformée de Fourier d'une fonction étroite donne une fonction large. Ainsi Ia

distribution de Ia densité d'implulsion est large pour une orbitale localisée et annonce

de façon conservative qu'une orbitale non localisée produit une fonction de densité

d'impulsion étroite. La corséquence est la différence distinctive entre Ia fonction s

et la fonction-p. Une orbitale p a un plan passant par I'origine. Ce plan donne une

moyenne sphérique de Ia densité d'impulsion nulle eî e, :0. Pa,r contre cette densité

est maximum pour I'orbitale .1s. Ceci est illustré dans les deux figures 4.I7 et 4.18.

Les résultats de Na26 et Nal! donnent un accord rema.rquable dans la région du

maximum binaire (figrues 4.I7 et 4.18). On peut concltue que les résultats des calculs

poru les systèmes neutres peuvent être transférés aux agrégats chargés.
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Dans la figure 4.19, nous représentons toujours des sections triplement différen-

tielles de Ia spectroscopie (e,2e) pour I'orbrlale ld (a) et 2s (b) de I'agrégat Na26,

calculées dans les deux approximations LDA-SIC et LDA. Les deux modèles donnent

pratiquement les mêmes résultats.

Les figures 4.20 montrent I'effet de I'échange et des corrélations sur la (TDCS) de Ia

spectroscopie (e,2e). Ces sections sont calculées en décrivant l'électron éjecté par une

fonction d'onde distordue qui est calculée d'une part avec un potentiel (LDAX) qui

ne tient compte que de l'échange d'une façon locale. D'autre part, avec un potentiel

qui tient compte de I'échange et des corrélations (LDAXC). O" trouve les mêmes

résultats.

Dans la figure 4.21, nous présentons toujours des (TDCS) de la spectroscopie

(e,2e) pour les deux orbitales /s (a) et lp (b) des trois agrêgats Na6, Na26 et Nas2

pour voir I'effet de la taille sru ces sections. Vers I'origine Ia section de l'agrégat Nas2

est plus importante et elle a plus de formes oscillantes que les deux autres agrégats

de tailles plus petites.

Dans la figure 4.22, novs présentons la section efficace triple de ce processus de

I'orbitale 2s (a) de I'agrégat Na2s et la section efficace triple "totale" ( TTDCS)

sommée sur toutes les orbitales de I'agrégat Nazo. Ces deux sections sont calculées

avec trois modèles PW, D\M et CW. Le modèle PW montre des sections avec plus de

structures diflractives que celles des deux modèles DW et PW.
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Chapitre 5

Effets à ltr-corps sur l'ionisation
des agrégats de sodium: Plasmon
de volume

5.1 Introduction

Dans le cadre de l'approximation de la densité locale dépendant du temps (TDLDA),

du modéle du jellium sphérique et de I'approximation de Born avec ondes planes

(PWBA), nous présentons dans ce chapitre l'étude théorique de la section efficace

doublement différentielle (DDCS) du processus de la simple ionisation (e,2e) pour un

agrégat de sodium. Cette section correspond à I'intégrale de la section efficace triple'

ment différentielle (TDCS) sur l'angle solide de l'électron éjecté. Nous présentons

aussi nos résultats concernant la section efficace simplement différentielle (SDCS) qui

résulte de I'intégration de (DDCS) sur l'angle de diffusion. Ainsi, la section efficace

totale (TCS) qui correspond à I'intégration de la (SDCS) sur I'énergie de l'électron

éjecté. On étudiera le comportement, en fonction du moment transféré, des sections

(DDCS) dans la règion q ( 1.0 a;r afin d'étudier le passage de I'excitation du plasmon

de surface au plasmon de volume.
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5.2 Section efficace doublement différentielle

L'intégration de la section efficace triplement différentielle sur I'angle solide de l'élec-

tron éjecté permet d'obtenir la section efficace doublement différentielle:

l%l : tl:Ll ,n" (5 1)
Ldn,dE"l ̂r,, I ldQ.dQ"dE").r*

5.2.L Méthode analytique

Pour une couche fermée nl,Ia section triplement différentielle(TDCS) est donnée par:

lÆl :2"r1Æl (52)
LdQ.dQ"dE") ̂ t 

- 
? LdQ"dQ,dE.) nt*',

ce qui nous permet d'écrire la section (DDCS) sor.rs la forme:

| ,!'",=1 :2xt /* l+f on". (b.3)
lanan.)nt^*Jol-dede"du.1. , ,_

Sachant que:

|Æ|:#r, ,*,) | ' 'S[; ,7^,X,"L@)Y",."(È)\î , , , (4)| ,(5.4)
Ldç ) "dç ) "dE"J^h  k t k .Qa  \ - -  '  - /  

l î " ^ " r * ,  
\ ' / - . e , , , e t ' - - t - L rn , t l 7  \ - - - l

avec:

yif,T,.' : (-,1.t'-t"eiL,"(n) er)^" l{zt. * g (zt * t)] 
t'' 

(';I t G:' :,*),
f F  F \(o .o ,

où Xr"l, est donné par

f*
X,r, : 

Jo 
rdr{17.(rl",k"r) i,, (qr) R^, (r). (5.6)

en rempalçant (5.4) dans (5.3), on aura

l+1 :2x%pt+D I Dg],an", (bz)
lde"dÛ.),t kreak.'-- 

-' 
Jo .,n



avec:

tel que:

l,* + lrl2 da.:+ lo* ' x r*d',., (5.8)

r : lt t s7;T*' x,",,(r)y.,."(fr.)r I
l;.fr 

.e.. 
n' XI"I' (r)Y.,."(k.)Yti,,"' (ù1, (5.e)

et:

t. : I D6i.,7 " 1* xp.,,, (r)Y,i,.,"(e")Y,,,,,,, (A).
t'"rn'" I" ,n"

sachant que dans un modèle à électrons indépendants Xçy est réel et,

G*r-"). : (-,i1t'"-t' e-ia,2@") r-r),n"' l(zt"+ ) (zt' * t)] 
''' 

('6'; :) (_*,"t"*1,^)

(5.10)

En utilisant les expressions suivantes:

f ^

I dk"Y",n"(k")Y,i,.:.(k") : 6 t"("6 ^"*,",
. l  " t " ' '

(5 .11)

n(*"' *i ̂ ) (_*\.'' ;, *) : #6,, 1' 6,n' *,

D',i^'(Q)Y"^
-  (2J '+  1 ). . ( â \ -  \  \  /

\y./ ./ . 4tr )
t '

(5.12)

et:

(5.13)
I, TfL

(5.8) devient:

/5- l r l2 de":: f  f r2" +t)2(zt '+1) ' l ' / ' - ' '  " / t" l ' l \ '
J T " +n fr L 

' t  \-" ' /  
) 

x'""v(r)(ôô 
o/ 

'  (5'14)

En introduisant (5.14) dans (5.7), la section efficace doublement différentielle (DDCS)

d'une couche fermée nl est donnée par:

l#),, : + ifk,t + r) \ {zt' + t)
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et:

d2o v. i d2o l
dçtJE": + ldaùF.) ",

(5.16)

# est la section efficace doublemnet différentielle "totale"(TDDCS) sommée sur

toutes les couches fermées nlli de I'agrégat.

Pour introduire la corrêlation dynamique dans Ie processus, il suffit de calculer le

potentiel induit correspondant au potentiel de I'électron projectil :

N.

v : 4n l q'l ea'rt

lr" [- ., I
: 4n lq' )] | t (4r) it i,, (qri)Yt *,Qi)Y,, ,*,G)ltr1u,., """'-'..|

La méthode employée pour calculer le potentiel d'écrantage dynamique dans I'ap-

proximaion de Ia densité locale dépendant du temps (TDLDA) est décrite dans Ie

dernier paragraphe du premier chapitre. Cette méthode nous permet d'obtenir un

potentiel induit que nous nous notors Vri"d(r;q,w) laïl. Ce potentiel est une fonction

complexe qui contient les effets à .lf-corps et qui dépend des paramétres l' , q et w.

Les différentes sectiors efficaces s'obtiennent comme dans le cas du modèle à électrons

indépendants à la différence près, que dans les élements de matrice radiaux , ir,(qr)

est remplacé par V,fcF(r;q,r,r) qui a pour expression

V, fcF( r ;Q,u) :  j r@r)  +V, i  d ( r ;q ,u )  (5 .19)

5.3 Section effi,cace simplement différentielle

Nous avons verifier numériquement que la (TDCS) est isotrope pour toutes les valeus

de I'angle azimutal de l'électron diffusé g". Par corséquent I'intégration de la (DDCS)

(5.17)

(5.18)



sur l'angle solide de diffusion se limite à une intégration sur 0". Cela permet d'obtenir

une section efficace simplement différentielle (SDCS).

do

dE.
:l#0n", (5.20)

et:

do^ fd2o ,^
*.: z" 

J aggn"do"' (5'2r)

La section efficace totale est obtenue en intégrant (SDCS) sur l'énergie de l'électron

l'éjecté

fE^* do
o : 

Jo E"db',
(5.22)

où -E-.* - Et -.Io représente l'énergie maximale que l'électron éjecté peut prendre et

.Io est l'énergie d'ionisation de l'état liê nl de I'agrégat.

5.4 Résultats et discussions

Dars Ie cadre de I'approximation de la densité locale dépendant du temps et en

utilisant l'approximation de Born d'ondes planes, nous avons estimé les sections effi-

caces doublement différentielles, les sectiors efficaces simplement différentielles et les

sections efficaces totales de quelques agrégats de sodium à couches fermées.

Comme dans le cas atomique [80], les sections efficaces présentent des résonances

d'autoionisation (profil de Fano) [81] qui sont dues à une interférence entre le processus

d'ionisation directe et les excitatiors discrètes du système. En comparant les sections

efficaces calculées dans la TDLDA et celles calculées dans la LDA (modèle à particules

indépendantes), nous avons montré que les effets d'écrantage (effets à l/-corps) sont

très importants dars Ie processus d'ionisation [82]. Dans ce qui suit, les traits en
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pointillés désignent le modèle LDA-SIC et les trais pleins désignent Ie modèle TDLDA-

SIC.

Dars Ia frgure 5.1, nous prêsentons les sections efficaces doublement différentielle

(DDCS) de chaque orbitale et la section totale (TDDCS) sommée sur toutes ces

orbitales de Na2s, calculées avec un angle de diffusion qui est égale à 5 deg. Dans

tous nos calculs, l'électron incident à une énergie Et: 100 eV et 'L : 0"10'

La partie supérieure (a) de la figure 5.1 montre des sections calculées dans I'ap-

proximation LDA-SIC et Ia partie inférieure (b) montre des sections calculées dans

l'approximation TDLDA-SIC. Les sections (DDCS) LDA-SIC sont maximales pour

des valeurs de A,E qui correspondent au seuil d'ionisation de chaque orbitale de I'a-

grégat, le maximum le plus important étant celui de I'orbitale /d qui contient le plus

grand nombre d'électrons. Par contre les sections TDLDA-SIC présentent des réso'

nances qui sont dus à I'interférence entre deux processus: I'ionisation directe vers le

continuum et des excitations discrétes. Ces résonances existent pour les trois orbitales

2s, 1d, et lp, mais pas pour l'orbitale -ls. En effet poul pour LE > IoQs), seule I'ion-

isation directe est possible. La figure 5.2 donne une représentation schématisée de ce

processus.
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Dans la figure 5.3, nous présentors toujorus des sections efficaces doubles te

tales (TDDCS) calculées pour deux angles de diffusion différent, 0": 1 deg (a) et

0" : 5 deg (b). Ces deux figures montrent bien les effet à ly'-corps su I'ionisation

de I'agrégat Nâ2s pour différents angles de diffusion. En plus, potu les deux figures,

les sections TDLDA-SIC sont supérieures à celles de LDA-SIC, ceci est du à Ia par-

ticipation de tous les électrons de I'agrégat dans ce processus, cette participation est

représentée par le potentiel induit V,? d(r;q,a).

Dans les deux parties de la figure 5.4, nous présentons les sections efficaces dou-

blement différntielles (TDDCS) de I'agrégat Nasz, calculées avec un angle de diffuion

0" : t deg. La TDLDA-SIC révèle I'existence d'un maximum autour d'une énergie

qui est égale à 6 eV, cette région d'énergie correspond au palsmon de volume d'un

agrégat de sodium.

Les deux modèles TDLDA-SIC et LDA-SIC donnent les mêmes valeurs de sections

quand LE ) 10 eV, comme le montre clairement la partie inférieure de la figure

5.4. Airsi, à partir d'une certaine valeur de trarsfert d'énergie, I'influence des effets

à N-corps est négligeable dans le processus d'ionisation d'un agrégat de sodium.

Dans les deux figures 5.5, nous présentons toujours pour le même système et dans

Ies mêmes conditions, Ies sectiors efficaces doublement différentielles (DDCS) poru

chaque orbitale, pour voir le comportement de chaque section vers les hautes énergies.

Les modèles montrent, comme dans le cas de la photoionisation [83] des oscillations

à partir de 6 eV. De plus, on corstate deux orbitales qui différent d'une unité de

moment angulaire, par exemple les états 1s et 1p, oscillent en opposition de phase.

Dars les figures 5.6,5.7 et 5.8, nous présentons les sections efficaces doublement
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différentielle du système Nargs pour chaque multipole de 0 à 10. Quand -L augmente

ces sections diminuent, et les deux modèles TDLDA-SIC et LDA-SIC donnent les

mêmes résultats. Cela est dû au fait que lorsque le moment angulaire est grand

çE: f nù,lu probabilité de présence près du noyau est faible.
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Figure 5.3: TDDCS (e,2e) en fonction de l'énergie d'excitation A.E poru Na2s et pour

deux angles de diffusion. E1:lQO eV et L:0..10.
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5.4.L Excitation du plasmon de volume

Commençons ce paragraphe par un rappel sur les travaux menés par quelques auteurs

sur les modes collectifs multipolaires dans les agrégats métalliques. En utilisant I'ap

proximation de la dersité locale dépendant du temps, Ekardt a étudié les excitations

de ces modes par collision inélastique d'électrons rapides [31, 32, 84]. D'autre auteurs

[28] ont investi ce problème à l'aide de l'approche des règles de sommes.

Contrairement à Ia photoionisation qui contribue que à I'excitation diplolaire qui

est associée au plasmon de surface [85], le processus (e,2e) permet d'exciter tous les

multipoles qui correspond à tous les électrons du système, ce qui veut dire I'excita-

tion du plasmon de volume qui correspond aux modes collectifs. Ce processus sera

décrit dans I'approimation de Born des ondes planes (P\MBA), l'approximation de

Ia dersité locale dépendant du temps et le modèle de jellium sphérique.

On va essayer d'estimer les sectiors efficaces doublements différentielles (DDCS)

en fonction de l'énergie d'excitation AE pour des agrégats avec un nombre d'électrons

supérieur à -|y' : 20 pour étudier le plasmon de volume, en comparant toujours les

deux modèles LDA-SIC et TDLDA-SIC.

On peut facilement remarquer que la formule de la section doublement différen-

tielle (DDCS) donnée par l'équation (5.15) est constituée d'un produit de deux termes

de natures différentes.

/ 8 \  1 & .
\ v  )  q+  1" .

d2o  . 8 .  !  k '  .

M: Ç)æn0(q,8.),  (5.23)

qui peut être évalué à partir des quantit& k;, k1 et 0",
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concernant uniquement I'électron incident et le transfert d'énergie.

o Le facteur

0(q,8.): t ,}#(il.+r1(n +r) xl",(")(k j 'J)',
, t  t t
I  ' e o

(5.24)

avec:

fæ
X,"r?) : 

Jo 
rd,r{17"(r1.,k.r)R*11r) Pr@r) +V,\'d(r;q,a)f , (5.25)

qui nous fournit Ia probabilité de transition de I'agrégat de l'état fondamental à l'état

excité aprés avoir reçue une impulsion q. Toute l'information concernant la collision

est contenue dars ce terme.

Dans les figures 5.9 et 5.10, nous présentons É pour Nas2 en fonction de l'énergie

transférée AE pour quatre valeurs de g : 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4 et pour -L : 0 et L : I'

Notons que pogr une sphère de rayon .R et un moment angulaire.L, I'impulsion q- cor-

respondant à une excitation optimale du plasmon de volume est approximativement

donné par le zêro de de la fonction de Bessel sphérique i+t(q*R) : 0. C'est à-dire

que le nombre d" q,, qui correspond au mode L :0 est doruaê Par Q* = nsf R tel que

us soit la position du premier zêro de js(r). Pour le dipole Qrn - qlR, tel que z1

soit la position du premier zêro de jr(").Ainsi, pour Nae2, on trouve respectivement

pour  .L  :  0  à  3 ,  Q* :0 .2 I ,0 .28 ,0 .35  e t  0 .42 .

La première constataion qu'on peut faire sur ces figtues, c'est l'effet à N-corps

sur I'excitation des modes collectifs ayant une énergie autour de 6 eV pour tous les

moments de transfert, pæ contre cette excitation n'existe pas dans le modèle LDA.

Donc la TDLDA apporte une correction importante.

Sur les figures 5.11 et 5.12, nous présentons le facteur 0@,8.) de Na,e2 et Na1e3
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pour q:Q.L, 0.2,0.3 et 0.4 et avec L: 0 à 2. Pour q:0.1 la réponse du système est

dominée par le dipole pour les deux systèmes, mais la contribution du quadrupole

n'est pas négligée et elle est maximale dans la région de surface pour Na1es. Par

contre pour q:0.2 tous les multipoles sont excités. Notons que le pic qui est autour

de 6 eV est dominé par le monopole pour Nas2. Pour Na1es, c'est Ie dipole qui domine.

Pour q:Q.3, tous les multipoles présentent des maximums dans la région de 6 eV.

Le plus important pour Nas2 est celui du dipole et pour Narsa c'est Ie quadrupole. On

identifie le mode collectif ayant une énergie autour de 6 eV cornme étant Ie plasmon

de volume. Rappelons que pour un solide Na, le plasmon de volume wo: ,,/8.r"3/2

: 5.89 eV pour rs : 4 tt.e,.

Signalons qte P(q,E") dans le cas de l'excitation du palsmon de surface, est moins

importante que celle correspondante au plamson de volume. Comme on I'a déja

montrer, polu q:Q.l, on excite que le plasmon de surface et pour q:0.3, c'est le

plasmon de volume qui est excité. Pour analyser ce comportement ou bien pour

analyser des états excités, il faut étudier les densités de transition. Dans la figure

5.13, on montre les densités de transition calculées par Ia TDLDA pour q:Q.l s6

e:0.3. Pour q:9.1, la densité de trarsition présente une grande contribution dans

la région de surface de I'agrégat. Ce comportement reflète I'excitation du plasmon

de surface. Par contre pour q:Q.3, la contribution de volume est la plus importante

indiquant I'excitation du plasmon de volume (voir figure 5.9)
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Dans les deux parties de la figure 5.14, nous présentons toujours 0(q, E") en fonc-

tion de l'énergie transférée A,E pour Ç : 0.3 et cette fois pour un système neutre et

deux systèmes chargés. Les trois agrégats Nae2, Nan, et Nafi, présentent des sections

similaires en forme et en amplitude. De plus ces sections révèlent le même maximum

autour de A,E : 6 eV Ce comportement peut être expliqué pax une loi d'échelle

puisque ces trois agrégats ont le même nombre d'électrons et leurs fonctions d'onde

sont identiques, du fait que leurs potentiels moyens sont décalés de (LlR.) ou de

(-llR") dars la région où la dersité électronique est importante (voir figure 2.4 du

chapitre 2). En plus, comme la TDLDA est basé uniquement sur I'état fondamental,

le potentiel d'écrantageV,fcF(r;q,cu) est le même pour ces trois agrégats, comme le

montre la figure 2.5 du chapitre 2. Au dela du rayon de I'agrégat, ces potentiels sont

différents.

Mêmes remarques pour les agrégats Nass, Na' et Na$ (figure 5.15) et Na1es,

Nals, et Nar+nn (figure 5.16).
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5.5 Sections efficaces simplement différentielles et
sections totales.

Sur la partie inférieure de la figure 5.17, nous montrors la section efficace totale

(TCS) d'ionisation en fonction de l'énergie incidente pour chaque électron de Na2e.

Dans la partie supérieure (a) de la figure 5.17, nous présentons les mêmes sections

pour Nae2. Ces sectiors sont calculées dans I'approximation LDA-SIC. La section

efficace de chaque électron révèle I'existence d'un maximum autour de EnlIo : 2.7

comme dars le cas atomique. La section efficace de l'électron de I'orbitale 2s est plus

importante que celle de I'électron de l'orbitale ld ou celle de l'orbitale /s. Ceci est

Ia conséquence de la valeur de l'énergie d'ionisation, celle ci allant diminuant de Ia

dernière orbitale occupée à la première orbitale /s. Mêmes remarques pour Nagz.

Dars Ia figure 5.18, nous comparons les deux modèles dars Ie calcul de la section

efficace totale de Na26 en fonction du rapport Eaf Io (,Io est l'énergie de I'ionisation

de la couche nI de I'agrégat). Les sections calculées dans la TDLDA-SIC sont plus

importantes que celles calculées dans Ia LDA-SIC et présentent un maximum à la

même position.
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Chapitre 6

Conclusions

Dans ce travail, nous avons étudié I'ionisation simple d'agrégats métalliques à couches

fermées. Nous avons mené nos études dans Ie cadre de modèle du jellium sphérique

dans lequel la structure ionique est ignorée. Nous âvons traité le système de fermions

(électrons délocalisés) d'une part, dans l'approximation de la densité locale et d'autre

part, dans I'approximation de la densité locale dépendant du temps qui tient compte

des corrélations dynamiques.

Dars le cadre de l'approximation de Born des ondes planes et dans un modèle à

électrons indépendants, nous avons calculé les sections efficaces triplement différen-

tielles (TDCS) de la collision (e,2e) pour des agrégats de sodium. Malgrè des struc-

tures diffractives qui apparaîssent de part et d'autres des pics binaires et de reculs,

nous avons corstaté certaines similtudes avec les collisions atomiques ou moléculaires

au niveau de ces sections.

Les sections efficaces triples du processus (e,2e) dars une cinématique EMS,

présentent des motifs de types diffractifs. Ce comportement est spécifique aux agrâ

gats atomiques.
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Nous avons également montré I'importance de la correction de l'auto-interaction

(SIC) dans les sections efficaces doublement différentielles (DDCS), en considérant

l,approximation de la densité locale (LDA) et l'approximation de Ia densité locale

dépendant du temps (TDLDA).

Nous avons consacré une partie de cette thèse à l'étude des spectres des états

collectifs multipolaires dans I'approximation TDLDA. A l'inverse de la photoionisa-

tion, les excitations dipolaires sont insuffisantes porrr décrire le processus d'ionisation.

D'autre modes d'excitatiors multipolaires doivent être pris en compte.

L'étude des sections efficaces doublement différentielles pour différents moments

de transfert nous a permis de montrer I'importance des effets collectifs et d'identifier

trois régions d'énergie transférée. A basse énergie, nous avons observé Ie phénomène

d'interférence entre I'ionisation directe et les excitations discrétes. Autour de 6 eV, on

observe le plasmon de volume qui correspond à une résonance collective des électrons

délocalisés dans tous le volume de I'agrégat. En fin, à haute énergie, comme dans le

cas de la photoionisation, un comportement oscillatoire des sections efficaces appa-

raître. Nous avons appliqué notre modèle sur des agrégats chargés qui font l'objet

d'expériences, nous avons pu identifier une loi d'échelle vérifiée par les sections effi-

caces doublement différentielles (DDCS) d'agrégats appartenant à Ia même séquence

isoélectronique.

Et finalement, en intégrant les sections doublement différentielles (DDCS), nous

avons calculer des section simplement différentielles et totales pour des agrégats de

sodium dans un modèle à électrons indépendants. Ces dernières présentent un com-

portement en fonction de l'énergie transférée similaire à celui observé dans le cas
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atomrque.

Dans cette thèse, nous avons calculé des sections efficaces multiplement différen-

tielles d'agrégats de sodium, pow lesquelles il n'existe pas encore de mesures ex-

périmentales. Un développement possible de notre travail consistera à appliquer les

outils théoriques que nous avons pu développer, à des agrégats qui sont déja étudiés

expérimentalement, conrme pax exemple Ie C66.
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