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Introduction

Introduction

Les molécules et les ions moléculaires sont des composants essentiels de nombreux
plasmas dans lesquels I'ionisation et la dissociation se font principalement par des collisions
électroniques. Cependant, la majorité des travaux théoriques antérieurs dédiés aux collisions
électroniques ne concerne que des molécules diatomiques simpl€>,(H), les molécules
polyatomiques plus complexes ayant été moins étudiées. Notons de plus, que durant
longtemps I'étude expérimentale et théorique de la réaction (e,2e) dite d’ionisation simple
s’est largement cantonnée aux cas des cibles atomiques.

L'objet de ce travail théorique consiste a décrire, par une approche moléculaire
monocentrique, l'ionisation de cibles polyatomiques. Son originalité réside essentiellement
dans [I'élaboration d'un code de calcul permettant l'utilisation de fonctions d'onde
moléculaires gaussiennes multicentriques trés sophistiquées obtenues a partir de modeles
issus de la chimie quantique.

Comme application, nous avons étudié l'ionisation simple par impact électronique,
appelée réaction (e,2e), de la molécup®HContrairement a toutes les approches existantes
sur le sujet, qui sont pour la plupart basées sur des modéles semi-empiriques, I'ionisation est
ici traitée d’un point de vue purement quantique. L’état initial du systeme {€électron-cible} est
décrit comme le produit d’'une fonction d’onde plane (pour I'électron incident rapide) par une
fonction d’'onde moléculaire monocentrique et I'état final est décrit comme le produit d’'une
onde coulombienne (pour I'électron éjecté lent) et d’'une onde plane (pour I'électron diffusé
rapide).

Dans un premier temps, les sections efficaces multiplement différentielles et totales ont
été calculées et comparées, dans la mesure du possible, aux rares données expérimentales
existantes. Dans la plupart des cas étudiés un bon accord théorie/expérience a été obtenu.
Dans une deuxieme étape, nous avons étudié linfluence de la phase thermodynamique

(liquide ou gazeuse) sur le processus d’ionisation de la molécule d’eau.

Le présent mémoire s’articule autour de cing chapitres.
Dans le premier chapitre, nous exposerons la théorie générale de I'ionisation d’atomes et
de molécules par impact d’électrons. Nous passerons en revue les différentes approches

expérimentales et théoriques utilisées pour I'étude de ce phénomene en commencant par le
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Introduction

cas de cibles atomiques. Une description générale du processus (e,2e) sera également donnée
en insistant tout particulierement sur les différents types d’expériences réalisées et
l'information qu’elles peuvent fournir avec notamment, la détermination des sections
efficaces différentielles et totales.

Dans le second chapitre, nous détaillerons la procédure numérigue qui a été développée
et qui nous a permis d’exprimer les fonctions d’'onde moléculaires multicentriques obtenues a
partir du programme GAUSSIAN sous la forme d’un développement monocentrique.

Le troisieme chapitre abordera I'étude théorigue du processus d’ionisation de la
molécule HO par impact d’électrons. Nous passerons en revue les différentes approches
théoriques utilisées en soulignant leurs principales différences.

Dans le quatrieme chapitre nous présenterons I'ensemble des résultats obtenus en terme
de sections efficaces différentielles et totales. Une partie importante sera exclusivement
consacrée aux expériences de type EMS (Electron Momentum Spectroscopy) qui présentent
I'énorme intérét de testen situ la validité des fonctions d’onde utilisées pour décrire le
processus d’ionisation par impact d’électrons rapides. Une comparaison avec un grand
nombre de résultats expérimentaux sera également rapportée.

Enfin, dans le cinquiéme chapitre, nous étudierons le sujet délicat de la modélisation de
la molécule d'eau en phase liquide et présenterons les résultats obtenus dans une
configuration de type EMS.

Nous terminerons le manuscrit par des conclusions et évoquerons quelques perspectives.

-11-
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Chapitre 1 : Geénéralités sur les collisions atomiques et moléculaires

1.1 Introduction

L’ionisation des atomes ou des ions par impact d’électrons, est un processus fondamental
en physique atomique. On le retrouve dans différents champs disciplinaires comme
I'astrophysique, la physique des plasmas ou bien la physique des matériaux irradiés, ces
derniers pouvant étre amorphes, cristallins et méme organiques.

Du point de vue historique le développement expérimental des processus d’ionisation par
impact électronique a débuté par les expériences de Langmuir et Jones en 1928 [1] puis par
celles de Rudberg en 1930 [2], qui ont analysé la dépendance en énergie incidente des
sections efficaces totales d'ionisation. En 1932, Hughes et Mc Millan [3] ont été les premiers
a mesurer les distributions en énergies et en angles des électrons diffusés.

Plus récemment, en 1969 Ehraret al. [4] (dans une configuration énergétique
asymeétrique et sur l'atome de I'hélium) et Amaldi at [5] (dans une configuration
énergétique symeétrique et sur un film mince de carbone) ont obtenu les premiéres mesures de
sections efficaces triplement différentielles de simple ionisétide) Dans leurs expériences
ilIs ont réussi a utiliser les techniques d’observation par coincidence des deux électrons
émergents (les électrons diffusé et éjecté). Cette réussite a ouvert la voie a de nombreuses
expériences du méme type sur d’autres cibles atomiques [6-9] qui ont pu servir de test a de
multiples modeles théoriques.

Notons, que durant tres longtemps, I'étude expérimentale et théorique de la réaction
(e,2e)s’est largement limitée aux cas des atomes. L’atome qui a fait I'objet du plus grand
nombre d’études est I'atome d’hélium. Celui-ci est 'atome multiélectronique le plus simple.
Les méthodes les plus sophistiquées ont été utilisées pour essayer d’explorer la structure
électronique des systemes a deux électrons. Il s’est avéré que les prédictions théoriques sont
tres sensibles aux fonctions d’onde qui représentent les états liés de la cible ainsi qu’aux
modeles collisionnels utilisés.

L’ionisation d’atomes ou de molécules par impact électronique est un processus dont
I'étude théorique n’est pas simple. En effet, il fait intervenir des interactions coulombiennes

(aux portées infinies) entre trois particules chargées (c’est un probléme quantique a trois corps
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en interaction mutuelle), nécessitant des approximations pour son traitement. Les méthodes
numeriques utilisées pour la description de ce processus se scindent en deux catégories, a
savoir : les développements perturbatifs basés sur la série de Born ou I'approche « close-
coupling » non perturbative basée sur le développement de la fonction d’essai en un ensemble
de base de fonctions le plus complet possible. Les modeéles utilisant les développements en
série de Born ont été utilisés avec succes dans le cas des collisions a hautes énergies ou
I'interaction projectile-cible est relativement faible comparée a I'énergie cinétique du
projectile incident. D’autre part les développements du type « close-coupling » ont été utilisés
dans le cas des collisions de basse énergie ou I'énergie est telle que seulement une diffusion

élastique ou au moins une excitation des premiers états excités de la cible sont possibles.
1.2 L’approximation de Born

L’approche développée par Born [10] pour le calcul des sections efficaces joue un réle
dominant dans I'étude des collisions atomiques et moléculaires. Dans cette approximation, on
suppose que le potentiel diffuseur décrivant l'interaction coulombienne du projectile avec les
différentes particules chargées de la cible est petit devant I'énergie totale de la cible et celle de
I'électron incident (rapide) ou, en d'autres termes, |'électron incident d’'une part, et la
molécule cible d’autre part peuvent étre considérés comme deux sous systemes indépendant
avant et aprés la collision. En fait, cette séparation est justifiée a haute énergie ou la vitesse de
I'électron incident est supérieure par rapport a celles des électrons de la cible qui subissent le
choc. La collision est alors considérée comme un probléme stationnaire ou chaque sous
systeme passe de I'un de ses états propres a d’autres, et/ou la fonction d’onde du systeme
projectile-cible se réduiau simple produit de deux fonctions d’'onde du projectile et de la
cible, que ce soit avant ou aprés la collision

L’amplitude de diffusion est la quantité fondamentale que la séri@ata va

permettre de développer sous la forme

T=V+VGV+ VA VA W........ (1.1)

ou bien

T:v{z(vc;’)”} v, (1.2)

n=1

13-
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V étant le potentiel d’interaction entre les deux sous systemes qui pourra étre considéré
comme une perturbation & haute éner@ié. représente I'opérateur ou le propagateur de
Green pour I'électron libre.

La premiére approximation de Born, utilisée dans cette these, consiste a retenir que le
premier terme de ce développement, en négligeant les contributions des termes qui

contiennent des puissances supérieure a ceNe denc

1
T=V= —, 1.3
Z|r—r| z‘r—rj‘ (1.3)
ou ‘F—r”j‘ est la distance entre I'électron incident et I'électrpnde la cible, |F —F;|

distance entre I'électron incident et les différents noyaux constituants la Ziplegst la

charge du noyau (a) &1, designe le nombre des électrons de la cible.

La validité et les limitations de I'approximation (1.3) peuvent étre déterminées en interprétant
les différents termes du développement (1.2). Le terme du premier ordre représente
I'interaction simple de I'électron incident avec chacune des particules composant la cible. Les
termes du fi™ ordre, n interactions successives du projectile avec ces mémes particules, avec
entre chaque interaction une phase de propagation du projectile (op&fateur

Ainsi la premiere approximation de Born (FBA) n’est valable que dans la mesure ou
I'on se considére gu’une seule interaction du projectile avec la cible. C’est en général le cas
pour les collisions ionisantes de cibles atomiques et moléculaires par des électrons quand les
vitesses de ces derniers sont tres grandes par rapport a celles des électrons liés a la cible
[11,12-13].

Dans le cas particulier des cibles moléculaires, la validité de la FBA a été veérifiée,
dans un large domaine de variation du moment de transfert, dans le cas de l'ionisation de H

par impact d’électrons rapides ayant des énergies voisinekalg14].
1.3 Processus de simple ionisation (e,2e)
1.3.1 Introduction

Le processus de simple ionisation par impact électronique, que I'on note usuellement
(e,2e) est di a la collision d’'un électron projectile (incident) d’énekgiet d’impulsionlzi :
plus ou moins rapide, avec un des électrons de la cible molécépiteéglectron incident est

diffusé dans une direction ou il est détecté par un détectefy dvec une énergiks qui
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correspond & une quantité de mouvemknt Dans la situation ol la perte d'énergie est

suffisante, la cible éjecte un électron secondaire détecté en coincidence avec I'électron diffusé

a l'aide d'un détecteurH), et dont les paramétres cinématiques sont nggégour son

énergie, k, pour sa quantité de mouvement et par pour sa direction d’éjection. Le

processus peut alors étre schématisé comme ci-dessous :

v

k

Figure 1.1: Schéma de la collision (e,2e)

L’étude théorique des procesges2e)necessite la détermination de la section efficace
triplement différentielle notée (SETD). Le calcul de cette quantité pour des molécules
polyatomiques dans un environnement gazeux ou liquide, qui pourra étre directement
confrontée aux mesures expérimentales, constitue le but principal de ce travail de thése.

Considérant la réaction d’ionisation simple d’'une cible molécul&ije gar impact
d’électronse d'impulsion k et d’énergieE

g+A- A+eteg (1.4)

ol A" représente Iion moléculaire résiduel, et e, sont respectivement les électrons éjecté

et diffusé. L'état initial du systeme est décrit par I'équation de Schrddinger

-15-



Généralités sur les collisions atomiques et moléculaires

HY=EWY, (1.5)
ou I'hamiltonienH du systéme peut s’écrire comme suit
H=K+V. (1.6)

Dans cette expressiofK est I'hamiltonien du systeme en l'absence de toute
interactionV entre I'électron incident et la cible. Dans I'état final, Iion moléculairest les
électrons émergents se trouvent a nouveau séparés. Le hamiltddansysteme peut

s’écrire alors

H=K +V/, .7)
ou K représente le hamiltonien du systétme (ion + deux électrons) en absence de toute

interaction etV le potentiel d’interaction entre I'ion, I'électron diffusé et I'électron éjecté
auxquels on attribue respectivement les vecteurs d’cmdetzS et IZe, avec les énergies
cinétiques des deux électrdaset E,.

Le projectile étant beaucoup plus léger que la cible, nous pouvons négliger le transfert

d’énergie cinétique de I'électron a I'ion. Les équations de conservation de I'énergie et de la
quantité de mouvement tota(& =E,k=k )sont données par
E=E,+E+E, (1.8)
k=k+k+0, (1.9)

OUE,, représente le potentiel d’ionisation de la molécule cible. Nous définissons également le

transfert d'impulsionk par

=~
1

|
|

o~

(1.10)

1.3.2 Problématique moléculaire

L’ionisation par impact électronique des molécules polyatomiques, a linverse de
l'ionisation des atomes, a fait I'objet de beaucoup moins d’études expérimentales et
théoriques.

En effet, la modélisation présente beaucoup plus de difficultés que dans le cas
atomique car I'évaluation des sections efficaces différentielles nécessite une description
adéquate des états du continuum, c'est-a-dire ceux qui décrivent I'évolution lors de la collision
des électrons incident, éjecté et diffusé ainsi que leurs interactions mutuelles. Dans le cas
atomique, les calculs analytiques et numériques peuvent, non sans difficultés, étre menés a
bien. On se heurte par contre a des difficultés supplémentaires et quasi-insurmontables dans le

cas moléculaire dues a la présence de plusieurs centres diffuseurs.
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Comme dans le cas atomique, les calculs nécessitent aussi la connaissance des états
liés de la cible moléculaire. Ceux-ci peuvent étre construits comme combinaison linéaire
d’orbitales atomiques (LCAQ) centrées sur les noyaux des atomes. On peut également utiliser
des bases de fonctions de type gaussien [15], de type Slater [16] ou bien orthogonales [17]. Le
probléme & résoudre consiste a évaluer les intégrales multicentriques qui apparaissent dans le
calcul de 'amplitude de diffusion.

Il existe a priori deux facons de procéder :

* Soit on évalue analytiguement ou numériguement les expressions incluant des intégrales
multicentriques a I'aide de changement de variables appropriés.
* Soit on utilise des bases monocentriques et le probléme se réduit au cas atomique.

Nous avons opté pour la deuxieme démarche. Ainsi, en utilisant une technique de
développement en ondes partielles, nous avons réussi a exprimer les fonctions d’onde
moléculaires multicentriques générées par un code de chimie quantique (GAUSSIAN) sous

forme d’une combinaison linéaire de fonctions centrées en un point unique.

1.3.3 Sections efficaces

La section efficace sera dite triplement différentielle si 'on peut analyser les deux
électrons de la voie de sortie aussi bien suivant leurs directions que leurs énergies respectives.
Dans un processug,2e) c'est cette quantité, dite complétement différentielle, qui folenit
plus de détailsur la dynamique de I'interaction puisqu’elle fait intervenir tous les parametres

cinématiques de la réaction, a savoir les énekgjds etEs ainsi que les angles solides et

, On la note

2
0-1(3)(Qslge' Ee) = (277)4&

™),

ou j indique l'orbitale moléculaire depuis laquelle I'électron est éjecté €l oveprésente

, (1.11)

'amplitude de transition entre I'état initigil) et I'état final| f). Dans le cadre de la premiére
approximation de Born, cette quantité est donnée par

Tl = (@ V]wr). (1.12)

On représente l'interaction de I'électron incident avec la cible par le poténtiélest
clair qu’un calcul plus au moins rigoureux de la section efficace nécessite un calcul détaillé de

I'amplitude de transitionil, . Pour calculer cette amplitude nous sommes amenés a définir
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d’'une part la fonction d’onde totale décrivant I'état initial, c’est-a-dire le systeme cible-
projectile avant la collision, et d’autre part la fonction d’onde totale décrivant I'état final

apres la collision constitué de la molécule ionisée et des deux électrons diffusé et éjecté (les
détails du calcul de la SETD seront exposés au chapitre 3).
La section efficace doublement différentielle obtenue a partir de I'intégration de la

SETD sur I'angle solide de I'électron éjecté est donnée par

2 3
d'o =[ 49 4o, (1.13)

dQ.dE, ‘ dQ 2 dE
cette quantité correspond a la probabilité de détecter un électron diffusé d’énergie Es dans

I'angle solideQ indépendamment de la direction d’émission de I'électron €jecte.
Elle peut aussi s’écrire comme

dZO' 4 k k
dQ_dE,

en utilisant la conservation de I'énergie (1.8).

:(2

AT (1.14)

La section efficace simplement différentielle (SESD) en angle ou en énergie nous
donne des informations supplémentaires sur la réaction. Elle s’écrit

do _J- d’c
dE, ‘Y dQ_.dE
On remarque que cette quantité n’est fonction que de I'énergie des électrons incident

Q., (1.15)

et éjecté, est caractérise, apres la collision, leur distribution énergétique intégrée sur tous les
angles.
Finalement, la section efficace totale du processus d’ionisation est obtenue en

intégrant sur I'énergie de I'électron éjecté

max

j —dEE (1.16)
OuE ,=E -1, représente I'énergie maX|maIe que I'electron éjecte peut avpietant le

potentiel d’'ionisation de la cible.

1.4 Orientation de la molécule

Les fonctions d’onde de I'état initial et de I'état final de la cible sont définies dans un
repere lié au centre de masse de cette cible. Mais expérimentalement, les vecteurs d’onde sont

définis dans le repéere du laboratoire. Pour cette raison et dans le but de confronter la théorie a

-18-



Généralités sur les collisions atomiques et moléculaires

I'expérience, il est nécessaire de ramener soit les fonctions d’onde dans le repére du

laboratoire, soit les vecteurs d’'onde dans le repere lié a la cible.

Les angles d’EuIel(a,,B,y) qui relient le repére du laboratoire a celui de la cible par une

rotation composée et a l'aide de 2 reperes intermédiaires (cf. figure 1.2), permettent de

ramener les fonctions d’onde de la molécule dans le repére du laboratoire.

A Z

v
<

X

Figure 1.2: Angles d’Euler permettant le passage du repeére lié a la molécule (Oxyz) vers le
repere du laboratoire OXYZ

Si les orientations des cibles moléculaires sont quelconques, il faut effectuer une
moyenne sur les angles d’EuI(fm,,B,y). Il s’agit alors dans ce cas d’'une section efficace

triplement différentielle TDCS, qui s’écrit

a® :%j da|sin(B)dB[ o(a.B.y)dy, (1.17)

ou J(a,,é’,y) est donnée par I'expression (1.11). Si par contre, on connait I'orientation de la

molécule, la moyenne sur les angles d’Euler ne doit pas étre effectuée.

Cette section efficace définit la probabilité qu’un électron d’énefgiet d'impulsion

k , produise aprés interaction avec la cible moléculaire ayant une orientation caractérisée par
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les angles(a,B,y), deux électrons d'énergi€€; et E, d'impulsion k. et k. dans les

directions et  respectivement.

1.5 Conclusion

Nous avons passé en revue les différentes situations dans lesquelles sont exposées les
processus(e,2e). Cette étude qui offre un outil certain pour les études structurales et
dynamiques du processus. Tous ce qu’'on a décrit apparait comme des bases fondamentales
dans la description du phénomene.

Dans la présente investigation, nous voulons traiter le procés&e) de la molécule
d’eau dans son état gazeux et liquide en utilisant une fonction d’'onde monocentrique que nous

devons tester avant de passer a I'étude dynamique.
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Chapitre 2 : Description d’'une cible polyatomique

2.1 Introduction

Dans le cas des molécules en général et des molécules polyatomiques en particulier, la
détermination de la section efficace triplement différentielles du processus d’ionisation qui
nécessite la détermination des fonctions d’'onde de la cible et de I'ion résiduel, est une tache
insurmontable si I'on n'admet pas certaines approximations qui se réveélent justifiées pour la
séparation des différents mouvements de rotation, vibration et électronique.

On sait que lionisation de molécules polyatomiques a fait I'objet de moins
d’investigation et a beaucoup plus concerné les molécules diatomiques telles. dies H
molécules polyatomiques ont été moins étudiées. Théoriquement, a cause de l'interaction
électron-noyau, le probléme se pose dans le calcul d’intégrales a plusieurs centres. Les
fonctions d’onde formant la base décrivant la cible sont centrées a des points différents
(contrairement au cas atomique ou elles sont centrées au méme point), il se pose alors des
problémes pour venir a bout de certains calculs d’intégrales (cas de plus de deux centres non
alignés par exemple).

Il existe deux grands types de liaisons chimiques formant des molécules ; les liaisons de
type ioniques et les liaisons de type covalent. On ne s'intéresse qu’'a ce dernier cas. On
appelle liaison covalente une liaison dans laquelle les électrons de valence des atomes sont
partagés entre les noyaux. Comme I'électron d’'un atome est décrit par une fonction d’onde
représentant une orbitale atomique, I'électron d’'une molécule est décrit par une fonction
d’'onde représentant une orbitale moléculaire. Pour obtenir I'approximation d’'une orbitale
moléculaire, on forme la combinaison linéaire des orbitales atomique des électrons de valence
des atomes de la molécule.

Dans ce qui suit nous nous proposons d’étudier l'ionisation simple (e,2e) de la molécule
H,O par impact d’électrons qui a fait I'objet de peu d’études durant ces derniéres années en
utilisant une fonction d’onde monocentrique décrivant I'état initial de la cible et une onde
coulombienne pour décrire I'électron éjecté. Dans ce cas, on donne une description
monocentrique d’'une cible polyatomique afin de ne plus étre confronté au calcul d’intégrales

bicentriques et le probléme est ainsi ramené a un cas quasi-atomique.

2.2 Fonctions d’onde obtenues a partir du programme GAUSSIAN
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2.2.1 Orbitales gaussiennes multicentriques

Les fonctions de base employées dans les codes de calcul de chimie quantique (ex :
GAUSSIAN [18]) sont les orbitales gaussiennes cartésiennes contractées définies comme

n
¢ = Zpdij)(j (2.1)

ou les coefficientsl; sont appelés cjoefficients de contraction et les fonctiprsont les

orbitales gaussiennes cartésiennes primitives. Généralement le nombre d'orbitales

contractées est compris entre 1 et 7 (c-a-d : 1, < @). L'indicep est ici utilisé pour

signifier primitive. Ces fonctions sont définies comme
i . L —12
K= N e 8 (v 9 (2 2 expf-af ¢ K). @2)
ou l'indice a désigne I'ensemble des paramétms(a,&,i,j,k), F:(x,y,z) est la

distance de I'électron incident par rapport a I’origiriéA:(xA, Yar zA) . les coordonnées

cartesiennes de l'origine choisieNy,; ;, est le coefficient de normalisation qui s'écrit

o0 % 22(i+j+k)a2(i+j+k) %
- _(2a 2.3
Naji ( ﬂj ((Zi —1)”(2j _1)”(2k _1)”] | -

Notons que dans I'expression (2.3), la fonction double factorielle est définie par

s+ (2n)1'=2.46...(2n)
* (2n + DI = 1.3.5...(2n
+l)

e Oll=(1u=1n=1.

On appelle orbitale (ou fonction) gaussienne de gyl&s orbitales primitives

(2.2) aved +j + k = 0.

On a de méme

i + ]+ k= 1=> fonction gaussienne de type

I +)+ k= 2=>fonction gaussienne de tyde

i +] + k = 3=> fonction gaussienne de type

I + ]+ k = 4=> fonction gaussienne de tyge
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On se limite en général a l'utilisation d'orbitales gaussiennes d'ordre inférieur ou
égal ag c’'ets-a-dire avec i + | + k< 4.

Soit ¢, une orbitale moléculaire (exth, de la molécule d'eau). Elle est définie comme

vx39=3 as. e

ou n; est le nombre d'orbitales contractées. L'indiest ici utilisé pour signifier contractée et
ce nombre est généralement de lI'ordre de quelques dizaines20). Les coefficients
aik sont obtenus a partir du programme GAUSSIAN.

Pour tester la validité de cette fonction d’onde recentrée on a pris comme
exemple la molécule Hqui a été explorée par plusieurs groupes de recherches entre
autre le groupe du professeur Dal Cappello, ou des résultats théoriques et
expérimentaux existent avec une autre méthode de calcul qui utilise des fonctions

d’onde de type Slater.
2.2.2 Exemple: la molécule,H

La molécule d’hydrogéne constitue une cible privilégiée pour I'étude du processus
(e,2e)dans le cas moléculaire. En particulier, c’est un cas test important pour les théoriciens.
La molécule H a deux électrons associés respectivement a une spin-odiitae & une
spin-orbitalep(]). La lecture du fichier de sortie du programme GAUSSIAN (cf. Table
2.1) nous indique que:

» L'énergie de I'état fondamental est égale a -0.59471(u.a.).
» Lafonction d'onde moléculaire s'écrit

,=0.1855%, + 0.28805, + 0.133@]1- 0.002282  0.185¢
+0.2880%, + 0.13334,- 0.002282

Les orbitales numérotées de 1 a 6 sont centrées en H(l) => A=H(1) et les
orbitales numérotées de 7 a 12 sont centrées en H(2) => A=H(2) (cf. Fig. 2.2). Il y a donc
n=12 orbitales contractéesah = 0.18558a;, = 0.28805,...a112 = -0.02282; Les orbitales
contactées (dans cette simulation la base standard 6-311@(dtp)utilisée c'est-a-dire
-notifiée sur la premiére ligne de la table 2.1 : 6 fonctions gaussiennes sont utilisées pour
décrire les électrons de coeur et les électrons de valence sont décrits par une combinaison
de 3+1+1 fonctions gaussiennes. Notons que les letdfest "p" désignent des orbitales
diffuses de typal et p qui sont utilisées pour décrire les interactions a longue distance.
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Entre des atomes lourds (pas I'hydrogéne) il y a une orbitale dd sypplémentaire et entre
les atomes d'hydrogéne une orbitale de fygepplémentaire.

Les fonctions p" apparaissent aux numeéros de 4 a 6 pour l'atome H(l) et aux

numeéros de 10 a 12 pour I'atome H(2). Comme il n'y a pas d'atomes lourddgdns
n'y a pas d'orbitale de tygk De plus, comme il n'y a pas d'électrons de coeur gples

6 premiéres orbitales n‘apparaissent pas.
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Standard basis : 6-311 G(d,p) (5D,7F)

Atomic Center *  Atomic Orbital * Gaussian Functions
*Function Shell Scale*
Atom | X-Coord | Y-Coord| Z-Coord | Number| Factor| Exponent] S-Coef | P-Coef| D-Coef| F-Coef
type
H | 0.00000| 0.00000 0.69920 1S 1.00 33.865D0 0.025498300000 0.00000 0.00000
5.09479| 0.190378 0.0000@.00000 0.00000
1.115879 0.852161| 0.000000.00000 0.00000Q
2S 1.00| 0.3258401.000000| 0.000000.00000 0.00000Q
3S 1.00| 0.1027411.000000| 0.000000.00000 0.00000Q
4- 6 P| 1.00] 0.7500000.000000| 1.0000(0.00000 0.00000
H | 0.00000| 0.00000 -0.69920 7S 1.00 33.8650 0.0254983)0000 0.00000 0.00000
5.09479| 0.190373 0.0000m0000Q 0.00000
1.115879 0.852161| 0.000000.00000 0.00000Q
8S 1.00| 0.3258401.000000| 0.000000.00000 0.00000Q
9S 1.00/ 0.1027411.000000| 0.000000.00000 0.00000Q
10-12 P/ 1.00 | 0.750000 0.000000| 1.0000[0.00000 0.00000
There are 4 symmetry adapted basis functions of AG symmetry.
There are 0 symmetry adapted basis functions of BLG symmetry.
There are 1 symmetry adapted basis functions of B2G symmetry.
There are 1 symmetry adapted basis functions of B3G symmetry.
There are 0 symmetry adapted basis functions of AU symmetry.
There are 4 symmetry adapted basis functions of BLU symmetry.
There are 1 symmetry adapted basis functions of B2U symmetry.
There are 1 symmetry adapted basis functions of B3U symmetry.
Population analysis using the SCF density.
Orbital Symmetries:
Occupied (SGG)
Virtual (SGU) (SGG) (SGU) (PIU) (PIU) (SGG) (PIG) (PIG)
(SGU) (SGG) (SGUL)
The electronic state is 1-SGG.
Alpha virt. eigenvalues| 0.16639 0.30678 0.64438 1.33249 1.33249
Alpha virt. eigenvalues 1.81825 2.09862 2.09867 2.20520 2.70989
Alpha virt. eigenvalues| 3.68599
Molecular Orbital 1 2 3 4 5
Coefficients
(SGG)--0 (SGU)--V (SGG)--V (SGU)--V (PIU)--V
EIGENVALUES -0.59471 0.16639 0.30678 0.64438 1.33249
1 1 H 1S 0.18558 0.07133 -0.04911 -0.09952 0.00000
2 2S 0.28805 -0.18645 -0.71260 -2.02362 0.00000
3 3S 0.13331 2.35273 0.84764 2.28138 0.00000
4 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
4PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.58118
5 -0.02282 0.07180 0.00113 0.16179 0.00000
4PY 0.18558 -0.07133 -0.04911 0.09952 0.00000
6 0.28805 0.18645 -0.71260 2.02362 0.00000
4PZ 0.13331 - 0.35273 0.84764 -2.28138 0.00000
7 2H 1S 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
8 2S 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.58118
9 3S 0.02282 0.07180 -0.00113 0.16179 0.00000
10
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4PX

11
4PY

12
4PZ

Table 2.1 Sortie du programme GAUSSIAN pour la molécule H

VA
A
ACT @ - (00069920
. > Y
0
« @ (00069920

Figure 2.1: Géométrie de la molécule;Hes coordonnées sont données en (u.a.)

Pour information, on peut trouver sur le web (http://www.cse.clrc.ac.uk/qcg/basis/)
la plupart des coefficients et des exposants utilisés pour les atomes les plus communs (ex :
H,C,0,...). Afin détre encore plus explicite quant a l'utilisation des données issues du
programme GAUSSIAN, indiquons que lI'on a
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¢,=0.025493% ex(r 33.865¢F—§A\2) N, 0.0
-~ |2
+0.19037% ex()— 5.09474r ~R,| )NG’O,O’O. (2.5)

N - |2
+0.85216k ex()— 1.15874r -R,| )Na,o,o,o

Ainsi, avec nos notationsl;; = 0.0254938(d;, = 0.190373d;3 = 0.852161n, = 3;

type scar i+j+k = 0. Les fonctionsg, et ¢, sont aussi de type s

En revanche les fonctiogg, ¢. et ¢, sont de typg cari +j+ k= 1. On a en effet

#:=Ng100( X~ xA)xexp(—o.75<\r—ﬁA\2) n,= i type p (2.6)
#s=Ngo10(Y - yA)xexp(-0-75<\f-ﬁA\2) n,=; type p (2.7)
P6=N,004(2~ a)xexp(—o.75<\r—ﬁA\2) n,=’;type p (2.8)

avec R, =R, =(%=0, y,=0, 2=0.6992).

2.2.3 Orbitales gaussiennes sphériques pures

On définit les orbitales gaussiennes sphériques pures comme

@ (r)zNa,I r _ﬁA‘l YIm (Qr‘—riA)exp(_a"'7 _QA‘Z) ) (2.9)
avecb:(a,ﬁA, I,m) et
2n+1+3/2\1/2
Ng, =(2L] : (2.10)
’ r(1+3/2)

qui est le coefficient de normalisation. Elles ne seront pas utilisées dans ce travail. On les

trouve aussi définies sous l'appellation “Solid harmonic Gaussian functions”

2.2.4 Orbitales gaussiennes sphériques

On définit les orbitales gaussiennes sphériques comme

% (r) = Na,n,l

2n+|

r-R,

Ylm(Qr_ﬁA)exp(—a‘f - F?A‘z), (2.11)

avec b=(a, RN |, m) et le coefficient de normalisation

-27-



Description d’'une cible polyatomique

) (2a)2n+|+3/2 1/2
N, o —(2 2) . (2.12)

r(2n+1+3/

On peut montrer que les fonctiong, définies en (2.2) ety sont reliées par la

transformation

X (xy.2=2 Aliik nimg (), (2.13)

n,I,m
ou la sommation est restreinte a la condition 2n + [ =i+ j+ Kk

On peut aussi obtenir la transformation inverse qui s'écrit

@ (r) =2 A(nimijk) x,(x v, 3 . (2.14)

n,,m

Les coefficientdA(ijk; nlm) pouri+j + k = 1,i+j + k = 2,i+j + k = 3 eti+j + k = 4 sont
donnés dans les tableaux notés table (2.2) jusqu'a table (2.5). Les coeffitidmtsijk) pour
i + ]+ k =4 sont donnés dans la table (2.6) (pegtk = 1, i+j+k = 2, eti+j+k = 3 les
matrices sont données dans la référence [19]).

Donnons deux exemples de lecture de ces tableauxi Bdlrj = 0,k = 0 on a d'apres
(2.13) et latable 2.1

Xa g, 1,00 =%(%,m,o,1,—1_ 7N ,0,1,1) ' (2.15)

. - . 3 (xxiy)
On peut aisément vérifier cette égalité en utilisgnt=x ,|—
P g ST 4 var

ainsi poum =

1,1=2,m=-2on adaprés (2.14) la table (2.6)

——\/1_5x ——\/1_5>< ——\/1_5 i X +—1 X -
%RA,l,z,—z_ 6\/5 Xa,ﬁAA,O,O 6\/5 Xa,ﬁA,OA,o 3\/1—4| Xa,F‘eA,s,l,o 2@ Xa,F‘eA,z,o,z
(2.16)

1 .
' X Xogoane *Xag 022
Ja2 2J14

nim
ijk 01-1 010 011
100 1/4/2 0 -1//2
010 i /72 0 i /42
001 0 1 0

Table 2.2: Eléments de matricé(ijk;nlm) pour i+j+k = 1.

nim
jk | o022 | o021 | o020] o021] 022] 100
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200 1/-/6 0 -1/3 0 1//6 J5/3

020 -1/6 0 -1/3 0 -1/6 J5/3

002 0 0 2/3 0 0 J5/3

110 i 172 0 0 0 |-i/2| ©

101 0 1/+/2 0 -1/4/2 0 0

011 0 i /72 0 i 172 0 0
Table 2.3: Eléments de matric&(ijk;nlm) pour i+j+k = 2.

nim

jk | 03-3 | 03-2 03-1 | 030 | 031 | 032 | 033 11-1 110 111
030 | -i/2y5 0 -i/3/10 0 -iA/3/100 © -i/2J5 | (i 194/(21/2) 0 (i/9v21/2
003| O 0 0 2/5 0 0 0 0 J21/5 0
210| i/2 0 -i/2J15 | 0 | -2i/J/15 0 i/2 i\/(7/30) 0 i\/(7/30)
201| O 1/J/6 0 -1/\/5 0 1/V/6 0 0 (7/19 0
120 | -1/2 0 -1215| 0 | 1215 | O 1/2 (7/30) 0 (7/30)
102| © 0 2/4/15 0 | -2/J15| © 0 (7130 0 _ 7739
021| 0 | 2i/J15 0 -UV5| 0 -1//6| 0 0 (7119 0
012| o© 0 2 115 0 |i2i15| © 0 i/(7/30) 0 i/(7/30)
111 0 | il2 0 0 0 i142 0 0 0 0

Table 2.4: Eléments de matric&(ijk;nlm) pour i+j+k = 3,
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ik
nim 04-4 | 043 | 042 | 04-1 | 040 | 041 | 042 | 043 | o044
1 J10 3 V10 1
400 770 0 TS -0 35 0 " 35 0 \70
1 Jio 3 Jio 1
090 | 7o 0 35 0 35 0 35 0 J70
004 0 0 0 0 335 0 0 0 0
1 . 1 . 1 . 1
810 | 75t | O 7o | O O | 7o 0 N
301 o | L 0 |33 | o | 385 o |-L1&| o
10 70 70 10
220 | = | o 0 o | =~ 1| o 0 0 -
J6 J105 J6
2 __4 2
202 0 0 \/2:1 0 | O E 0 0
211 0 =i 0 —ﬂl —ﬂl 0 =i 0
14 14
1 1 . 1 . 1 .
130 E 0 ﬁ' 0 0 0 ﬁ' 0 E'
2 2
103 0 0 0 E 0 E 0 0 0
(1412 0 0 @i 0 0 0 - %i 0 0
121 0 1 0 37 0 V7 0 1 0
2 14 14 2
031 o | B 0 |-/ o |33 g 5, 0
10 70 70 10
013 0 0 0 - 0 = 0 0 0
N2 4 N2
022 0 0 = 0 | O 2 0 0

Table 2.5: Eléments de matrice A(ijk ; nlm) pour i+j+k =et n= 0.
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ijk
nim 12-2 12-1 120 121 122 200
400 3/30 0 o5 0 3/30 2
35 35 35 5
040 | -3 0 _6J5 0 _3/30 3
35 35 35 5
004 0 0 1275 0 0 3
35 5
310 ] 0 0 0 5, 0
33 33
301 0 = 0 -~ 0 0
_2 e
220 0 0 Nor 0 0 L
1 21 1 ’
202 N 0 21 0 N 15
NER 3.
3J3. _3J3.
130 ml 0 0 0 ml 0
33 33
103 0 = 0 - 0 0
112 et 0 0 0 et 0
7 B
121 0 - 0 - 0 0
3J3. 3J3.
3V3. 3/3.
S 1 1 s
022 N 0 = 0 = L

Table 2.5 SUITE) : Eléments de matrice A(ijk ; nlm) pour i+j+k4 et pour = 1,2.
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ijk
nim 400 040 004 310 301 220 202 | 211
B B B als
04-4 o5 v 0 & 0 o 0 0
04-3 0 0 0 0 ? 0 o | -3
5 5 B NE
04-2 v o 0 N 0 0 o 0
3/5 3.
04-1 0 0 0 0 o 0 0 e
3 3 3/3 _ 33
040 - - 1 0 0 e N 0
3/5 a5
041 0 0 0 0 o 0 0 F
5 J5 _ 5 33
02 5 | W | % || © i 3
043 0 0 0 0 -é 0 o | -3
V35 V/35 8. _33
J15 J15 J15 1
: N2 N2 0 - N2 0 0 —— 0
122 1 o5 o2 3014 21
V5 _ 1.
12-1 0 0 0 0 = 0 0 Nred
5 5 NG 3 V3
120 i 2 2 0 0 N N 0
5 1.
121 0 0 0 0 = 0 0 ok
Ji5 Ji5 15, e
1 1 1 2 2

Table 2.6: Eléments de matrice A(nlm;ijk) pour i+j+k 4 et pour rF 4,3,2.
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ijk
nim 130 103 112 7 031 013
04-4 gi 0 0 0 0 0
04-3 0 0 0 -3 At 0
4
V5 3
04-2 ot 0 Nk 0 0 0
NE _ 3 35 5
04-1 0 = 0 e e o
040 0 0 0 0
NE 3 3/5i 5.
041 0 2 0 e 7 7
042 5, 0 3 0 0 0
214 N
043 0 0 0 3 V5, 0
4
044 - gi 0 0 0 0 0
J15 . 1
12-2 et 0 oot 0 0 0
_ 5 1 A5 A5
12-1 N 0 N e e
120 0 0 0 0 0
J5 1 A5 A5
121 0 7az 0 V22 7T, 72z
V15 . 1
122 = 0 v 0 0 0
200 0 0 0 0

Table 2.68UITE) : EIéments de matrice A(nlm;ijk) pour i+j+k 4 et pour r= 0,1.

2.3 Développement en ondes partielles

Les codes de physique des collisions atomiques et moléculaires utilisent trés souvent des

développements en ondes partielles du type
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)= R, (1) Yi (Q4)- (2.17)

A,my

Il nous faut donc pouvoir exprimer les orbitales moléculaires sous forme d'un
tel développement. Comme les orbitales moléculaires s'expriment en fonction d'orbitales

gaussiennes cartésiennes contracges. (2.4)) qui s'expriment elles-mémes en fonction
d'orbitales gaussiennes cartésiennes primitiyegcf. (2.1)) qui finalement s'expriment
elles-mémes en fonction d'orbitales gaussiennes sphérigyet (2.13)), il nous suffit

d'écrire ces derniéres sous la forme du développement (2.17).

On a ainsi

%(r);z Z‘qu, (r)Y. . (Q). (2.18)
Et plus explicitement

g (r)=4am, R exp(-a(r +R§))Z|: i

I,=0 T=0 11 mm ) (2.19)
CL L, M) m ) m I m) R (a1 R) Yo (24 ) Y (20)

avec

CL L m 1 m I m)=(=9"" 8,6 (Ll )H (LT (4717)

et (L

(2.20)

G(Iu1,0)=(- )'2(( 42+ f. (2.21)

2, +19(2,+1!

N~

)< Col g roag @22

477(Z'+:I)

ou <I1I~OO‘I '0> est un coefficient de Clebsch-Gordan [20].

On a de plus

[+

% (a,r,R,) 4772 > H (I I I)QZ” rrai(2ar,). (2.23)

I'=0 ' ‘I—!‘

-34-



Description d’'une cible polyatomique

avec

R (1,r,) :2_n_v:|"'|'|..(j2”) (Lj . (2.24)

et

(2n+1)!
=1 )i ) S A n S 4T

(2.25)

Dans I'équation (2.24), la somme s’effectue par pas de 2. Dans I'équation (2.23), les

fonctionsi, (r) sont les fonctions de Bessel sphériques modifiées [21] définies comme

i (r)= 2—’:| ), (2.26)

les premiéres fonctions ayant pour expressions analytique

|1/2(r):\/% p (2.27)

(2.28)

I5,2(r)=\/%Kr—s;+?1jsin(r)—3c?§(rq . (2.29)

La présence des symbold8s et 6] dans (2.20) et des coefficients de Clebsch-Gordan

dans I'équation (2.22) impose les régles de sélection suivantes

o ISR
- e,
* —l'sm<l
* —'sm'<l’,

Pour notre étude sur la molécule d’eau en phase gazeuse (et liquide), la somme
(ZF;O ) dans l'équation (2.19) s'effectue jusquf@ax:?. Les fonctions gaussiennes

cartésiennes primitives utilisées dans les codes de chimie quantiques étant au maximum de

type g (c’est-a-dire qu’elles ont un moment anguldire4 : voir tables 2.4 et 2.5), la somme

surl dans (2.19) doit s'effectuer jusquiy,, =11.
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2.3.1 Tests de la méthode de recentrage

On effectue les tests sur la molécule d’eau. Saoggnet ¢, deux fonctions d’onde

moléculaires, leur produit scalaire est donné par
(// ‘l// J‘ W ( (2.30)

qui, en utilisant 'équation (2.17) s’écrit

wilw,)= Zj R, ) r? dr. (2.31)

On doit évidement vérifier que I'on a, avec une bonne précision (de I'ordre™je 10
<l// ‘l// > , , c’est-a-dire que les fonctions d’onde sont orthonormalisées. Ceci est bien vérifie

sur la table 2.6.

Orbitale la 2a 1b, 3a 1b
1y 0.997295| 0.5894824E-004 9.166&4619| 1.606129E-004 9.16684@&-019
2a 0.999882 1.778193017 | 5.04481E-004 |-4.81306&-018
1b, 0. 998424 3669653E018| 2. 572496E017
3a 21.000229 | 8136719E-018
1y 1. 000031

Table 2.7: <t//i ‘l//j> .

Une autre vérification consiste a calculer le rayon carré moyen avec le développement
en ondes partielles (OP) et a comparer la valeur obtenue avec celle issue du programme
GAUSSIAN (cf. table 2.8). On a

<r2>=2xg<wj\f2\wj> : (2.32)

Le facteur 2 vient du fait qu’il y a deux électrons équivalents par orbitale.

GAUSSIAN oP
HF/aug-cc-pvQZ 19.4779 19.4714
Table 2.8 <r?>.

Tous ces résultats ont été obtenus avec une grille radiale constituée de 200 points et

ayant pour rayon maxima® . =10u.a. < f > = 19.4714, qui peut se décomposer comme =
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2 x (0.102379358932020 + 1.79533428242238 + 2.74076921759581 + 2.66836529425524 +
2.42886634994555).

2.3.2 Les fonctions d’'onde issues du programme GAUSSIAN

La cible étudiée est la molécule® avec ses 10 électrons repartis en cinq orbitalés (2e

/ orbitale). Son état fondamental peut s’écrire sous la forme
H20 : (1a)*(2ay)*(1by)*(3a)*(1by)°.

Les fonctions d’onde ont été calculées au niveau Hartree-Fock a partir du programme
GAUSSIAN 03. Ces calculs ont été effectués par Manuel Ruiz-Lopez du Laboratoire de
Chimie et Biochimie théoriques de Nancy. Afin d’obtenir une convergence maximale au
niveau HF, une trés grande base de fonctions gaussiennes multicentriques a été utilisée
incluant aussi des fonctions trés diffuses. Plus précisément : la base aug-cc-pvQZ (6d, 10f) de
Dunning et al. a été employée [22]. Ce calcul implique [l'utilisation de 215 orbitales
contractées et 241 orbitales primitives. Des fonctions gaussiennes cartésiennes primitives au
maximum de typeg sont nécessaires au calcul. Dans le tableau VII nous avons reporté les
énergies des orbitales obtenues a ce niveau théorique. En guise de comparaison les énergies
obtenues en utilisant le modele beaucoup plus simple SCF-LCAO-MO de Moccia [23] sont

aussi reportées.

orb 1y 2a 1b, 3a 1b,
SCF-LCAO-MO -20.5249 -1.3261 -0.6814 -0.5561 -0.4954
HF aug-cc- -20.564971| -1.3521195  -0.71636037 -0.58510620. -0.51038750
pvQZ

Table 2.9: Energies des orbitales en u.a. SCF-LCAO-MO [23], HF aug-cc-pvQZ [24].

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit une méthode efficace permettant d’obtenir un
développement a un centre des fonctions d’onde moléculaires multicentriques issues du
programme GAUSSIAN. Ce développement peut étre ensuite employé dans la plupart des
programmes de collisions atomiques existants (cf. prochain chapitre). Cette méthode utilise la
technique du développement en ondes partielles. Elle permet a priori de traiter n’importe
qu’elle fonction d’'onde moléculaire aussi complexe soit-elle.
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Chapitre 3 : Etude théorigue des processus d'ionisation de la
molécule d’eau par impact électronique

3.1 Introduction

Dans cette partie nous allons étudier en détail I'ionisation de la molécule d’eau par des
électrons de hautes et basses énergies. D’un point de vue purement théorique, cette étude n’est
pas originale puisqu’elle a déja fait I'objet de nombreux travauxdaBk lesquels I'eau, en
phase gazeuse, était décrite par les fonctions d’'ondes proposées par Moccia [26] et sur
lesquelles nous reviendrons ultérieurement. L’originalité du présent travail réside avant tout
dans la description moléculaire de la cible et ce grace a des fonctions d’ondes mono-
centriques, recentrées par la méthode détaillée précédemment au chapitre 2.

Cependant, nous rappellerons, dans une premiere partie, les résultats obtenus avec la
base de fonctions d’onde monocentriques de type Slater [23] et détaillerons, dans une seconde
partie, la description gaussienne développée pour la molécule d’eau en phase gazeuse (I'eau
en phase liquide faisant I'objet du chapitre 5).

Dans ces deux approches, notons que la molécule d’eau est décrite par 5 orbitales
moléculaires contenant chacune deux électrons, soit un total de 10 électrons. Nous
supposerons en outre que les électrons cible sont indépendants et que, dans le cadre de
I'lonisation simple, un seul électron cible (appéléctron "actif" ) participe a la collision :
les N-1 = 9 autres électrons sont considérés cofapeetateurs” et n’interviennent pas dans
la description théorique de la collision. Le probléeme a (N+1) corps est dans ces conditions
ramené a I'étude d’'un systéme a trois corps "libres" : I'ion moléculaire résiduel, I'électron
diffusé et I'électron éjecté. Cette hypothése suppose que I'électron incident posséde une
énergie cinétigue grande devant I'énergie de [I'électron cible considéré, ce qui est

généralement le cas dans I'ensemble des interactions rencontrées dans notre travail.
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Remarque: dans cette description, la molécule d’eau réelle (qui posséde 3 noyaux) est

remplacée par une "molécule” a un seul noyau. Cette simplification est nécessaire pour
pouvoir espérer traiter le probléme de I'ionisation de la molécule d’eau dans son ensemble.
Par contre, les orbitales moléculaires utilisées représentent avec précision les états
électroniques de la molécule d’eau réelle. Une telle description nécessite I'utilisation d’'un

grand nombre d’orbitales atomiques, 14 pour les orbitales moléculaires 1lal, 2al et 3al, et 7
pour les orbitales moléculaires 1bl et 1b2, ce qui rend le traitement théorique assez lourd du
point de vue algorithmique. En particulier, ces orbitales ne présentent pas de symétrie de
révolution. L'anisotropie introduite par cette description, nécessaire a une description fidéle,

nous a amené a étudier le probléme de lionisation de la molécule d’eau sous son aspect

géomeétrique.
3.2 Description moléculaire proposée par Moccia : fonctions de type Slater
3.2.1 Combinaison linéaire d’orbitales atomiques

Dans l'approche proposée par Moccia [23], [26], chaque orbitale moléculaire

s'exprime comme une combinaison linéaire d'orbitales atomiques, I (Lihear

Combination of Atomic Orbitals). Dans ces conditions, la fonction d’onde moléculaire de

I'état lie ¢, (') s’écrit

B=X 8 4.0, 3.1)

avec 1=(x,y,2), k=(n/¢,m et ou N correspond au nombre d’orbitales atomiques
introduites dans le développement de chaque orbitale moléculaire. Les coeffigjeaitssa

que les différents nombres quantig§es/ ,m} introduits, sont caractéristiques des orbitales
atomiques utilisées dans la combinaison linéaire décrivant I'orbitale moléculaire de type (i).

Chacune des orbitales atomiques est alors développée sur une base d’harmoniques

sphériques réeIIeSm(}) comme

. N; 3 L N (thik)rwl/z W g -
@ (r) = ;aik'Rik (N-S,m, (1) = ; %{W re }-Sm (r), (3.2)

ou les coefficients, ¢, n, | et sontregroupes dans la table 3-1 ci-dessous:
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n | m £ 1b, 3a 1b, 2a la

1 0 0 12.600 -0.0084¢ 0.01889 | 0.05167
1 0 0 7.450 0.08241] -0.25592 | 0.94656
2 0 0 2.200 -0.30757 0.77745 | -0.01708
2 0 0 3.240 -0.04137 0.09939 [ 0.02497
2 0 0 1.280 0.14954 0.16359 | 0.00489
2 1 0 1.510 0.79979 0.18636 | 0.00107
2 1 0 2.440 0.00483 .0.00835 | -0.00244
2 1 0 3.920 0.24413 0.02484 | 0.00275
3 2 0 1.600 0.05935 0.00695 [ 0.00000
3 2 0 2.400 0.00396 0.00215 [ 0.00000
3 2 2 1.600 -0.09293 -0.06403 | -0.00004
3 2 2 2.400 0.01706 -0.00988 | 0.00003
4 3 0 1.950 -0.0192¢ 0.02628 | -0.00004
4 3 2 1.950 -0.06593 -0.05640 | -0.00008
2 1 -1 1.510 0.88270

2 1 -1 2.440 -0.07083

2 1 -1 3.920 0.23189

3 2 -1 1.600 0.25445

3 2 -1 2.400 -0.01985

4 3 -1 1.950 0.04526

4 3 ) 1.950 -0.06381

2 1 1 1.510 0.72081

2 1 1 2.440 0.11532

2 1 1 3.920 0.24859

3 2 1 1.600 0.05473

3 2 1 2.400 0.00403

4 3 1 1.950 0.00935

4 3 3 1.950 -0.02691

Table 3-1: Liste des différents coefficien{®,&) et les nombres quantiqugs:,|,m)

inclus dans la combinaison linéaire d’orbitales atomique pour la description de la
molécule HO. Les cinq orbitales moléculaires nécessaires pour décrire la molécule d'eau,
respectivement, sont marquées;,12a, 3a, lb,, et 1h. Les potentiels correspondants

d’ionisation sont exprimés en unité atomique.

Cependant, il apparait clairement que certaines orbitales atomiques sont utilisées

plusieurs fois dans le développement d’'une méme orbitale moléculaire. En effet, on a :
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Pour l'orbitale 1b (i=1 etN1=7) :

(l11,m1)=(l12, M12)=(l13, My3)=(1,1)
(114, My2)=(l15, M15)=(2,1)

(I16, Me)=(3,1)

(I17, m7)=(3,3)

Pour l'orbitale 3a (i=2 etN, = 14) :

(I2,m21)=(l22, M22)=(I23, M23)= (l24, M24)= (l25, Mz5)= (0,0)
(126, Ma6)=(Mz7, Ma7)= (l28, M2g)= (1,0)

(129, Ma0)= (l220, M210)= (2,0)

(I212, M211)= (l212, M212)= (2,2)

(1223, Ma13)=(3,0)

(1214, M214)=(3,2)

Pour l'orbitale 1y (i=3 etN3=7) :

(I31,ma1)=(l32, M32)=(l33, M33)=(1,-1)
(134, Mg4)=(I35, Mas)=(2,-1)

(136, M36)=(3,-1)

(137, M37)=(3,-3)

Pour l'orbitale 2a (=4 etNs = 14) :

(la2,a1)=(la2, Ma2)=(l43, Ma3)= (l42, Mag)= (la5, Ms5)= (0,0)
(126, Mag)=(l27, M47)= (las, Mag)= (1,0)

(la9, Mag)= (la10, Ma10)= (2,0)

(la12, Ma19)= (la12, Ma12)= (2,2)

(413, M413)=(3,0)

(14140 M414)=(3,2)

Pour l'orbitale 1a (i=5 etNs = 14) :

(I51,152)=(Is2, Ms2)=(Is3, M53)= (I54, M54)= (I55, Ms5)= (0,0)
(Ise, Mse)=(I57, Ms7)= (Isg, Msg)= (1,0)
(Ise, Msg)= (I510, Ms10)= (2,0)

41-



Etude théorique des processus d'ionisation de la molécule d’eau par impact électronique
(Is1, Ms12)= (Is12, Ms12)= (2,2)
(Is13, Ms13)=(3,0)
(Is14, Ms14)=(3,2)

Notons au passage que les harmoniques sphériques raﬁ;ué)s introduites dans

I'équation (3.2) sont définies a I'aide des harmoniques sphériques com}rﬂé(ﬁe)spar

1y = O+ Y, (1)
V2 (3.3)

~ _i_ N ~
S-m(f)—ﬁ(Y-m(r) Yl D)

Sn(

si m>0 est pair:

A (YD =Y (D)
Sm( r) - \/E

5.0 :ﬁ(vl-m(b +¥.(9)

si m>0 est impair: (3.4)

et si m=0: So(N=Y,(1. (3.5)

Ces dernieres formant également une base orthogonale, il s’est avéré plus pertinent de
regrouper les orbitales atomiques identiques et donc de réécrire les fonctions d'onde

moléculaires comme

Nae () N; Na (1)
@(r)= z (za’VRﬁ:(r)dl.., li '5mw, M j'sikmik ()= Z fi (r).sikmk (1),

k=1 \ v=1 k=1

ou les nombres quantiqu(al$K ,mi'k) sont reportés ci-dessous:

Pour l'orbitale 1B (i=1 et Na(1) = 4) :
{(" 11,m’19), (12m’12), ('13,mM’13), (I'1a,mM’14)}={(1,1), (2,1), (3,1), (3,3)}

Pour l'orbitale 3a (i=2 et Nat(2) = 6) :

{(" 2,m’21),(I'22,M"22),(I" 23,M"23), (I" 24,M’24),(I" 25,M"25), (I 26,M"26) }=
{(0,0),(1,0),(2,0),(2,2),(3,0),(3,2)}

Pour l'orbitale 1y (i=3 etNa(3) = 4) :
{( 35,m’31), ('32,mM’32), (I'33,M’33), (I'3a,M’34)}= {(1,-1), (2,-1), (3,-1), (3,-3)}
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Pour l'orbitale 2a (i=4 et N.{4) = 6) :

{1 22,m’42),(I" 42,M"42),(I" 43,M"43), (I 44, 42), (I 45,M’ 45),, (I 46, M’ 26) }=
{(0,0),(1,0),(2,0),(2,2),(3,0),(3,2)}

Pour l'orbitale 1a (i=5 et Na(5) = 6) :

{(" 5,m’51),(I's2,M’5), (I 53,M’53), (1" 54,M’5), (I 55,M’55), (I 56,M’56) }=
{(0,0),(1,0),(2,0),(2,2),(3,0),(3,2)}

La complexité de la description proposée par Moccia vient également du fait qu’elle
correspond a une orientation bien particuliere de la molécule dans I'espace, cette derniére

étant caractérisée par les angles d’EWeis,y).

Aussi, pour une orientation donnée de la molécule d’eau, on peut écrire chacune des
orbitales moléculaires comme

Ng (1) i

@)= f0). Y 0 @B.Y)S,n (), (3.6)
k=1 H==ly

ou D'Ijmik (a,B,y) représente I'opérateur de rotation.

Nous donnons ci-dessous quelques rappels sur cet opérateur et ses propriétés.

3.2.2 Rotation d'un systeme physique : opérateurs de rotation

« Définition de la rotation de centre O : angles d’Euler

Une rotation autour d’'un point O est un déplacement de I'ensemble des points de I'espace, au
cours duquel le point O reste fixe. Les propriétés géométriques du systeme sont conservées, et

la correspondance entre un point M de I'espace et son image M’ (par la rotation

de centre O) est une transformatimanivoque. Une rotation est définie par la donnée de son

centre O et des angles d’Euler, 3, y) qui la caractérisent, et estnotée; a £ y ., )

Soient (O, x, y, z)un triedre direct et, j, k ses trois vecteurs unitaires. L'image

(O, X, Y, Z)de ce triedre (de vecteurs unitairesj’, k') par la rotationO, ¢ £ y )est

obtenue de la fagon suivante (cf. figure 3.1)

Soit (O, u) l'axe perpendiculaire au plaf©, z, Z).La rotation O, & S y )est le

résultat de trois rotations successives
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- une rotation d’angle autour de (Ogz), I, (a), qui transforme (O, y) en (@)
- une rotation d’angl@® autour de (Ou), O, (8), qui transforme (Oz) en (O, 2Z)

- une rotation d’anglg autour de (O, Z)I1, (), qui transforme (Qu) en (O, Y)

Oq(a,pB,y) s’écrit donc

Uol@.B.y)=0,(nN0, (B0, (a), (3.7)
ou les angles d’Euler sont définis comme suit
o = (Oy, Qu) B=(Cz, OZ) y = (Ou, OY)

Les trois vecteurs image's |, k' s’expriment comme une combinaison linéaire des

vecteurg, |, k.

<

Figure 3.1: Représentation de la rotatidd, (@, 8, y) de centre O caractérisée par les

angles d’Euler &, S5, y). Le triedre (O, X, Y, Z) est I'image du triédre (O, X, y, z) par cette
rotation.

e Opérateur de rotation

Dans ce qui suit, nous allons raisonner sur un systeme a une seule particule (espace a 3
dimensions), mais la généralisation a un systéme a plusieurs particules est obtenue par une
simple généralisation a un espace a 3N dimensions des propriétés mises en évidence pour la

rotation d’un systéme simple constitué d’'une seule particule.
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Soit |l//> un état dynamique possible pour une particulg@) la fonction d’'onde associée a

cet état ; soi#t//'> I'état dynamique obtenu lorsqu’on lui fait subir la rotatidg, et/ (r) la
fonction d’onde correspondante. On a
(W) =0,|W) et W(r)=0,[¥()]. (3.8)
La valeur de la fonctiony (r) au pointr de I'espace est égale a celle de la fonctign) au
pointrq qui se transforme enpar la rotatio], . On a donc
@'(r) =0o[ye)] =y ) avecr , =0 . (3.9)

Les distributions statistiques relatives aux éfgitset |y) vérifient I'égalité suivante

o) =l (3.10)
La relation (3.10) établit une correspondance linéaire biunivoque gtie et ¢ (r) : il
existe un opérateur de rotatidh tel que
Y =0¢ (3.11)
L’opérateur] est unitaire et il y a conservation de la norme des fonctions d’onde au cours de

la transformation

[l ) or = [lw@3 )¢ = [l dr,. (3.12)

La généralisation a un systeme a N particules s’obtient en généralisant la relation (3-9)

Rolt/ 1ty =00 (RF 1 ROE W) = 0(r ey (3.13)

Donc a toute rotatio], d’'un systéme physique donné est associé un opérateur de rotation
O agissant dans l'espace des états tel que

@) =Dlw) (3.14)

e Construction de I'opérateur rotation R 3, )

Soit la rotation R(¢) d’angle ¢ autour d'un axe (Ou). Toute rotation finie pouvant étre

décomposée en une succession de rotations infinitésimales, on peut écrire

Ru(¢ +dd) = Ru(¢) o Ru(dd) (3.15)

La rotation infinitésimaled , (d$) peut étre exprimée par son développement limitéduy

et O, (¢) verifie 'équation différentielle suivante
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:—¢Du(¢)=—iJ-UDu(¢) avecll, (0)=1 (3.16)

ouJ est le moment cinétique total du systéme.
La solution de I'équation différentielle (3.16) s’écrit

0,(g) =" (3.17)
Dans ces conditions, et conformément aux conventions d’écriture de la figure 3.1,

I'opérateur de rotation] a( 5 y, ¥'écrit
D(a’ﬂ'y)ze-iyJZ* e—iBJu*e-iCxJZ (318)
expression qui peut s’exprimer uniquement en fonction, @ Jet se réécrire sous la forme

suivante
D(a’ﬂ,y)ze'laJZ*e'lBJy*e'lyJZ (3,19)

e Ecriture de la matrice de rotation

Chaque opérateur de rotatiaha § y ,e¥t représenté par une matrice de rotation a (2J+1)

dimensions, dépendant de J. Par définition, on a
O @.B.)=(IMO(a,5,y)| Im)
d'our : OW.(@,B.y) =(Im| &% 2. g P, gV Im) (3.20)
qui s’écrit finalement :
O @.B.y)=e'" D). (B e'r™, (3.21)

ou les coefficients associés a I'opératBus’écrivent

DY (@)= Z( 7t \\]/+Jml- nt) ((j_:j—t(;tlr?t) (m+m))! O(cos@ /2)) Zmm= D(sin(B/Z))Zt_"' (3.22)

ou t est un entier prenant toutes les valeurs compatibles avec la définition des différentes
factorielles.

e Rotation des harmoniques sphériques
Dans ces conditions, la transformée (ndtgeQ )(de I'’harmonique sphériqu¥,.,, w( par la
rotation, @ B y ) S’écrit

Y, @)= SV (@) 09, (@.5.9) (3.23)

m=-/
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3.3 Description du processus d’ionisation de la cible

Au moment de l'interaction, I'électron cible "actif" se trouve dans un état moléculaire bien
particulier déterminé par un ensemble de nombres quantiques caractéristiques des différentes
orbitales atomiques utilisées dans la description du niveau moléculaire ionisé. Sa position est

définie, dans le repere du laboratoire, par un vecteudépendant de l'orientation de la

molécule d’eau au moment de la collision.

3.3.1 Géométrie du probleme

La réaction d’ionisation de la molécule d’eau peut ainsi étre représentée par la réaction
suivante
ek, HO- HO +gk,ri)+ek,r,)
ou I'électron incident (de vecteur d'ond) est repéré par ses coordonnégd’électron
diffusé (de vecteur d’'ondk) par ses coordonnéeg et I'électron éjecté (de vecteur d’onde
k1) par ses coordonnées(cf. figure 3-2). D’un point de vue expérimental, les vecté&uet

k1 définissent les directions de détection des particules diffusée et éjectée.
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X

A

Figure 3.2: Représentation des différents vecteurs d’dade, etk; respectivement associés

aux électrons incident, diffusé et éjecté. Les angles polaires de diffusion et d’éjection sont
notés@ et & et les angles azimutauk et ¢, . Les directions de I'espace sont repérées par
deux angles{ et ¢). Pour une valeur fixée d¢ définissant un plan B passant par I'axe

(O, 2), on balaye toutes les directions d@)Rn faisant varieldde 0 a 360°.

Dans la description théorique qui suit, tout vecteur positi@st représenté par sa
dépendance radiale notée r, et sa dépendance angulaire (angle solide).nete les
vecteurs d'onde, la dépendance angulaire sera explicitement décrite a l'aide des angles

polaires et azimutaux.

Dans ces conditions, on écrit
dr =drdr
dk, = dQ, = sing,dbdg,
dk, =dQ, =sind, dé, dg,
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3.3.2 Description de I'état initial du systeme électroniénnlle d’eau

L’état initial du systemégélectron incident-électron "act}f'est décrit par une fonction d’'onde

W_ solution de I'équation de Schrddinger

Hiwa(rl’ri):EiDLPa(rlri) (324)

ou H est le hamiltonien initial total du systémey; et r; sont respectivement les vecteurs
position de I'électron "actif" et de I'électron incident. Dans le repere lié au centre de masses

(qui correspond au repére lié a la molécule d’eau compte tenu de la faible masse de I'électron)

H; s’écrit, en utilisant les unités atomiques :

H =_(D2(ri);DZ(r1)) +V(r1)+V(ri)+ri (3.25)

ol O%(r)etO%(r,) représentent respectivement le laplacien de I'électron incident et de
I'électron "actif". V(r) et V(r) représentent le potentiel d’interaction de I'électron cible et de
I'électron incident avec le noyau de charge=ZH®, et (1/r,) représente le potentiel
d’interaction répulsif entre ces deux électrons, et\{ert;|ri - rl|.

At = -0, I'interaction de I'électron incident avec la cible moléculaire étant considérée comme

nulle, on peut écrire le hamiltonien égbmme une somme de deux hamiltoniens indépendants

H, OH, +H, (3.26)
_ 2 2
A, = 2(r1) +V(r) = - 2(r1) £ ouz=10
r
avec ; ! (3.27)
Fli - _ 0=(r)
2

H, représente le hamiltonien de I'électron incidenﬂgtcelui de I'électron cible "actif".

La fonction d’onde initiale peut donc étre représentée comme le produit de deux fonctions

d’'onde:
W (rr)=ef )0 (L) (3.28)
ou ¢(r;), solution de I'équation
- gtr) = ) (3.29)

est une onde plane
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or)=—5€"
( ”) (3.30)

avec k? = 20E;
etouy, ¢, )représente la fonction d’onde moléculaire de I'état lié i.

3.3.3 Description de I'état final

L'approche adoptée dans la description théorique de I'ionisation de la molécule d’eau
se situe dans la cadre de [Iapproximation de Born, et plus particulierement la
1% approximation de BornF{rst Born Approximation ), qui consiste & décrire I'électron
diffusé et I'électron éjecté respectivement par une onde plane et une onde coulombienne, alors
que l'approximation PWBA Flane Wave Born Approximation), plus simple, décrit
I'électron diffusé et I'électron éjecté par une onde plane. La description de I'électron éjecté
par une fonction d’'onde coulombienne (I'électron éjecté @antiéfinitionl’électron de plus
basse énergie) prend en compte linteraction attractive qui existe, apres l'ionisation, entre
I'ion moléculaire résiduel et la particule de basse énergie éjectée, ce que ne fait pas une
description de type PWBA. La description de I'électron diffusé par une onde plane est
justifiée dans la mesure ou son énergie est assez élevée, ce que nous supposons dans notre
travail. Notre approche permet ainsi de mieux décrire les ionisations a faibles transferts qui
sont par ailleurs les plus nombreuses et les plus importantes en termes de dép6ts d’énergie.

L’état final du systeme des deux électrons, décrit par la fonction d'&#hgdese

caractérise ainsi par le produit de deux fonctions d’onde

Wo(rr) =gk r )0 —55 €4" (3.31)

( )3/2

ot ¢k, r,) est la fonction d’'onde coulombienne décrivant le mouvement de I'électron
éjecté dans le potentiel coulombien de la molécule cible, et est solution de I'équation

{_ 0%(r) _Z

5 }D‘b(_) k,r)=g 06 1:71) (3.32)
£

ou Z = 1 correspond a la charge asymptotique vue par I'électron éjecté.

Cette fonction d’onde coulombienne s’écrit [27]

Ok 1,rp) = ) 373 —— e/ Dr(“k_J Oek1m O — 1 ik 1rq +k1r1)j (3.33)

(2 1
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oul est la fonction Gamma d’argument compl(élxek—), et F la fonction hypergéométrique
1

confluente.

3.4 Calcul des sections efficaces multi-différentielles d’ionisation : le formalisme des

ondes patrtielles
3.4.1 Sections efficaces 4-fois différentielles

Comme nous venons de le mentionner ci-dessus, les approches moléculaires utilisées
font toutes deux appel a des matrices de rotation compte tenu du caractére orienté de la
description. Aussi parlerons-nous dans un premier tempsedgons efficaces 4-fois
différentiellesdéfinies comme

(4) d* o;
g (Q QL ED=
dQ.,.dQ.dQ dEe

Euler’

e Ty p0) | (3.34

Euler

ou I'amplitude de transitiofi,, a( g y, Sjécrit:

[Tu(@ B, = (YooY €or)| W, €or) (3.35)

ou les état initial (indicé iet final (indicé ¥ sont respectivement donnés par

ik;.ry

e
W () =37 1
(rr) 2m lﬂ()

|I<f To

l'IJb 1_ 3/2 " i(_):
(ros17) @ ()

avec ®") (1) représente la fonction d’onde coulombienne décrivant I'électron éjecté et ou le

(3.36)

potentiel V €, T, Jest donné parV (ro,r1) = — 1# ——1.

‘ro—rl‘ fo

Les calculs présentés ci-dessous ont été développés pour les deux types de bases
étudiées, a savoir la base de fonctions de Slater (qui utilisent des harmoniques sphériques
réelles) et la base gaussienne recentrée (qui utilise des harmoniques sphériques complexes).
Or il s’avere que dans le premier cas, les calculs suivants deviennent trés lourds compte tenu
de la dépendance non triviale des harmoniques sphériques réelles en fonction des
harmoniques sphériques complexes. Aussi, nous avons pris le parti de ne reporter ci-dessous

que des calculs correspondant a la base des harmoniques sphériques complexes en
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mentionnant cependant en fin de paragraphe les modifications a apporter pour passer d’'une
base a l'autre.
Ainsi, pour une base gaussienne développée sur des harmoniques sphériques

complexes, on a

Ta(@,B,0)] = [ [drgdr e .e™ " o [0y (4 ){‘r fr A r—]

H

Ta(@,By)] =[dnol @)y @)fdr, o q‘ a5 €, ; )Idr o (3.37)

Ta@ 80| =[To@BY), ~[Yu@.B)

L’amplitude de transition se décompose en fait en deux termes que nous détaillons ci-

aprés: un premier, nofg, (a, £,y), qui correspond a l'interaction électron incident-électron
cible et un second, noté, (a, 5,y), qui correspond a l'interaction électron incident-noyau.

En utilisant les développements en ondes partielles pour les fonctions d’'onde plane et

fonctions d’onde coulombienne donnés par:

o0 (r) = iz . )Ym (k) X™(7
e , (3.38)

67 =3 S i @Y @Y ()

1=0 m=-1
ainsi que la relation

iq.T

Idﬁ‘r - ‘ g, (3.39)

il vient

[T, = [, "kf'°¢f“<z)w<r)\ T-jdmﬂ (mcjdr%. (3.40)
Soit
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(4nj Nlm w 2 I(Ka )

[Tt £.0)] = e Zl . ;mj ey )

*jdﬁv.:%*(f).vlm(?); O, (@AY (340

O™ (k). Y™ (9. 1. &
ce qui s’écrit

3/2 N, (i)
[Tl 8.1)] —(Ej e XU i 8% (k). Y7 (9
. k=1 lg | mg,m (341)

* Z D,f, (@ B, Y- [ X ()Y (B (D).

ou Xy* = ["dr.r (k. r).J, @) €).

De plus, d’aprés les propriétés des harmoniques sphériques, on a

/| el VL1 1
Py () Y™ u — 1Y ke k| = AlicH 3.42
[dEY™ (7)Y (B).Y (1) = (-1 (o 0 ON—me o ﬂj Al (3.42)

avecl =2 +1.
De plus les régles de sélection nous donpeatm, — m.
L’équation (3.41) devient alors

Tu@B1)] ( j

1 Ny (i)

Tk 2 2 %x 11 8% N ()Y (Q B @B VIR T (3.43)

Quand au second ternh @, B, y)] traduisant I'interaction électron-noyau, il s’écrit

Ng; (1)
[Yu(@.B0) = (Z‘j;ifffzzjd , '(kf D4, 0)

k=1 I,,m

+|.

« % pl SN (R T (R 3.44
> D (@ B [AEXADNXY (), (3-44)
ﬂ:_llk

%™ (k).i.€

ce qui, aprés simplification, s’écrit
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Nt (1) +i

[Yola. BV =— \/ﬁ X Z Dt (@, B.y) Y (K).i* &%, (3.45)

U=k

ou X, = [ "drrF (k,r)-fi ().

L’amplitude de transition total€, (a,5,y) s'écrit finalement

1 Ny (i)

[Tu(a@.5)] [Zj § S Y (0 S B @B B
q2 i% k=L I, mg.m p=ly (3 46)
N (i) Hie '

o % X G AN (i

Les sections efficaces 4-fois différentielles peuvent alors s’exprimer simplement comme

@ B d40' B Kelg
& Qo .0,E)= g — ez = [Tatr ]|
Ny (i) 2
2 2 Xt Y)Y (O R, @BNAG (3.47)
0'(4)((2Euler1(2 QevEe) Ej{ltli L Na(| Hy
Zxk Z O, @ BY)Y (). &

ou la matrice de rotation est définie par

D (a,B,y)=€"™" . dx_(B).e“, (3.48)

HiMy HiMy

lix A i .
avec dﬂ,m,.k (f) donné par la formule de Wigner:

i " (= t\/(lik + 1) — @) M) —my)! =My =2t [y 2t- 1+ M
i, = Z(;( ) (I + =), —m, =)t - +m,)! w A (3.4

n=sin(B12)

Si maintenant la base étudiée utilise des harmoniques sphériques réelles, on montre

= /2
avec{f cos(B 12,

alors que les sections efficaces 4-fois différentielles s’écrivent

Pour l'orbitale 1b
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i
k=4 il_lee X”e me“%)}}w(q +|Zk D nh- (@,8.y)- nlk(aug ¥) Ilk"u
—(4) 1287k [K=lle) mem Ik =iy 2 eMel.m
1 (Qgyer Qs Qe Ee) = " Z ‘ » »
e $ +|Zlk Dﬁl’"”ik (a’ﬁ’y)_D/"”hk @p.y) V¥ (i) e Ok
- . . . .
ket o=y, N ik
Pour l'orbitale 3a
k=6 IHe g J)ean e- R
kélle,lmem € T XacYe (%‘)'}m(q
|y
ok
-4 1287k | 2k | Pumy, (@ f.)+ D =y @B 1y Ly Lo 4
o2 (QEuler'Qs’Qe'Ee):ke.q4.ki ﬂ:§|2k \/; ﬁe,me,l,m'dnbk,Z+D,U,mzk(avﬁ,y)-/‘\e,me,l,m'dn’lzk,o
| |
k %
S Ot 1) O T 0B e o P G
ar kA 2K =l N Ompye.2 * Py (@ B:V) 0y 0 1y (o)
Pour l'orbitale 1b
I (@,B,y)+ (@,8.y)
k=4 _ a,B.y aby) |,
e o e ”eme<ke))”(q Z i iy iy A
—(4) 1287kg |k=lle) me,m \/E eMe,
03 (Qpyler Qs QeEed =7 . Iy Iy
R P Yk Dmy (@ BN D ”k (aﬁy) oy i
-— X Xgo 2. (Ke).l e
ark=L F =g, J2 Yk
Pour l'orbitale 2a
k=6 lHe e 1l emen .
I L e e )Y (9
[
4k o
—(@) 128k | Mk | Py @ PN Oy @BV 1y 4k | gt
4 (QEuler'QS’Qe’Ee)‘ke.q4.ki /‘:§I4K \/; 'Ale,me,l,m'dm4k,2+D/1m4k (a'ﬁ'y)‘ﬁemel,marrhk,o
| [
k k
_Lksy +I§"‘ D/A}v"hk(a"g'y“D/i‘"hk(a”g’y)5 0 (4 B)s H i %
ar kM =y J2 g2 * Puamy @618y 0 17y (ke
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Pour 'orbitale 1a

k=6 Ide 91 1 X .
e ©xa ey k).
el me,ml e 5k Ve (k) W (Q
| |
5k 5k
~(4) 128k | sk | Pumy, (@ BN Dpmy @B g I
75 (Qgyler Qs Qe Ee) = ke-q4-ki /Fg'sk A Aemel mng, 2 Dy my, @5 V)A|e,mel m9my, .0
I Iy
L6 - o | D @A) *D mS(aﬂy)

2k
4 k=1 H==lg),

3.4.2 Sections efficaces triplement différentielles

En intégrant les sections efficaces 4-fois différentielles sur les différentes orientations

lsk
J2 Omgye.2 * Prumg @£ 1)0mg 0 ey

¥ (ko)

g

prises par la molécule d’eau dans l'espace, on obtient les sections efficaces triplement

différentielles définies par

1
(3) = (4)
(0,0, E) =2 > Qg0 @

Euler ’

JQLEL). (3.50)

Les calculs deviennent alors tres lourds et nous donneront ici uniquement I'expression

correspondant a 'orbitale externe; 1b

S5 g Xy (g Y R @, y)ﬁDf'}kw @ED) pusr
k=L lg| me,m ==
SY e, Xa 1 (k). Y (9 IZk: D, . yz/EDIVM”‘“' @by v
k=1 Ae,A e v=-lye
%T, % X (K)W(qé D, ”’“(aﬂy)ﬁ D, @.B.Y) A,
—@ _ 1287k, Z;Xik”vjz—lzk e e ﬁ’yz/EDbkm (a’ﬁ,y) (Ke) et
ok _%r::; ;e”iwe-ew”e-xfkﬂ”e-\GZQ(E).Y (Q'ZI D/, (@B, V)ﬁDlm @Y v
ZXZ Dy mk(a,ﬁ,y)ﬁ D, (@ PI )iy o
(4,,)2 Z 3 Z D, (a,;s:y)f—2 Dy, @B o ) o
ki‘,xlk 'Z: D, (@, B, y)f—2 D" (@, y)YV (R e

qui peut se mettre sous la forme simplifié suivante
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2

o =22 ( DS vy (i (35D

keof K ( iﬂzklhk i
l 1% ik: 2R Z e gl 'X1IkIeY|:ne(K)Yﬁ(q ’Ib‘knflm Y ( K. e @ }

47T |1 et =iy, Io) M m

ou

At = I (111, [
melm 47 \0 0 0)\-m, m u

Ainsi, en utilisant la propriété
>, .lk(ke)\gf(lg)
et en notant
I I I
4e'me 1 e M _ e 1k
Z,= X ()Y (q(lfnf(o . O](me s ﬂj,

on trouve que la section efficace triplement différentielle s’écrit finalement

o WKZ( j+2 |Z“|2_R{§ J% X&) xk} - (3.52)

En généralisant pour 'ensemble des 5 orbitales moléculaires, il vient alors

—o_ 32k (X)), & 4 S iy
R k Z, — X ()i e X |- 3.53
A=t ) * - {ZJHT e x} 29

e

Remarque :Cette expression est indépendante de la bases d’harmoniques choisie et ce grace
a la moyenne faites sur toutes les orientations de I'espace.
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3.4.3 Sections efficaces doublement différentielles

A partir des sections efficaces triplement différentielles, il est alors aisé d’obtenir les
sections efficaces doublement différentielles et ce notamment grace aux propriétés des
harmoniques sphériques qui généerent des regles de sélection.

Cependant pour des raisons de clarté, nous ne donnons ci-dessous que I'expression de la
section efficace obtenue en ne prenant uniqguement en compte l'interaction électron-électron.

Il va de soi que les résultats que nous présenterons dans le chapitre suivant seront complets et
prendront également en compte l'interaction électron-noyau

Ainsi on peut écrire

a®(Q,.E,)=[dka!’ (Q,,Q,E))

32k o (1) . | |
0?(Q,,E)=—"3 X4 it oI, ( 'kJ
k.k.of = |ezlr:n “ 0 0O
ey il A ’ @54
bt 7K o 0o
NTOVRY S ('e | 'MI A Ilkj
| ! me 4=l _rne m H _YTA ,7 H
Qui devient finalement
32k, Ml 2~ (1.1 1Y P2
a?(Q,,E,) = Xile [l € X Y™ . 3.56
P0,8)= 2 S STy e v (
en utilisant la propriété suivante
3 Ie HAl'e IikI j{e Iik A j:(_]jM
%;(‘nl mﬂj(‘”& n /Jj %:Z—:lk(ﬂ [”3 H m)-m g n i 2, (3.55)
et puisque I'on a
Y V@l =— (3.57)
- 4

on obtient finalement:
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Nae (i) an (11 1Y
0}(2)(95’ E.)= (ﬁj K, . [Xilk’leT .I.le.( © ij (3.58)
Vid ,

3.4.4 Sections efficaces simplement différentielles et sections efficaces totales

La section efficace simplement différentielle est obtenue, quant a elle, par intégration

numérique de I'équation (3.58) sur toutes les directions d’éje@ign)(

De la méme maniére, la section efficace totale est obtenue par intégration numérique

de la section efficace simplement différentielle :

E() dog®
O = ZDZO"” = ZDZ | (3.59)

=LOEM () dEl
ol E™(i) et EM™(i) correspondent respectivement aux transferts d'énergie cinétique
minimal et maximal au cours de lionisation d'une orbitale moléculaire (i): dans ces
conditions, nous avon&™"(i)=0 eV quelle que soit I'orbitale moléculaire (i) &"(i)
définie par :

Ei. —B(i)
2

pour tenir compte déindiscernabilité des particules (B(i) étant I'énergie de liaison de

E™(0) = (3.60)

I'orbitale moléculaire (i)).

Remarque :rappelons que I'électron éjecté a été défini comme étant I'électron qui a la plus

faible énergie cinétique.
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Chapitre 4 : Approche multi différentielle de l'ionisation de la molécule

H,0 : comparaison théorie/expérience.

4-1 Introduction :

L’étude de l'ionisation d'une cible moléculaire devient d’autant plus complexe que le
nombre d’électrons de la cible est important. Cependant, le développement sans cesse
croissant de la puissance de calcul des moyens informatiques nous permet aujourd’hui
d’obtenir des données numériques jusqu’alors inaccessibles et ce dans de nombreux domaines
comme la biochimie, la biologie et pour ce qui nous concerne la physique atomique.

Dans ce contexte les travaux reportés dans ce mémoire s’'attachent a trouver un modele
théorique capable de reproduire les résultats expérimentaux d’'ionisation de la molécule d’eau
de maniére la plus détaillée qu'il soit, c’est-a-dire a partir des sections efficaces multi
différentielles.

Dans le chapitre 2, nous avons tout d’abord cherché a caractériser la cible moléculaire a
partir d’'une description monocentrique. Cette derniere a alors été intégrée, au chapitre 3, dans
un code numérique de calcul de sections efficaces d’ionisation.

Il s’agit dans le présent chapitre de comparer les résultats obtenus a ceux reportées par
Championet al. [29] obtenus dans la base de fonctions de type Slater proposée par Moccia

[23] et aux données expérimentales disponibles dans la littérature.

4-2 Comparaison des fonctions d’ondes utilisées :

Nous avons vu que, dans le cadre d’'un modéle a électrons indépendants, la fonction
d’onde d'un systéme a plusieurs électrons, qu’il soit atomique ou moléculaire, est un produit
antisymétrisé d’orbitales ou plutdt de spin-orbitales. Ce sont des fonctions mono-
électroniques. La construction d’orbitales moléculaires selon la méthodeG® (pour
Linear Combination of Atomic Orbitals) (détaillée au chapitre 2) constitue I'approche la plus
couramment utilisée dans des calculs de chimie quantique. Notons cependant que cette
méthode reste limitée aux molécules pour lesquelles le centre de gravité coincide avec un des
atomes de la molécule qui servira alors de centre pour la base. Lorsque ce n’est plus le cas, le
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probleme devient multi-centrique, donc plus complexe et alors difficilement gérable dans le
domaine des collisions.

Il est également important de souligner que la structure électronique de la molécule
étudiée est associée a une configuration énergétique et a une géométrie données. Ces
dernieres sont en fait extrémement dépendantes de la base utilisée, comme nous le verrons par
la suite.

En effet, avant de parler de sections efficaces d’ionisation proprement dites, nous
proposons dans une premiére partie, de voir dans quelles mesures les fonctions d’ondes

utilisées peuvent présenter des similitudes ou des au contraire des différences.
4.2.1 Comparaison des densités électroniques

On sait que les électrons d'une molécule bougent plus vite que le noyau souvent
considéré comme statique dans I'approximation de Born-Oppenheimer. Mais il est impossible
de pointer chaque électron dans un atome ou une molécule: si l'on"watt le

comportement d’'un électron, on parle densité de distribution électroniqu@u plus

simplement densité électronique(r) au point r.

La figure 4.1 représente la densité électronique de la molég@eciiculée a partir
des fonctions d’onde théoriques obtenues dans les différentes bases ainsi que les données

expérimentales de Ellisort al., et Banyarcet al. [30-31]. On constate que la densité

sphérique de charge réelmzp(r) présente deux maxima, a savoir pour r = 0.1 u.a et

r=1.0 u.a. correspondant respectivement aux dimensions des orbitakisHQ présentes
dans la molécule }O.

On constate que les résultats obtenus dans les deux bases gaussiennes présentent les
mémes comportements qui présentent cependant une légére difféerence avec les résultats
obtenus dans la base de Slater, notamment pour les faibles distances radiales (r < 0.2 u.a) puis
que le premier maxima situé a r=0.1 u.a. dans la description de Moccia est ici situé a
r = 0.25u.a.. Ce résultat est sans conteste da a la description en fonctions de gaussiennes qui
ont la particularité d’étre plus étendues et qui présentent généralement des maxima
légérement décalés vers les grandes distances. Notons cependant que cette différence
n'affecte que les orbitales de type 1s puisque ces derniéres ne participent au calcul de sections
efficaces que dans une tres faible mesure : leur contribution est en effet de I'ordre de 2 ordres
de grandeur plus faible, compte tenu des énergies de liaison des différentes couches

moléculaires.
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Figure 4.1: Distributions électroniques de charges pour la molécul® ldbtenues dans les
différentes bases étudiées : base de fonctions de type Slater proposée par Moccia (courbe

pointillée), base gaussienne de type 6-31G (courbe en étoile) et base gaussienne de type aug-
cc-pVQZ (Courbe continue). Les données expérimentales reportées correspondent aux

expériences de Ellison et al., et Banyard et al. [30-31].

4.2.2 Valeurs d’énergies d’ionisation utilisées

En ce qui concerne la description énergétique de la molécule d’eau, nous reportons

ci-dessous les énergies de liaison obtenues dans les différentes bases de fonctions utilisées.

Expérie A0 20r
. Théorie Théorie
Orbitale Base de Slater base 6-31G base aug-cc-pVQZ

moléculaire |"¢€
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1lay 539.70 558.54 559.63 559.08
22 32.20 36.08 36.79 36.14
1b, 18.55 18.54 19.49 19.12
3a 14.73 15.13 15.92 15.85
b 12.63 13.48 13.89 12.90

Table 4.1: Energies de liaison (en eV) obtenues d'aprés la décomposition de la molécule
d’eau en orbitales moléculaires. Les données expérimentales proviennent de I'étude faite par
Rudd et al. [32] : comparaison avec nos données théoriques calculées dans les différentes

bases.

Dans I'ensemble, un bon accord a été trouvé pour les deux bases monocentriques
gaussiennes qui présentent cependant des résultats Iégérement supérieurs a ceux de Moccia
pour les orbitales moléculaires profondes de type 1s et 2s alors que pour les orbitales externes,
c’est le contraire qui est remarqueé.

4.2.3 Géométrie de la molécule d'eau

Dans le tableau suivant avons reporté quelques propriétés géométriques de la molécule

H.O
Paramétres de la| Expérience| Base de Slate Théorie Théorie
molécule HO (eV) (eV) base 6-31G (eV
base aug-cc-pvVQZ(eV)
u (D) 1.85 1.85 1.86 1.98
do.n (A% 0.959 0.957 0.957 0.957
drn (A°) 2.907 2.907 2.873 2.873
H-O-H (deg.) 104.53° 106.53 104.3 104.5°

Table 4.2 Comparaison entre les valeurs théoriques obtenues et les valeurs expérimentales
reportées par Benedict et al.[33] pour les distances et par Clough et al. [34], pour le
moment dipolaire.
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De la méme maniere que précédemment, un bon accord peut étre constaté entre les
résultats issus des bases gaussiennes et les valeurs expérimentales existant dans la littérature,
et ce aussi bien pour les données géométriques (distance et angles) que pour la valeur du
moment dipolaire dont la valeur expérimentale (reportée par Cleiugh [34]) présente un

excellent accord avec nos valeurs.

4.3 Expériences de type EMS (Electron Momentum Spectroscopy)

Dans ce qui suit nous présentons les résultats de calculs de sections efficaces obtenus
dans des conditions cinématiques particulieres, dites de type EMS, qui correspondent a une
géométrie symétrigue non coplanaire (dtdS. Dans cette géométrie, les angles azimutaux

ne sont pas nuls. Dans ce cas les composantes du moment de recul s’écrivent :

oy

Figure 4.2: Géométrie symétrique non coplanaire

q, = —kssin(é?)[cos(¢S + co$¢e))] (4.1)
q, = —kssin(@)[sin(qﬁs + sir(¢e))] (4.2)
d, =k — k. cos(d). @3
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L’expression du moment de recul s’écrit alors
1
2
q:{(ZIg cof6) - k) + 4 siA(6) siﬁ(%ﬂ | (4.4)
Q= 77—|¢S —¢e|, @.— ¢, étant 'angle azimutal relatif entre les deux électrons du continuum.

Cette géométrie est caractérisée par de grands moments de transfert et est généralement
utilisée dans les mesures de densité de moment électronique.

Dans cette géométrie, les électrons incidents, diffusé et éjecté ont une vitesse trés
grande, et I'emploi de Il'approximation a électrons indépendants pour interpréter les
expériences est ici complétement justifie.

Les conditions énergétiques fixées sont telles GueE,, ¢ =0°, ¢, =180 et
8. = 20°. Cette derniére valeur est déterminée en pogaf, soit

Coseszllslz—lyi—l&lz_
2lk K|

(4.5)

Cette région est plus favorable pour le processus d’ionisation, du fait que I'électron incident
transmet une grande quantité d'énergie a I'électron éjecté. La section efficace triplement

différentielle est alors maximale.

4.3.1 Résultats d’EMS de la moléculgrtans I'état gazeux

Les conditionsEEMS étudiées correspondent a une énergie d’'impaet 1200 eV, les
électrons diffusé et éjecté émergeant a énergies égales de facon symétrique par rapport a la
direction initiale avec des angles polaitgs & = 45°.

Rappelons que dans cette géométrie, c’est I'angle azimutal relatif des deux électrons

émergents¢:ﬂ—|¢s—¢e| qui varie. Le moment de recul varie alors avec cet angle et |l

devient alors commode de tracer &ETD en fonction de ce moment de recul. Dans ces
conditions, le processus d’ionisation peut étre décrit dans I'approximation d’ondes planes
notée PWBA (pour plane wave impulse approximation).

En fait, la technique ou la spectroscogetype EM®onstitue un outil puissant pour I'étude

des orbitales atomiques et moléculaires puisque dans ces conditions, le section efficace

triplement différentielle $ETD d’ionisation est directement reliée a la distribution moyenne
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sphérique du moment électroniqléha(f))‘z) qui peut étre obtenue par Transformée de

Fourier de la fonction d’onde(,l/(F). C’est principalement pour ces raisons que les

expériences sont quasiment toujours réalisées a des énergies intermeéaitrieet ¢t 2keV)
dans une géométrie non coplanaire avec deux électrons émergents ayant la méme énergie et le
méme angle polairé par rapport a la direction d’incidence. BETD ainsi obtenue peut

alors étre tracée en fonction du moment de rgcdéfini par I'équation (4.4) o# est I'angle
polaire et® est donné pa®=77-|¢. -9,

Notons pour finir que les électrons diffusé et éjecté ayant la méme énergie, il est
impératif d’introduire I'effet d’échange dans nos calculs de section efficace.

Dans ce qui suit, nous avons compareé les résultats théoriqgues obtenus aux données
expérimentales publiées par Bawaganal. [35] mesurées pour une incidence d’environ
1200eV. Chacune des 4 orbitales;,1bly,, 3a et 2a a alors pu étre étudiée en détail.
Cependant, il est important de souligner que ces données expérimentales sont relatives et non
absolues, ce qui nous a contraint a faire une analyse individuelle de chacune des bases de
maniere a clairement identifier la base qui offrait un meilleur accord avec les mesures. Bien
entendu, nous avons normalisé les données expérimentales de maniere a ce que le meilleur
accord soit trouve.

Ainsi, sur les figures 4.3 a 4.5 nous reportons respectivement les résultats obtenus dans
la base de fonction de Slater, dans la base gaussienne de type 6-31G et dans la base
gaussienne de type aug-cc-pvVQZ.

En ce qui concerne les bases de fonctions de Slater, nous constatons un bon accord
avec les données expérimentales, excepté pour les orbitales extereesld pour lesquelles
le maximum théoriquement observé est légerement décalé vers les forts moments de transfert,
par rapport aux maximum relevés lors des expériences. Le comportement général reste
cependant trés correct et permet de valider de maniére indiscutable la base de fonctions
proposée par Moccia et ce dans les années 1960.
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Figure 4.3: Variation de la SETD relative en fonction du moment de recul en géométrie
symétrique non coplanaire dans le cas de l'ionisation des quatre orbitales de la molécule

d’eau en utilisant la fonction d’onde diéoccia avec une énergie d’éjection#00 eV et un

angle d'éjectiond, = 45’ : comparaison avec I'expérience (Bawagan et al.[35]).
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SETD (u.a.)
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symétrique non coplanairg$ = ge = 0°) dans le cas de l'ionisation des; Lbby, 3a, 2& de
la molécule d’eau en utilisant la fonction d’ondecentrée dans la base 6-31&ec une
énergie d’éjection et de diffusion E Es = 600 eV, une énergie d’'incidence £1200 eV et

un angle d’éjectiorg.= 45°, comparaison avec I'expérience (Bawagan et al.)[35].
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Figure 4.5: Variation de la SETD relative en fonction du moment de recul en géométrie
symétrique non coplanairg$ = ge = 0°) dans le cas de l'ionisation des;Libby, 3a, 2& de
la molécule d’eau en utilisant la fonction d’ondicentrée dans la base aug-cc-pVQ@¥ec
une énergie d'éjection et de diffusionEEs = 600 eV, une énergie d’incidence£1200 eV

et un angle d’éjectiol= 45°, comparaison avec I'expérience (Bawagan et al.1987)[35].

En ce qui concerne les résultats obtenus dans les bases gaussiennes monocentriques,
nous pouvons faire les constatations suivantes: la base 6-31G présente sensiblement les
mémes résultats que la base de fonctions de Slater. Un bon accord qualitatif peut en effet étre
observé mais les données concernant les orbitajext 1k restent toujours mal reproduites.
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En revanche, la nouvelle base aug-cc-pVQZ présent incontestablement de bien
meilleurs résultats. L'accord avec les données expérimentales est quasiment parfait pour
I'ensemble des 4 orbitales étudiées et le désaccord présent pour les orbjtetesklbdans
les deux bases précédentes a désormais disparu.

Cependant, rappelons que cette derniére base, extrémement étendue, nécessite un
développement en ondes partielles s’étendant jusbw’'ad4 ce qui, en tant de calcul,
représente un co(t non négligeable.

Dans ces conditions, il nous a semblé intéressant de regarder de quelle maniere se
comporter les différentes composantes du développement afin de mettre en évidence un seulil
minimal d’'ondes partielles nécessaires au calcul de sections efficaces.

Dans les figures 4.6 a 4.8, nous avons reporté les premiéres contributiofis (l

impliquées dans le calcul des SETD dans chacune des bases.
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Figure 4.6: Profils EMS des quatre orbitales de la molécule d’eau en utilisant la fonction

d’onde deMoccia pour les différents nombres quantique |.
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Approche multi différentielle de l'ionisation de la molécule,8 : comparaison théorie/expérience.

Pour la base de Moccia, nous constatons que dans la majorité des cas, les calculs ont
convergé pour des contributions de momkemférieur ou égal & 2. Au-dela, les calculs

deviennent inutiles et qui plus est extrémement colteux en temps.
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Figure 4.7: Profils EMS des quatre orbitales de la molécule d’eau en utilisant la fonction
d’onde recentrée avec lzase 6-31Gpour les différents nombres quantique .

De la méme maniére, d’'apres les figures 4.7 et 4.8, nous observons que les bases
gaussiennes présentent quasiment le méme comportement : I'allur@EiEDan fonction du
moment de recul est la méme et ne varie plus a partir du nombre qudnfqpeur les

orbitales 1bet 1 et | = 3 pour les orbitales 3at 2a.
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Figure 4.8: Profils EMS des quatre orbitales de la molécule d’eau en utilisant la fonction
d’'onde recentrée avec laase aug-cc-pVQZ(géométrie optimisée) pour les différents

nombres quantique I.

Enfin, nous avons reporté sur la figure suivante, la compilation des résultats
théorigues, sans aucun artifice de renormalisation. Ceci nous permet de mettre clairement en

evidence les différences obtenues entre les différentes descriptions.
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Figure 4.9: Variation de la SETD en fonction du moment de recul en géométrie symétrique non

coplanaire @s = ge = 0°) dans le cas de lionisation des orbitales,1by, 3a, 2a de la

molécule d’eau (pour les trois bases : Moccia, 6-3b@se aug-cc-pVQZ) pour une énergie

d’éjection et de diffusion &= Es = 600 eV, une énergie d’incidence £1200 eV et un angle

d’éjection Ge= 45°.

4.3.2 Résultats (e,2e) de la molécul©Hlans I'état gazeux
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Considérons a présent une autre situation expérimentale, celle reportée par
Lohmannet al. [28], réalisée a basse énergie d’incidence, a savoir une énergie d’'impact
(incidente)E;=250 eV, et une énergie d’éjectioB.=10 eV, I'angle de diffusion étant égal a
15°.

Une telle géométrie, caractérisée par des petits moments de transfert, permet de tester
le modéle théorique dans I'étude de la dynamique du processus.

La section efficace sera calculée dans le cadre de Il'approximation de Born en
décrivant I'électron éjecté par une onde coulombienne. En effet, puisque I'électron éjecté
émerge avec une assez petite vitesse, il faut tenir compte de son interaction avec l'ion
résiduel.

Une nouvelle fois, les résultats expérimentaux étant relatifs, ces derniers seront
normalisés par rapport a nos valeurs théoriques afin d’étre compareés.

Les expériences étant réalisées a une énergie incidente de 250eV, seules les orbitales
1by, 1by, 3a, 2a sont concernées par la collision.

De la méme maniere que précédemment, nous reportons dans les figures 4.10 a 4.12,
les SETD respectivement obtenues par nos calculs dans la base de Moccia et dans les deux

bases gaussiennes.
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Figure 4.10: Variation de la SETD de l'ionisation des orbitales;,1bly, 3a et 2a de la
molécule d’eau avec la fonction ddoccia en fonction de I'angle d’éjection avec des
énergies d’'impact et d’éjection;®250 eV et E=10 eV respectivement et un angle de
diffusion &= 15°.

Comme nous pouvons le constater, la distribution angulaire est divisée en deux
régions : une région binaire enftet 18@ et une région de recul entt8® et360. On peut
voir sur les figures des orbitales;Jdi 1b I'existence de deux pics binaires et un pic de recul
dd a l'interaction de I'électron incident avec le noyau, ce dernier résultat s’expliquant par le
fait que dans ces orbitales le caractere 2p est prédominant (Chahpion[29]. Ce double
pic binaire n’est d’ailleurs pas observé dans le cas de l'orbitalgu2@st plutét de caractere
2s.
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De maniéere générale, le comportement des SETD est bien reproduit excepté dans les
régions de recul ou la théorie utilisée ne permet pas de reproduire de maniéere satisfaisante
I'expérience. Cependant, pour les quatre orbitales, le(s) pic(s) binaire(s) est (sont)

généralement bien reproduit(s).

0'3 AL B NI L L L A NNNL AL AL R LR LN DL L LA LA LA DL LR LR L AL L B L L NN BN B RN R BN LA
Orbitale 1
: Orbitale 1 1031 % % [ T
3 : - ! o]
3 0.2} < }
a 02k |
I—
L
(7))
01k |
0.0...|,,,|,,,|,,,|,,,|,,,|,,,|...|... 0-0...I...I...I;..I...I...I...I...I...
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 O 40 80 120 160 200 240 280 320 360
0-3 LA B [NNL L L N R B BN RN BN B RN L AL AL L L l-O LANLENLENS DL LU L AL L AL R B AL R BN B RN RN LA LA DL AL
Orbitale 3a ital
oslk Orbit; e2§ l
02
- 06
3
= 04
% 01 '
02
00 " 1 il " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 PR | PRI U I‘ P 1 " 1 " 1 " 1

"0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 O 40 80 120 160 200 240 280 320 360
6, (deg.) 6, (deg)

Figure 4.11: Variation de la SETD de l'ionisation des orbitales;,1bly, 3a et 2a de la
molécule d’eau avec la fonction recentrée dans la base 6-31G en fonction de l'angle
d’éjection avec des énergies d’'impact et d'éjectigrREO eV et E=10 eV respectivement et

un angle de diffusiof= 15°.
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Figure 4.12: Variation de la SETD de l'ionisation des orbitales; 1bly, 3a et 2a de la
molécule d’eau avec la fonction recentrée dans la laspcc-pvVQZen fonction de I'angle
d’éjection avec des énergies d'impact et d’éjectigrRRO eV et E=10 eV respectivement et

un angle de diffusiof= 15°.

Les résultats obtenus dans les bases gaussiennes sont, quant a eux, généralement
moins bons que ceux obtenus précédemment avec la base de fonctions de type Slater, avec

cependant un bémol pour I'orbitale 1b2 qui est mieux reproduite ici.
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Dans la figure suivante, nous avons reporté les résultats pour I'orbitatebtBmus
dans les trois descriptions. Une fois encore nous constatons un bon accord qualitatif pour les

trois bases étudiées.
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Figure 4.13: Variation de la SETD de l'ionisation de l'orbitale 1bde la molécule d’eau
avec les fonction de Moccia et les deux bases en fonction de l'angle d’'éjection avec des
énergies d’'impact et d'éjection;250 eV et E=10 eV respectivement et un angle de

diffusion& 15°. Comparaison avec I'expérience.

Enfin, de maniére similaire a ce qui précede pour les expériences de type EMS, il nous
a semblé intéressant d'étudier la convergence des calculs en testant les différentes

contributions du développement en ondes partielles.
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Figure 4.14: Profils de la SETD des quatre orbitales externes de la molécule d’eau en

utilisant la fonction d’'onde recentrée dans

chaque contribution des nombres quantiques I.
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Figure 4.15: Profils de la SETD des quatre orbitales externes de la molécule d’eau en
utilisant la fonction d’onde recentrée dans la base 6-31G. Mise en évidence du role de
chaque contribution des nombres quantiques I.
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Figure 4.16: Profils de la SETD des quatre orbitales externes de la molécule d’eau en
utilisant la fonction d’onde recentrée dans la base aug-cc-pVQZ. Mise en évidence du role de

chaque contribution des nombres quantiques I.

Nous constatons une fois encore qu’au-deld €8, les contributions deviennent
négligeables, ce qui est de bonne augure pour I'avenir, puisque cette méthode de calcul va,

dans un futur proche, étre utilisée pour étudier I'ionisation de cibles moléculaires plus grosses

comme les nucléobases (Adénine, Thymine, Cytosine et Guanine).
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4.8 Conclusion

Nous avons étendu, a travers ce chapitre, 'application de notre modéele monocentrique
pour I'étude de cibles moléculaires a I'investigation de la molécule d’eau, ou les expériences a
énergies intermédiaires (Bawagah al.) ont été bien reproduites. A basse énergie aussi
'accord semble bon entre nos résultas et ceux de I'expérience. Les fonctions donde
recentrées, déduites dgaussiennesle la base aug-cc-pVQZ, donnent un meilleur accord

avec les résultats expérimentaux que les fonctions deStgper proposées par Moccia.
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Chapitre 5: Modélisation de la molécule d’eau en phase

liquide

Electron momentum spectroscopy of the valence orbitals of the
water molecule in gas and liquid phase : A comparative study

H. Hafied, A. Eschenbrenner, C. Champion, M.F Ruiz-Lopez, C. Dal
Cappello, I. Charpentier, P-A. Hervieux.

Electron momentum spectroscopy seems not to be a suitable technique for
investigating the electronic structure modifications associated with solvation

processes.

A linverse de la phase gazeuse pour laquelle de nombreuses études existent, le
processus d’ionisation par impact d’électrons rapides en phase liquide, qui joue un role

fondamental dans la matiére biologique, n’a quasiment pas été exploré a ce jour. L'originalité
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de ce travail réside dans I'élaboration d’'un code de calcul permettant I'utilisation de fonctions
d’onde moléculaires trés sophistiquées obtenues a partir de modeles issus de la chimie
quantique. En particulier, dans ce travail, nous avons étudié le processus EMS (Electron
Momentum Spectroscopy) qui permet de sonder trés finement la structure électronique des
orbitales moléculaires. On peut ainsi, grace a cette technique expérimentale, effectuer des
tests tres précis des modeles de la chimie quantique (Hartree-Fock (HF), Configuration
d’Interaction (Cl), DFT...). Concernant la phase gazeuse, un excellent accord entre nos
prédictions théoriques et les données expérimentales disponibles a été obtenu en utilisant une
fonction d’'onde sophistiquée de type HF. Cette derniere a été calculée en utilisant un
ensemble de fonctions de base trés grand (aug-cc-pvQZ).

La phase liquide a été modélisée emsatit le modéle du continuum (PCM pour
Polarizable Continuum Model), modele bien connu dans la communauté des chimistes
quantiques. Celui-ci consiste a représenter le solvant par un milieu continu diélectrique
(polarisable) et le soluté est décrit par une méthode de chimie quantique (la méme méthode
qgue pour la phase gazeuse devra étre employée pour permettre des comparaisons ayant un
sens). Ces meéthodes mixtes quantique/classique occupent une place essentielle dans la
modélisation des processus en phase liquide. Nos résultats sur les sections efficaces sont tres
semblables a ceux obtenus en phase gazeuse. Ainsi, dans le cadre théorique actuel, il semble
gue la phase thermodynamique de I'eau, gaz ou liquide, ait peu d’influence sur le processus
d’ionisation par impact électronique dans une configuration de type EMS.

Nous voulons ici rajouter quelques compléments itaods qui ne figurent pas dans la
publication et qui devraient permettre une meilleure compréhension du probleme.

En ce qui concerne la validité de I'approximation IRWjui est employée dans cette étude, il

est important de noter que la plupart des expériences de type EMS ont été effectuées dans le
méme régime cinématique que celui que nous avons utilisé pour nos calculs a savoir : 1200
eV pour I'électron incident et approximativement 600 eV pour I'électron €éjecté et I'électron
diffusé. Généralement, aucun effet de distortion n’est observé. L'incorporation de ces effets
dans notre modeéle est envisageable mais constitue une tache de travail trés importante. Ceci
pourrait constituer un sujet d’étude futur.

Nous avons aussi utlisé I'approximation dite des orbitales gelées (frozen orbital
approximation) qui est basée sur le fait que les orbitales occupées de la molécule ionisée sont
supposées étre identiques a celles correspondant a la molécule neutre. Dans cette
approximation, le facteur spectroscopique est égal a un et par conséquent I'élément de matrice
de collision est directement égal a la densité des moments (cf. Eqg. (2)). Cette approximation

est aussi appelée approximation soudaine (sudden approximation). En effet, on fait ici
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I'hypothese que I'électron éjecté quitte la molécule dans un temps beaucoup plus court que le
temps nécessaire aux électrons restants pour réajuster leur déplacement produit par I'absence
de I'électron qui a été éjecté. Dans une configuration EMS en phase gazeuse, I'utilisation de
cette approximation est généralement trés bien justifiée car I'électron éjecté est tres rapide
(environ 600 eV dans notre cas). En phase liquide cette approximation doit étre étudiée plus
en détail. Elle est reliée a I'étude de la relaxation du solvant. Nous avons vérifié que dans le
cas d’'un processus d’ionisation rapide (comme EMS ; dans ce cas, seulement la partie non-
inertielle de la polarisation du solvant doit étre considérée) la relaxation du solvant peut étre
représentée par un état final (I'ion moléculaire restant) interagissant avec un potentiel
additionnel constant dont 'effet se traduit par un déplacement des niveaux d’énergie mais
aucune polarisation des orbitales moléculaires n’est observée. Par conséquent, si on suppose
que le facteur spectroscopique est égale a un pour la phase gazeuse il en sera de méme pour la
phase liquide. Ainsi, une comparaison directe des sections efficaces EMS obtenues pour les

deux phases est possible et a un sens.

Dans une publication récente [38], une équipe allemande a étudié le processus de
photoémission de la molécule d’eau en phase liquide et gazeuse en utilisant une source de
rayonnement synchrotron. A notre connaissance, cette étude est la premiére jamais effectuée
en phase liquide. La principale conclusion de cette étude expérimentale est : en phase liquide,
comparée a la phase gazeuse, il y a une décroissance relative des intensités pour les orbitales
de valence lbet 3a.

Ce résultat est attribué (par cette équipe) aux ggraents des orbitales moléculaires
dus aux liaisons hydrogene. Insistons sur le fait que ces deux processus, EMS et
photoémission, sont vraiment trés différents I'un de l'autre. En patrticulier, il est clair que
'approximation PWIA qui peut étre utilisée avec confiance dans le cas EMS, est
completement inadaptée a la description du processus de photoémission. En effet, pour ce
dernier, I'électron éjecté étant relativement lent (approximativement 60 eV dans la situation
expérimentale de la référence [38]) il peut induire une polarisation des orbitales moléculaires
restantes. De plus, dans la phase liquide, la composante inertielle de la polarisation due au
solvant et qui correspond a un réarrangement atomique doit aussi étre considérée. Ces effets,
qui sont absents dans le cas de 'EMS, dépendent de la nature de l'orbitale moléculaire
impliquée et sont différents en phase gazeuse ou liquide. Par conséquent on s’attend a
observer des changements relatifs dans I'intensité du spectre de photoémission. Ces questions
sont tres intéressantes du point vue physico-chimique et pourraient constituer le sujet pour de

futures études théoriques.
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Conclusions et Perspectives

Le travail théorique exposé dans cette these a consisté a décrire, par une approche
moléculaire monocentrique, l'ionisation par impact électronique de cibles polyatomiques.

Dans une premiere étape, nous avons €laboré un code de calcul dit de «recentrage » qui
permet, a partir de fonctions d’'onde moléculaires multicentriques obtenues a partir du code de
chimie quantigue GAUSSIAN, de décrire la fonction d’onde de la cible comme une
combinaison linéaire de fonctions centrées en un point unique. Cette étape franchie, nous
pouvons dés lors employer quasiment n'importe quel modéle de la physique des collisions
atomiques qui par essence sont monocentriques.

Dans le cadre de la premiere approximation de Born des ondes planes et du
formalisme des ondes partielles, nous avons mis au point un code calcul permettant d’évaluer
les sections efficaces d’ionisation allant de la plus différentielle a la plus intégrée.

En guise d'illustration, une étude compléte de l'ionisation de la molécule d’eau isolée a été
menée. Les résultats obtenus ont été systématiquement comparés aux données expérimentales
et/ou théoriques existantes. En regle générale un trés bon accord a été trouvé.

Nous avons aussi effectué une étude du processus (e,2e) de la molécule d’eau solvatée
dans une configuration EMS. La phase liquide a été modélisée en utilisant le modéle du
continuum, modele bien connu dans la communauté des chimistes quantiques. Celui-ci
consiste a représenter le solvant par un milieu continu diélectrique (polarisable) et le soluté est
décrit par une méthode de chimie quantique. Ces méthodes mixtes quantique/classique

occupent une place essentielle dans la modélisation des processus en phase liquide. Nos
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résultats sur les sections efficaces sont tres semblables a ceux obtenus en phase gazeuse.
Ainsi, dans le cadre théorique actuel, il semble que la phase thermodynamique de I'eau, gaz
ou liquide, ait peu d’influence sur le processus d’ionisation par impact électronique.

Comme perspective majeure, nous envisageons d’étendre les études sur I'eau a d’autres
molécules d'intérét biologique plus complexes comme I'Uracile ou les bases de 'ADN pour
lesquelles il existe, depuis peu, des données expérimentales concernant les sections efficaces
simplement et doublement différentielles d’'ionisation par impact de protons rapides. Dans le
cadre de I'approximation PWBA ce processus peut étre décrit de la méme maniére que celui
de l'ionisation par impact d’électrons qui est étudié dans cette these.

De nombreuses données concernant l'ionisation dissociative par impact électronique
d’'ions moléculaires attendent d’étre interprétées par des modéles collisionnels basés sur les
premiers principes comme celui que nous avons développé. En effet, la quasi-totalité des
travaux sur la question font usage de modeles semi-empiriques impliquant des parametres
ajustables.

Une autre application possible de notre méthodologie serait I'étude de la photoémission
de la molécule d’eau en phase gazeuse et liquide. En effet, il existe des résultats
expérimentaux tres intéressants qui, a l'inverse du processus EMS, mettent en évidence des

différences importantes entre les deux phases.
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