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Introdution
Les travaux présentés dans e mémoire onernent l'étude théorique de la dynamique deproessus ohérents d'ionisation dans les atomes alalino-terreux soumis à des impulsions laserplus ou moins intenses et plus ou moins brèves. Ils ont pour objetif d'analyser des possibilitésde ontr�ler de façon ohérente les produits d'ionisation obtenus par des proessus d'ionisationdes états disrets par absorption d'un seul photon exitant l'atome dans des états situés endessous de la limite d'ionisation double. Les atomes étudiés appartenant à la deuxième o-lonne du tableau périodique sont aratérisés, dans leur état fondamental, par la on�gurationéletronique des ouhes externes ns2. Le adre des études dérites onerne uniquement laphotoionisation de la ouhe ns2. Il est alors possible de traiter un alalino-terreux omme unsystème formé d'un ÷ur � gelé � A++ et deux életrons de valene pour lequel les � orrélationséletroniques � (i.e. les interations életrostatiques entre les életrons de valene) onduisentà des e�ets physiques nouveaux, n'existant pas dans les systèmes à un életron de valene. Enpartiulier les ontinuums d'ionisation sont aratérisés par l'existene de multiples seuils d'io-nisation et par la présene d'états autoionisants à l'origine des résonanes observées dans lesspetres de photoionisation et assoiées à des observables présentant des variations rapides enfontion de l'énergie. Expérimentalement, les taux de prodution des di�érents états ioniques oules distributions angulaires des photoéletrons sont des observables permettant de aratériserles produits d'ionisation. La desription théorique de es grandeurs est très sensible au modèlehoisi pour dérire les orrélations életroniques.Les motivations initiales de e travail ont été l'interprétation de deux expérienes, très dif-férentes, portant sur le ontr�le ohérent dans des alalino-terreux. La première expériene,réalisée dans le baryum, onerne le ontr�le des taux de prodution de trois états ioniquesobtenus par un proessus d'ionisation à deux photons de ouleur di�érente [131, 132℄. La se-onde expériene, e�etuée dans le alium, étudie le ontr�le des énergies et des distributions



14 INTRODUCTIONangulaires des photoéletrons émis par un paquet d'onde autoionisant réé par deux impulsionsohérentes, identiques, séparées temporellement par un retard variable � (expériene de Ramseyoptique) [128℄.Une méthode performante permettant de dérire la struture atomique et les propriétés spe-trosopiques des alalino-terreux a été développée depuis plusieurs années au laboratoire AiméCotton. Cette approhe qui ombine une méthode variationnelle de matrie R aux voies propreset la théorie du défaut quantique à plusieurs voies1 (MQDT pour �Multihannel QuantumDefet Theory �) [6℄ a prouvé son e�aité pour déterminer de façon préise les observablesspetrosopiques, grandeurs dont la onnaissane est un préalable néessaire à l'analyse des pro-essus ohérents induits par des impulsions laser. Disposant de ette méthode, j'ai pû aborderl'étude de phénomènes dépendant du temps et analyser de façon préise les deux expérienesdérites i-dessus.J'ai très vite été onduit à développer des formalismes nouveaux dont la portée dépassede beauoup le adre initial de mon étude. Ce travail méthodologique m'a permis d'introduireune méthode originale basée sur une approhe MQDT permettant d'étudier la dynamique depaquets d'onde autoionisants réés en soumettant des atomes alalino-terreux à des impulsionsbrèves et intenses. Cette approhe, valable au delà du régime perturbatif pour l'interationatome-rayonnement, permet en partiulier d'analyser l'évolution temporelle des amplitudes depopulation pour des strutures de résonane ayant des largeurs spetrales inférieures à ellesdes impulsions laser.Dans la mesure où es études ont été initialement motivées par l'interprétation d'expérienesréalisées dans les alalino-terreux ayant pour but d'analyser les possibilités de ontr�le ohérentdes produits d'ionisation, je vais d'abord présenter le adre historique du développement desétudes portant sur le ontr�le ohérent.Les prinipes du ontr�le ohérentDepuis l'apparition des laser, le ontr�le des réations himiques et des proessus moléu-laires au moyen de laser a susité beauoup d'intérêt. L'utilisation des seules propriétés éner-gétiques des laser pour asser séletivement une des laisons himiques de la moléule n'a onnuque peu de suès. En e�et, partant d'un état initial, l'absorption d'un ou plusieurs photons1Une voie est l'ensemble des états de moment angulaire total �xé, dé�nis par un état donné de l'ion A+ etun életron de moment orbital et de moment inétique total donnés. Tous es états ne di�érent que par leurénergie totale.



INTRODUCTION 15d'un laser orrespond généralement à plusieurs voies de photofragmentation possibles et il n'ya don pas de séletivité. En revanhe, le prinipe du ontr�le ohérent onsiste à exploiter lesinterférenes quantiques existant entre plusieurs hemins d'exitation onduisant un systèmeatomique ou moléulaire d'un même état initial à un même état �nal a�n d'obtenir la séletivitéreherhée. Par rapport au déterminisme quantique pour lequel la onnaissane de l'état initialet l'intégration de l'équation de Shrödinger permettent de déterminer l'évolution temporellede la fontion d'onde, le ontr�le quantique pose une question plus ambitieuse : onnaissant lafontion d'onde initiale à quelle dynamique ('est-à-dire à quelle interation) faut-il soumettrele système pour atteindre un état �nal hoisi ?Brumer et Shapiro sont les premiers à avoir proposé d'utiliser les interférenes entre deuxou plusieurs hemins optiques et de manipuler es interférenes en modi�ant les paramètresdes laser pour parvenir à ontr�ler la photodissoiation moléulaire [22℄. Ces proessus per-mettent de ontr�ler les produits de photodissoiation du système, 'est-à-dire de séletionnerles produits obtenus par un hoix adapté des paramètres extérieurs au système. Il s'agit ausside proessus ohérents ar la nature onstrutive ou destrutive des interférenes entre lesdi�érents hemins dépend de la di�érene de phase entre les amplitudes de probabilité asso-iées à haque hemin. Si ette di�érene de phase varie rapidement en fontion des grandeursaratéristiques du système (durée ou longueur de la zone d'interation ave les laser) les termesd'interférene s'annulent en moyenne et il n'y a plus de ontr�le. L'utilisation d'interférenespour le ontr�le des produits de fragmentation requiert don la ohérene (temporelle et aussispatiale) des amplitudes de probabilité.Les proessus onduisant à un même état �nal par di�érents hemins donnent lieu à desinterférenes et sont don quali�és de proessus ohérents. Dans un sénario de ontr�le ohérentil peut toutefois y avoir des proessus � parasites � signi�atifs onduisant à un état �nal quin'est atteint par auun autre hemin et pour lequel il n'y a don pas d'e�et d'interférene, esproessus sont alors quali�és de proessus inohérents.Sénarios dépendant de la phase des laserParmi les nombreux sénarios qui ont été proposés [113, 114℄, la plupart utilise la di�érenede phase entre les laser pour modi�er la di�érene de phase entre les hemins, 'est-à-dire lanature des interférenes. Ils sont don quali�és de sénarios dépendant de la phase.L'utilisation des interférenes entre le hemin induit par l'absorption de trois photons d'unlaser de pulsation !1 et elui orrespondant à l'absorption d'un photon de pulsation !3 = 3!1,



16 INTRODUCTIONobtenu par la génération de la troisième harmonique dans un milieu non-linéaire, a d'abordété proposée théoriquement [115℄ pour ontr�ler la photodissoiation moléulaire. Ce sénarioa permis expérimentalement de ontr�ler le rapport entre les taux d'ionisation et de photodis-soiation de l'iodure d'hydrogène [139℄. Il a aussi été étudié [98℄ théoriquement pour parvenirà modi�er les spetres de photoionisation au voisinage d'un ou plusieurs états autoionisants.D'autres sénarios similaires, utilisant deux hemins à deux photons, ont été étudiés [28℄ quan-titativement pour ontr�ler le taux des produits de photofragmentation réés dans haque voiede dissoiation.Dans tous es sénarios, les interférenes se produisent entre di�érents hemins qui partantd'un état initial, état propre de l'hamiltonien sans hamp (éventuellement un mélange statis-tique d'états si on tient ompte de la distribution thermique des populations), font passer lesystème à des états �nals qui sont aussi des états propres de l'hamiltonien sans hamp. Si lesinterférenes sont omplétement destrutives pour un état �nal j f i, on interdit au système dese retrouver dans et état. Si elles sont omplétement destrutives pour tous les états aessiblesj fi i d'une même voie i, on interdit au système d'être exité dans ette voie. Ces sénariospermettent don le ontr�le de la setion e�ae partielle dans une voie donnée.Il a aussi été proposé d'utiliser des laser ohérents pour ontr�ler les setions e�aes dif-férentielles, 'est-à-dire les diretions d'émission des fragments. Ainsi le ontr�le diretionneldu photoourant dans les semionduteurs a été étudié théoriquement [82℄ en utilisant unesuperposition ohérente d'états disrets j 1 i (de moment orbital s) et j 2 i (de moment or-bital p) d'énergie respetive E1 et E2 et deux laser ohérents de pulsation !1 et !2 tels queE1 + ~!1 = E2 + ~!2. Cei permet de former une superposition ohérente d'ondes s, p et d.La véri�ation expérimentale [44, 66℄ de ette possibilité de ontr�le et la manipulation dela diretion du �ux maximal de photoéletrons émis ont été réalisées en utilisant un sénarioplus simple. La superposition ohérente d'ondes s, p et d est formée à partir de deux heminsorrespondant à l'absorption depuis un état disret respetivement d'un photon de pulsation!1 = 2!2 et de deux photons de pulsation !2. Dans les deux as, la di�érene de phase entre laomposante p et les omposantes s et d est modi�ée en hangeant la di�érene de phase entre leslaser. On mesure le photoourant dans une diretion donnée, 'est-à-dire le nombre d'életronsémis dans ette diretion. En modi�ant la di�érene de phase entre les laser, on ontr�le ladiretion d'émission des photoéletrons qui est liée à la setion e�ae di�érentielle dans ettediretion. Par ontre, la probabilité d'émission totale, 'est-à-dire la somme des probabilités



INTRODUCTION 17d'émission dans les états orthogonaux s, p et d, indépendante de la di�érene de phase deslaser, ne peut être ontr�lée.Sénarios indépendant de la phase des laserC'est la di�érene de phase entre les amplitudes de probabilité assoiées aux di�érentshemins onduisant à un même état �nal qui détermine la nature des interférenes. Si la partiedu terme de phase des amplitudes de probabilité provenant de la phase des laser est identiquedans les di�érents hemins, alors la di�érene de phase entre les hemins est indépendante dela di�érene de phase entre les laser. La di�érene de phase entre les laser est dans e assans in�uene sur la ohérene entre les hemins et don sur les interférenes. Un tel sénarioindépendant de la phase des laser est parfois improprement quali�é d'inohérent (� inoherentinterferene ontrol �). Il s'agit en fait d'un proessus ohérent bien que l'on puisse utiliser deslaser inohérents.La première méthode proposée théoriquement [30, 29℄ et véri�ée expérimentalement [117℄pour réaliser un tel proessus onsiste à oupler un état disret initialement peuplé j 1 i à desontinuums j i i au moyen d'un laser de pulsation !1. Un seond laser, dit de ontr�le, depulsation !2 ouple alors es ontinuums à un état disret j 2 i initialement non-peuplé. Enprésene des deux laser la photofragmentation dans une voie se produit en suivant plusieurshemins. Les deux hemins d'ordre le plus bas par rapport au laser de ontr�le sont j 1 i +N!1�!j i i et j 1 i +N!1�! j j i �!2�! j 2 i +!2�! j i i. Les ontributions à la fragmentation dans unevoie donnée des di�érents hemins interférant entre elles, il en résulte une possibilité de ontr�le.Comme dans haque hemin le nombre de photons de pulsation !2 absorbés est égal au nombrede photons de pulsation !2 émis, la di�érene de phase entre les deux hemins est indépendantede la di�érene de phase entre les laser. Les produits de fragmentation sont alors ontr�lés enmodi�ant la pulsation !2 du laser de ontr�le.Un autre sénario présentant des e�ets d'interférene indépendant de la di�érene de phasedes laser a été proposé et étudié expérimentalement par Pratt [102℄. Partant d'un état disretj 0 i, l'ionisation à l'énergie E = E0 + ~!1 + ~!2 du monoxyde d'azote par deux laser depulsations !1 et !2, respetivement quasi-résonnants ave deux états disrets j 1 i et j 2 i,permet d'ioniser NO suivant les deux hemins j 0 i !1�! j 1 i !2�! j E i et j 0 i !2�! j 2 i !1�!j E i. Pratt a mesuré [102℄ pour plusieurs valeurs de !2 voisines de la pulsation de résonanede la transition j 0 i ! j 2 i le spetre d'ionisation en fontion de !1. Pratt a attribué la



18 INTRODUCTIONvariation en fontion de !2 des pro�ls d'ionisation omme résultant de l'interférene entre lesdeux hemins. Il a alors suggéré d'utiliser e sénario omme méthode de ontr�le.Contr�le ohérent des produits d'ionisation dans le baryumWang et al. [131, 132℄ ont étudié la possibilité d'utiliser e sénario de ontr�le indépendantde la di�érene de phase des laser sur l'exemple d'atomes de baryum et pour des laser depulsation !1 et !2 tels que l'énergie d'exitation E0+~!1+~!2 par absorption d'un photon dehaque laser soit située au dessus des 3 premiers seuils d'ionisation 6s1=2, 5d3=2 et 5d5=2 dans unezone d'énergie ne faisant pas apparaître d'états autoionisants. Les résultats obtenus par l'équiped'Elliott montraient l'existene d'une variation des rapports de branhement ('est-à-dire desproportions des états 6s1=2, 5d3=2 et 5d5=2 des ions Ba+ produits) ainsi que des variations trèsasymétriques du nombre d'ions produits en fontion de la pulsation !2 pour une pulsation !1�xée, au voisinage des résonanes ~!1 ' E1 �E0 et ~!2 ' E2 �E0 des transitions exitant lesétats disrets E1 et E2.La méthode théorique développée au laboratoire Aimé Cotton [90℄ permettait de aluler,en plus de la struture du spetre du baryum, les paramètres de ouplage à deux photons dedeux ouleurs di�érentes via des ontinuums sans struture2, 'est-à-dire les ouplages Ramanentre les deux états disrets j 1 i et j 2 i, et les paramètres dérivant l'ionisation ohérentede es états. J'ai alors entrepris d'interpréter les résultats obtenus par l'équipe d'Elliott endéveloppant des méthodes d'étude de la dynamique d'atomes alalino-terreux soumis à desimpulsions laser.Les états du ontinuums atteints après absorption d'un photon de haque ouleur sont situésdans une zone d'énergie éloignée des résonanes liées aux états autoionisants. Cei m'a permisd'utiliser l'approximation de Weisskopf-Wigner [133℄, [32, � DXIII ℄ et de dérire l'évolutiondes états disrets au moyen d'un hamiltonien e�etif n'agissant que sur l'espae des étatsdisrets j 0 i, j 1 i et j 2 i ouplés de façon quasi-résonnante et prenant en ompte de façone�etive les ouplages ave les ontinuums. L'évolution temporelle des amplitudes de populationdes états disrets peut alors être alulée. Le taux de population des ontinuums se déduitalors simplement en généralisant la règle d'or de Fermi au problème de l'ionisation ohérentede plusieurs états en présene d'une interation dépendant du temps. L'interprétation par e2i.e. sans résonane.



INTRODUCTION 19formalisme de l'hamiltonien e�etif des résultats de l'équipe d'Elliott onstitue le premier voletdes travaux présentés dans e mémoire.Paquets d'onde autoionisants dans le aliumAu ours de e premier travail, van Leeuwen, Bajema et Jones [128℄ ont publié les résultatsd'une expériene portant sur le ontr�le ohérent de l'énergie et de la distribution angulaire deséletrons éjetés d'un paquet d'onde autoionisant réé dans le alium par deux impulsions laserourtes (400 fs), identiques, ohérentes, séparées temporellement par un retard � (expériene deRamsey optique). La modi�ation en fontion du retard � des interférenes entre les paquetsd'onde réés par haune des impulsions laser permet le ontr�le de l'énergie inétique desphotoéletrons mesurés dans une diretion �xée par rapport à la polarisation du laser. J'aidon abordé l'interprétation quantitative des résultats obtenus dans ette seonde expérieneonernant le ontr�le de produits d'ionisation dans un alalino-terreux.Un paquet d'onde autoionisant est une superposition ohérente d'états propres du spetreontinu qui, dans une desription MQDT, peut être développée, sur les voies ouvertes et fermées.L'exitation d'un tel paquet d'onde par une impulsion laser ourte, peuple initialement desétats appartenant aux voies fermées. Le paquet d'onde di�use ensuite dans les voies ouvertes etfermées du fait de l'existene de orrélations életroniques importantes haque fois que l'életronexterne passe à proximité du ÷ur. La di�usion vers les voies ouvertes traduit l'autoionisationdu paquet d'onde.Dans l'expériene de van Leeuwen, Bajema et Jones les paquets d'onde autoionisants sontréés par le proessus d'exitation du ÷ur isolé (ICE) [38, 15, 53℄ spéi�que aux atomes àplusieurs életrons atifs et dans lequel le système est initialement dans un état où l'életronexterne est dans un état de Rydberg alors que le ÷ur ionique A+ est dans un état j i i donné.On exite le ÷ur ionique au moyen d'une impulsion laser entrée sur la transition ioniquej i i ! j f i, l'életron externe étant spetateur de la transition.En exploitant le fait que l'exitation des paquets d'onde est réalisée dans des onditionsde hamp faible, la partie exitée de la fontion d'onde dépendant du temps s'érit omme latransformée de Fourier du produit d'une grandeur atomique par la transformée de Fourier duhamp életrique dérivant les impulsions laser. Il en résulte que la paramétrisation MQDT dela grandeur atomique onduit à une desrition MQDT de la partie perturbée de la fontiond'onde dépendant du temps, onnue sous le nom de � théorie multivoie du défaut quantique



20 INTRODUCTIONdépendant du temps � ou MQDT dépendant du temps ([106, 52, 124℄). L'appliation de etteméthode MQDT dépendant du temps au as de l'expériene de van Leeuwen, Bajema et Jonesonstitue le deuxième volet de ette thèse.Méthode non-perturbative d'étude de la dynamique d'exi-tation d'états autoionisantsLes méthodes utilisées pour interpréter les expérienes réalisées par l'équipe d'Elliott etpar van Leeuwen et al. orrespondaient à deux situations partiulières. Dans la première, onétudiait l'évolution non-perturbative d'atomes ionisés dans une zone d'énergie éloignée des étatsautoionisants. Dans la seonde, la spéi�té de l'évolution dans des onditions de hamp faiblepermettait de traiter l'ionisation en présene d'états autoionisants de largeur plus faible quel'étendue spetrale de l'impulsion laser.Le traitement par l'approximation de Weisskopf-Wigner repose sur l'hypothèse d'impulsionslaser dont la durée �p est su�samment longue et l'intensité su�samment faible pour qu'à lafois �p et les temps aratéristiques des phénomènes induits par l'interation atome-hampéletromagnétique (osillation de Rabi, photoionisation,. . .) soient beauoup plus longs quel'inverse 1� de l'éhelle aratéristique � de la variation en énergie des ouplages des étatsdisrets ave les ontinuums. La ombinaison de la méthode variationnelle de matrie R et de laMQDT permet de aluler les états physiques de di�usion j 	�E� i des ontinuums atomiques(modèle ouplé). Les ouplages de es états ave les états disrets varient rapidement avel'énergie au voisinage des états autoionisants sur une éhelle d'énergie �r orrespondant à lalargeur des résonanes présentes dans la zone d'énergie exitée, 'est-à-dire à l'inverse des duréesde vie des états autoionisants mis en jeu. Un travail méthodologique était don néessaire pourparvenir à aluler, à partir de la desription MQDT de la struture atomique, l'évolution desamplitudes de population des états des atomes alalino-terreux soumis à des impulsions laserourtes, dans des onditions non-perturbatives.A�n de résoudre e problème j'ai fait appel à une desription de l'évolution du système sousune forme similaire à elle apparaissant dans les aluls d'interation de on�guration [49℄ danslesquels l'hamiltonien atomiqueHat = H0+V s'érit omme la somme d'un hamiltonienH0 etd'un ouplage V. Les états propres de l'hamiltonienH0 sont de trois sortes. Les états liés j n idont l'énergie En est située en dessous du premier seuil d'ionisation orrespondent aux étatsdisrets du spetre atomique. Les états liés j j i dont l'énergieEj est située au dessus du premier



INTRODUCTION 21seuil d'ionisation orrespondent aux états autoionisants. Ces états sont ouplés par le ouplageV aux ontinuums j E; � i du spetre de H0, es derniers onstituant le troisième type d'étatspropres de H0. Le ouplage Vj E� d'un état disret j j i ave un ontinuum j E; � i varielentement ave l'énergie E loin du seuil d'ionisation E� de la voie �, il en résulte que l'on peutappliquer l'approximation de Weisskopf-Wigner à e modèle déouplé de l'atome, introduisantainsi un hamiltonien e�etif omplexe, non hermitique, onstruit sur la base des états j n iet j j i. Dans la base des états propres j p i de l'hamiltonien e�etif sans hamp, l'érituredes équations d'évolution sous l'e�et du hamp életromagnétique permet de faire apparaîtreles énergies omplexes Ep des états propres j p i, leurs ouplages dipolaires Dpn ave les étatsdisrets j n i et leurs ouplages V�p ave les ontinuums j E; � i. L'ériture dans la base desétats propres de l'hamiltonien e�etif sans hamp de l'opérateur déplaement lumineux �(E)des états disrets j n i, de l'opérateur de di�usion physique S(E) et de la densité ds(E) d'étatsdisrets j j i dans les ontinuums atomiques montre que les prolongements analytiques de esgrandeurs physiques dans le plan des énergies omplexes ont des p�les aux positions omplexesEp. De plus, les résidus assoiés à un p�le p donné permettent de déterminer les ouplagesdipolaires Dpn de e p�le ave les états disrets et les ouplages V�p dus à l'interation V entrele p�le p et les ontinuums. L'équivalene entre le modèle ouplé et la desription déoupléepermettant d'étudier l'évolution du système atomique est mise à pro�t pour extraire les énergiesomplexes Ep et les paramètres Dpn et V�p des expressions MQDT des trois grandeurs �(E),S(E) et ds(E).La partie méthodologique onernant le développement à partir du formalisme MQDTet la validation d'une méthode permettant d'étudier l'évolution, dans des onditions non-perturbatives, de l'exitation d'atomes alalino-terreux soumis à des impulsions ourtes onsti-tue le troisième volet de ette thèse.Organisation du mémoireLe premier hapitre présente le traitement semi-lassique de l'interation d'un systèmeatomique (traité quantiquement) ave un hamp életromagnétique dépendant du temps (traitélassiquement). On y spéi�e d'abord les hypothèses néessaires à e traitement semi-lassiqueainsi que les approximations usuelles, approximation dipolaire életrique et approximation duhamp tournant, utilisées dans le reste de e mémoire. La suite du hapitre présente des résul-tats formels onernant l'évolution du système atomique sous l'e�et du hamp. On y rappelle en



22 INTRODUCTIONpartiulier l'expression formelle de la fontion d'onde alulée au premier ordre de la théorie desperturbations lorsque le hamp est su�samment faible pour pouvoir être traité omme une per-turbation de l'hamiltonien atomique Hat. On en déduit l'expression générale du résultat d'uneexpériene de Ramsey optique à un photon en hamp faible. On rappelle aussi, pour un atomeinitialement dans un état disret, l'expression de la transformée de Laplae de la fontion d'ondepermettant d'étudier l'évolution de l'atome soumis à une impulsion laser d'intensité onstantedans des onditions de hamp fort. On démontre ensuite que l'évolution non perturbative del'atome sous l'ation d'un hamp dépendant du temps peut être approximée au moyen d'uneproédure de disrétisation temporelle de l'impulsion ramenant le alul de l'évolution à unesuession de aluls sur des intervalles de temps, pour haun desquels l'amplitude du hampest onstante.Le deuxième hapitre présente l'approximation de Weisskopf-Wigner, et ses onditionsd'appliation. Cette approximation permet de dé�nir un hamiltonien e�etif non-hermitiquepermettant de dérire l'évolution des états disrets. On disute ensuite de résultats générauxonernant l'approximation adiabatique pour un hamiltonien e�etif non-hermitique dépendantdu temps ; ei nous permettra d'interpréter l'expériene de l'équipe d'Elliott. On introduitensuite le modèle déouplé de l'atome et on érit les équations d'évolution sous l'e�et du hampéletromagnétique dans la base des états propres j p i de l'hamiltonien e�etif sans hamp.On donne également l'expression de l'opérateur déplaement lumineux �(E) des états disretsj n i, de l'opérateur de di�usion physique S(E) et de la densité d'états disrets ds(E) dans lesontinuums atomiques.Le troisième hapitre présente la ombinaison de la méthode de matrie R et de la MQDTutilisée pour déterminer la struture atomique et les spetres d'ionisation à un photon dans lesalalino-terreux. A�n d'être le plus prohe possible du modèle déouplé qui privilégie les étatsdisrets j j i, la MQDT y est présentée dans une formulation qui privilégie les voies ferméesdans l'ériture MQDT des observables physiques. Cette formulation [86℄, appelée représentation� de la MQDT, est omplètement équivalente à la présentation usuelle de Seaton [111, 6℄ quiprivilégie les voies ouvertes dans l'ériture. On présente ensuite la paramétrisation MQDT deséléments de matrie du dip�le et des setions e�aes di�érentielles de photoionisation aussibien pour des proessus d'exitation ICE que pour la photoionisation d'un état profond.Le début du quatrième hapitre présente la paramétrisation MQDT de l'opérateur dé-plaement lumineux pour les proessus ICE et pour la photoionisation d'un état profond. Ondisute la méthode utilisée pour déterminer les énergies omplexes Ep des p�les à partir de



INTRODUCTION 23la paramétrisation MQDT de la densité d'états disrets. De même on montre omment lesparamètres Dpn et V�p dérivant la dynamique dans le modèle déouplé peuvent être déduitsrespetivement des résultats MQDT pour l'opérateur déplaement lumineux et de la matriede di�usion physique. L'introdution d'un nombre �ni de p�les dans le modèle permet de déve-lopper, en fontion des paramètres Ep, Dpn et V�p, les grandeurs spetrosopiques (opérateurdéplaement lumineux, dip�les physiques). On étudie la onvergene de es développements enfontion du nombre de p�les introduits. On montre en partiulier que la proédure onsistantà aélérer la onvergene des développements en fontion du nombre de p�les en imposant audéveloppement d'avoir la même valeur que le résultat MQDT à l'énergie d'exitation du laser('est-à-dire en prenant un développement de Mittag-Le�er de la quantité à l'énergie d'exita-tion du laser) revient à prendre en ompte les ontributions de tous les p�les exlus du alul, ensupposant que l'évolution des amplitudes de population de es p�les suit de façon adiabatiqueelle de l'état fondamental. La dernière partie de e hapitre relie les p�les déterminés à partirdu alul MQDT aux états de Siegert, et présente les bases formelles d'un alul de matrie Rpermettant de aluler à partir des paramètres MQDT les di�érentes observables. L'appliationde ette méthode pourrait s'avérer néessaire pour étudier des spetres, lorsque les paramètresMQDT dépendent de l'énergie.Les résultats onernant l'interprétation de l'expériene de ontr�le ohérent réalisée dansle baryum par l'équipe d'Elliott sont présentés dans le inquième hapitre. On étudie enpartiulier la dynamique d'évolution dans le adre d'une approximation adiabatique valabledans les onditions de l'expériene et on montre omment prendre en ompte les e�ets del'émission spontanée, de la distribution spatiale d'intensité dans les laser et de la struturehyper�ne.L'étude des paquets d'onde autoionisants en hamp faible et l'interprétation des résultatsde l'expériene de van Leeuwen et al. dans le adre de la MQDT dépendant du temps sontprésentées dans le sixième hapitre. Y �gurent aussi des résultats théoriques onernantla dépendane temporelle du �ux radial d'életrons reueillis dans une diretion donnée parrapport à la diretion de polarisation de l'exitation laser et à des distanes marosopiques,dans les paquets d'onde autoionisants réés dans le alium par une exitation ICE. Pour esdistanes marosopiques on met en évidene des e�ets de dispersion liés à la propagationdu paquet d'onde, e�ets qui peuvent être ontr�lés en utilisant des impulsions présentant unglissement de fréquene.



24 INTRODUCTIONLe septième hapitre est onsaré à la méthode étudiant l'évolution du système atomiqueen introduisant les p�les de résonane. On reprend tout d'abord l'étude menée au hapitre VIpour des paquets d'onde autoionisants dans le alium exités dans des onditions de hampfaible, mais en analysant les ontributions des p�les et les e�ets d'interférene entre p�lesdi�érents. La suite du hapitre est onsarée à la présentation de tests de validité de la méthoded'étude de l'évolution basée sur les p�les de résonane. On ompare les résultats obtenus par laméthode basée sur les p�les d'une part ave les résultats obtenus par la MQDT dépendant dutemps en hamp faible, d'autre part ave les résultats obtenus par transformation de Laplaelorsque le hamp non-perturbatif est d'amplitude onstante. Finalement quelques exemplesde alul de la dynamique des paquets d'onde autoionisants exités dans des onditions non-perturbatives sont analysés.



Chapitre I
Traitements semi-lassiques des phénomènesdépendant du temps

Le but de e hapitre est de présenter de manière générale ('est-à-dire sans spéi�er expli-itement la struture interne du système matériel) le formalisme et les onditions de validitédes approximations usuelles de l'étude des proessus ohérents d'interation entre un systèmematériel atomique traité quantiquement et un hamp életromagnétique traité lassiquement.Ce traitement lassique du rayonnement életromagnétique est justi�é [93, � XXI-30℄ lorsqueles transferts d'énergie entre l'atome et le rayonnement sont grands par rapport à l'énergie d'unphoton émis ou absorbé. Le aratère disontinu de es transferts est alors négligeable ; 'estune approximation des fortes intensités et des basses fréquenes, justi�ée lorsque le nombre dephoton dans un volume de l'ordre du ube de la longueur d'onde est bien supérieur à un.Ce formalisme dit � semi-lassique � privilégie d'une ertaine manière le système matérielpar rapport au hamp életromagnétique qui est dérit omme un hamp extérieur agissantsur e système. Cette ation s'exprime au moyen d'un hamiltonien d'interation qui dépenddu hamp imposé et qui n'agit que sur les états du système alors que dans le formalisme� omplètement � quantique, l'hamiltonien d'interation a�ete aussi les états du hamp aumoyen des opérateurs de réation et de destrution d'un photon dans un mode donné [35,�Appendie 1℄. Le formalisme semi-lassique est par onséquent bien adapté à l'interprétationdes expérienes où l'on a un système initialement dans un état déterminé soumis à l'ationd'une impulsion laser et où l'on s'intéresse uniquement à l'évolution ultérieure du systèmesans se préouper de elle du hamp. Le rayonnement inident est alors onsidéré ommeune soure �marosopique � et on néglige tout phénomène d'absorption ou d'ampli�ationdu rayonnement par l'atome. Cette situation est renontrée dans les expérienes réentes de



26 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du temps� ontr�le ohérent � que nous essayerons d'interpréter ultérieurement. On s'intéressera pluspréisement, dans les systèmes atomiques, à des transitions dipolaires életriques induites pardes impulsions laser d'une durée allant de quelques entaines de femtoseondes à quelquesnanoseondes, dont les fréquenes sont voisines des fréquenes optiques, UV et IR prohe, etdans un domaine intermédiaire d'intensité au sens où les hamps sont faibles devant le hampintra-atomique mais éventuellement su�samment forts pour permettre d'observer des e�etsnon-perturbatifs dans l'interation atome-rayonnement. Les résultats théoriques obtenus danse hapitre serviront de base formelle aux hapitres suivants où l'on s'intéressera à un systèmematériel partiulier : les alalino-terreux.I.1 Interation d'un système de harges ave un hampéletromagnétique lassiqueNous allons dans un premier temps préiser les hypothèses permettant d'exprimer l'hamil-tonien d'interation entre le système de harges et le hamp életromagnétique lassique sousla forme dipolaire életrique. Pour e faire on présentera les grandes lignes du formalisme et lesapproximations réalisées a�n d'obtenir l'hamiltonien de Pauli, puis l'approximation dipolaire.Le but herhé est de préiser expliitement quelles sont les onditions de validité d'un teltraitement et non pas de donner une présentation rigoureuse et exhaustive du formalisme del'interation hamp-matière pour laquelle on se reportera aux nombreux ouvrages de référene,partiulièrement [93, 62, 34, 35℄.I.1.1 Limite non-relativiste : l'hamiltonien de Breit-PauliOn suppose que l'on a séparé le mouvement des N életrons d'un système de harges de eluidu noyau, les életrons sont alors aratérisés [14, �37℄ par leur masse réduite m et leur harge�e. On s'intéresse à l'évolution non-relativiste1 du système d'életrons (le nombre d'életronsdu système est onstant), 'est-à-dire que les N életrons ont des vitesses faibles devant laélérité  de la lumière dans le vide, et qu'ils interagissent ave des photons non-relativistes,'est-à-dire ayant une énergie petite devant l'énergie de massem2 des életrons. L'expression dela limite non-relativiste de l'équation de Dira [93, � XXI-29℄ permet d'obtenir un hamiltonien1On emploiera la dénomination lassique par opposition à quantique et non pas vis à vis du aratèrerelativiste.



I.1 Interation d'un système de harges ave un hamp életromagnétique lassique 27e�etif pour l'évolution d'un système d'életrons dans le hamp d'un ou plusieurs noyaux etinteragissant ave le hamp életromagnétique lassique extérieur2.L'ordre le plus bas (en fontion de la variable 12 ) orrespond simplement à l'énergie demasse Nm2 des N életrons.Si on érit le hamp dans la jauge de Coulomb dé�nie par �!r ��!A (�!r ; t) = 0 [35, Appendie 3℄,le potentiel veteur �!A (�!r ; t) est purement transverse et le potentiel salaire U(�!r ; t) oïnideave le potentiel de Coulomb assoié à la distribution de harges. Le terme d'ordre suivantappelé hamiltonien de Pauli s'érit alorsNX�=1 12 h�!p� +�!Ae (�!r� )i2 + NX�=1 hg�2 �!s� � �!B (�!r� ) + U(�!r� )i (I.1)en unités atomiques, où g� ' 2 est le fateur gyromagnétique de l'életron, �!r� , �!s� et �!p�sont respetivement les opérateurs de position, de spin et d'impulsion assoiés à l'életron �.�!Ae (�!r� ) et �!B (�!r� ) sont respetivement le potentiel veteur transverse et le hamp magnétique.Finalement le terme3 U(�!r� ) est la somme de l'énergie oulombienne d'interation des életronsave le ou les noyaux et de l'énergie oulombienneNX�=1X� 6=� 12 1���!r� ��!r� �� (I.2)de répulsion des életrons entre eux. Le développement à l'ordre suivant [93, � XX-34℄ feraitapparaître les premières orretions relativistes d'ordre α2 (α est la onstante de struture �ne,voir A.1), 'est-à-dire l'interation spin-orbite, le terme de Darwin et le terme de variation de lamasse ave la vitesse pour un système à un életron soumis à un potentiel életrostatique entral.Pour un système à deux életrons, la limite non-relativiste de l'équation de Breit-Dira [14, eq.39.14℄ permet d'obtenir les orretions d'ordre α2 à l'interation életrostatique instantanéeI.2 entre deux életrons. Ces orretions sont données par les opérateurs d'interation à deuxpartiules tenant ompte des orretions radiatives par éhange de photons virtuels entre leséletrons : le terme de Darwin (� Æ(�!r� � �!r� )), l'interation à deux partiules spin-orbite, lesinterations spin-autre orbite, orbite-orbite, spin-spin et spin-spin ontat.En développant le terme d'énergie inétique des életrons et en utilisant le fait que le po-tentiel veteur ommute ave l'opérateur impulsion, l'hamiltonien de Pauli I.1 se réérit omme2Une présentation similaire ave un hamp életromagnétique quanti�é utilise la limite non-relativiste del'hamiltonien quantique relativiste en jauge de Coulomb [34, �BV ℄, sauf mention ontraire on omet ii et dansla suite le hamp quanti�é.3On ne tient pas ompte dans U de l'énergie oulombienne propre des életrons qui s'exprime dans l'espaeréiproque omme une quantité in�nie à moins qu'une oupure ne soit introduite dans l'intégrale sur k [34,�I.B.5℄.



28 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsla somme de l'hamiltonien du système sans hamp (auquel il faudrait ajouter les orretionsrelativistes a�n de représenter orretement la struture atomique)NX�=1 �!p� 22 + U(�!r� ) (I.3)et d'un hamiltonien HI d'interation ave le hamp extérieurHI = HI1 +HI2 +HSI1= NX�=1�!p� � �!Ae (�!r� ) + NX�=1 12 ��!Ae (�!r� )�2 + NX�=1 g�2 �!s� � �!B (�!r� ): (I.4)Le terme HSI1 de l'hamiltonien d'interation HI traduit l'interation du hamp magnétiqueave le moment magnétique de spin des életrons. Il apparaît naturellement dans la limite non-relativiste de la théorie de Dira, alors qu'il aurait fallu l'introduire de manière ad ho [34,� III.D℄ dans une théorie obtenue par quanti�ation anonique de la formulation lagrangiennelassique en jauge de Coulomb. En présene de hamp magnétique �!B uniforme les deux termesHI1 +HSI1 = P� 12 ��!̀� + 2 �!s� � � �!B onstituent l'hamiltonien paramagnétique [33, � DV II℄ as-soié à l'énergie de ouplage entre le moment magnétique permanent de l'atome et le hampmagnétique �!B . Le terme HI2 quadratique en hamp orrespond à l'énergie inétique de vibra-tion assoiée à l'osillation forée des életrons dans le hamp transverse. En présene de hampmagnétique �!B uniforme, HI2 peut s'érire HI2 = P� 18 ��!r�? 2 �!B 2 ave ��!r�? la projetion sur leplan perpendiulaire à �!B de �!r� . HI2 représente l'hamiltonien diamagnétique [33, � DV II ℄, il estassoié à l'énergie de ouplage entre le moment magnétique induit dans l'atome par le hampmagnétique �!B , et e même hamp �!B .I.1.2 Champ quanti�éA�n de tenir ompte du phénomène d'émission spontanée lorsque la durée des proessusétudiés n'est pas petite devant la durée de vie radiative des états mis en jeu, il faut tenir omptesimultanément du hamp extérieur lassique et des modes quanti�és du hamp.En jauge de Coulomb, on sépare le hamp transverse en deux ontributions, elle des modesquanti�és du hamp (pour laquelle on utilise l'indie ?) et elle due au hamp extérieur traitélassiquement4 (auquel on assoie l'indie e). L'hamiltonien d'évolution du système matérielet du hamp transverse en présene du hamp extérieur s'érit alors omme la somme de4On trouvera dans [35, Ex.17℄ l'équivalene du traitement omplétement quantique de l'interation hamp-partiule lorsque le hamp est dans un état ohérent ave le traitement semi-lassique orrespondant à et étatohérent auquel on ajoute l'interation ave le hamp quanti�é initialement dans un état vide.



I.1 Interation d'un système de harges ave un hamp életromagnétique lassique 29l'hamiltonien assoié à l'interation du système matériel et du hamp quanti�é [35, �Appendie3, eq. 40℄ auquel s'ajoute les termes d'interation entre l'atome et le hamp extérieurHeI = NX�=1�!p� � �!Ae (�!r� ; t) + NX�=1 12 ��!Ae (�!r� ; t)�2 + NX�=1 g�2 �!s� � �!Be (�!r� ; t)+ NX�=1�!Ae (�!r� ; t) � ��!A? (�!r� ): (I.5)Le dernier terme de et hamiltonien d'interation, qui fait intervenir à la fois le hamp quanti�éet le hamp extérieur orrespond aux transitions Raman spontanées. Étant entendu que l'onne s'intéressera pas à es phénomènes, on négligera l'e�et de e terme par la suite. On a alorsséparé l'évolution due au hamp extérieur de l'évolution libre du système.Le formalisme quantique de la matrie densité [33, � EIII ℄ est bien adapté lorqu'on s'inté-resse seulement à l'évolution de l'atome et pas aux orrélations apparaissant entre l'atome et lehamp quanti�é. Les e�ets du ouplage de l'atome ave le hamp quanti�é sont pris en ompteen introduisant des termes de relaxation dans les équations d'évolution [35, � IV℄ traduisantles phénomènes d'émission spontanée. Dans l'approximation des vitesses de variation indépen-dantes [35, � V.A.2℄, il est possible d'ajouter indépendamment les vitesses de variation de lamatrie densité assoiées aux ouplages de l'atome ave le hamp extérieur et ave le hampquanti�é, on obtient ainsi les équations de Bloh optiques. Cette approximation demeure va-lable tant que les fréquenes aratéristiques des phénomènes induits par le hamp extérieur(fréquenes de Rabi, inverses des taux d'ionisation) restent faibles devant les fréquenes desphotons émis spontanément.Nous reviendrons sur les équations de Bloh optiques dans le hapitre V lorsque nous étu-dierons une expériene dans laquelle les durées des impulsions laser sont de l'ordre de la dizainede nanoseondes, 'est-à-dire de l'ordre des durées de vie radiatives.I.1.3 Hamiltonien dipolaire életriqueA�n de réexprimer les termes d'interation ave le hamp életromagnétique extérieur dusystème S de harges dont le entre de gravité est situé en �!rS sous une forme plus suggestive,il est pratique de réérire le potentiel veteur hamp extérieur dans la jauge de Göppert-Mayer[62, � II.3 et 4℄ et [34, � IV.B.3℄. Le passage dans la nouvelle représentation s'e�etue au moyende la transformation unitaireT(t) = exp(+i NX�=1(�!r� ��!rS ) � �!Ae (�!rS ; t)) (I.6)



30 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsqui a pour e�et [34, � AIV .1℄ de transformer le potentiel veteur �!Ae (�!r� ; t) dans l'hamiltoniend'interation en �!Ae (�!r� ; t) � �!Ae (�!rS ; t) qui s'annule en �!r� = �!rS . Comme ette transformationorrespond à un hangement de jauge elle laisse évidemment le hamp magnétique et don leterme de ouplage ave le moment magnétique de spin inhangés. Elle fait de plus apparaîtrel'hamiltonien d'interation ave le hamp sous la forme d'interation dipolaire életrique éritdans la jauge longueur Hd̀ip = ��!d � �!Ee (�!rS ; t) (I.7)où �!d = �X� ��!r� ��!rS � (I.8)est l'opérateur moment dipolaire életrique du système.Pour un hamp extérieur du domaine optique ou de l'ultraviolet prohe, la longueur d'onde� est supérieure à la entaine de nanomètres, elle est alors très grande devant l'extensionspatiale (quelques nanomètres) des états atomiques peu exités5. Il est alors légitime de fairel'approximation des grandes longueurs d'onde, 'est-à-dire de onsidérer a0� � 1, e qui onduità ne onserver dans l'hamiltonien d'interation que les ordres les plus bas en fontion de a0� .Le terme d'ordre le plus bas est le terme dipolaire életrique Hdip, à l'ordre suivant on faitalors apparaître les ouplages dipolaire magnétique et quadrupolaire életrique [32, � AXIII ℄qui peuvent jouer un r�le important lorsque pour des raisons de symétrie l'élément de matriedipolaire életrique entre deux états est nul [62, � II.5℄.Par opposition à l'expression I.7, l'hamiltonien d'interationHvdip =X� �!p� � �!Ae (�!rS ; t) (I.9)apparaissant à l'approximation des grandes longueurs d'onde dans l'équation I.5 est appeléhamiltonien dipolaire életrique dans la jauge � vitesse �.Il existe une troisième forme de l'hamiltonien d'interation dipolaire életrique obtenu, dansl'approximation des grandes longueurs d'onde, en e�etuant la transformation de Henneberger([34, � IV.B.4℄, [57℄). On introduit une translation dans l'espae des positions des életrons�!r� ! �!R� = �!r� +�!X� (t) (I.10)où �!X� (t) est solution de l'équation d2�!X� (t)dt2 = ��!Ee (�!rS ; t) traduisant l'osillation d'un életronlibre dans le hamp életrique externe. L'hamiltonien d'interation dipolaire életrique sous la5Pour l'atome d'hydrogène, l'extension spatiale des états disrets est de l'ordre de n2 a0 où n est le nombrequantique prinipal et a0 ' 0; 53�10�10m est le rayon de Bohr, elle est don de 20 nm pour n = 20 (voir tableauA.3).



I.1 Interation d'un système de harges ave un hamp életromagnétique lassique 31forme aélération est alorsHadip =X�  V (�!r� +�!X� (t))� V (�!r� ) + 12 d�!X� (t)dt 2! : (I.11)Les trois formes vitesse, longueur et aélération sont équivalentes ([34, � BIV et EIV ℄).La forme longueur est la mieux adaptée à la région prohe du ÷ur atomique (max(j�!r� j))!0) ar elle peut alors être traitée omme une perturbation. La forme aélération tendant vers0 à grande distane est utilisée dans l'étude des états de Rydberg très exités ou pour lesétats du ontinuum. Le aratère d'interation à � ourte portée � de Hadip a permis à Giusti-Suzor et Zoller [57℄ de traiter l'interation entre états de Rydberg et un hamp laser intenseomme un problème de di�usion dans lequel la matrie radiative de réation ouple des voiesde fragmentation de type oulombien.Cormier et Lambropoulos [39℄ ont montré que l'expression Hvdip est mieux adaptée à larésolution non perturbative de l'équation de Shrödinger dépendant du temps en présene dehamp laser intense, ar en jauge vitesse, l'impulsion �!p� de l'életron � devient une quantitélentement variable puisqu'on a soustrait le moment assoié à un életron libre osillant dans lehamp életromagnétique.Par la suite nous nous limiterons au as de l'approximation dipolaire életrique où seules lestransitions dipolaires életriques jouent un r�le dans la dynamique du système, on ne onservealors dans l'hamiltonien d'interation que le terme dipolaire életrique Hd̀ip dans la jaugelongueur. Pour un hamp polarisé6�!E (�!rS ; t) = E(�!rS ; t) �!�q + :: (I.12)de polarisation �!�q , on dé�nit l'opérateur7D = ��!d � �!�q : (I.13)On peut alors réérire le ouplage dipolaireHd̀ip(t) = D E(�!rS ; t) + h: ; (I.14)sous le forme du produit de l'opérateur D qui ne dépend que du système matériel et de lapolarisation du hamp inident par l'amplitude salaire et dépendant du temps E(�!rS ; t) duhamp életromagnétique en �!rS .6L'expression :: signi�e l'expression omplexe onjugué de l'expression préédente.7L'expression h:: signi�e l'hermitique onjugué de l'expression préédente.



32 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsLes méthodes appliquées dans la suite se généraliseraient failement à la dynamique imposéepar des transitions dipolaires magnétiques, ou tout autre proessus dont l'hamiltonien d'inter-ation s'exprime sous la forme du produit d'un opérateur agissant sur les états du système parune amplitude salaire du hamp.Finalement dans le adre de l'approximation dipolaire életrique, l'interation du systèmeS entré en �!rS ave le hamp életromagnétique �!E (�!r ; t) de polarisation �!� q est dérite parl'hamiltonien dépendant du temps H(t) = Hat +V(t) (I.15)ave Hat l'hamiltonien du système matériel sans hamp extérieur (auquel on ajoute éventuel-lement les termes dus au hamp quanti�é si l'on doit tenir ompte de l'émission spontanée) etV(t) = ��!d � �!E (�!rS ; t) = D E(�!rS ; t) + h:: l'hamiltonien d'interation dipolaire életrique.I.1.4 Approximation du hamp tournantAvant de nous intéresser aux expressions de l'opérateur d'évolution, nous allons introduireune approximation ouramment utilisée dans l'étude des phénomènes résonnants ou quasi-résonnants : l'approximation du hamp tournant [2, 31℄. Remarquons tout d'abord que la déno-mination pour des fréquenes optiques de l'approximation disutée ii n'est pas unique, qu'elleest appelée � approximation séulaire � par C. Cohen-Tannoudji et al. dans [32, � CXIII ℄ et [31℄,alors que G. Grynberg, A. Aspet et C. Fabre remarquent qu'il serait plus approprié de l'appe-ler � approximation quasi-résonnante � dans [62, � 1.4℄. On onservera par la suite l'appellationd'approximation du hamp tournant (en anglais on parle de �Rotating Wave Approximation �[2℄).I.1.4.a Transitions quasi-résonnantes entre états disretsOn onsidère ii un système dont l'hamiltonien sans hamp Hat omporte uniquement unspetre disret à deux niveaux onstitué par les états propres j k i et j n i respetivementave l'énergie Ek et En. La proédure se généralise failement à un spetre présentant plus de2 états disrets ou en présene d'un spetre ontinu en ajoutant les ontinuums à la base desétats du système. La desription du système dans le formalisme veteur d'état suppose que l'onpuisse négliger l'émission spontanée, 'est-à-dire que l'évolution est étudiée sur des temps trèsinférieurs aux durées de vie radiatives des états mis en jeu. Lorsque l'on réérit l'amplitude du



I.1 Interation d'un système de harges ave un hamp életromagnétique lassique 33hamp inident8 E(�!rS ; t) = E(�!rS ; t) e�i!l t (I.16)omme le produit de e�i!l t par une amplitude omplexe E(�!rS ; t) lentement variable par rapportà la période optique Tl = 2�!l du laser, la projetion de l'équation de Shrödinger dépendant dutemps assoiée à l'hamiltonien I.15 sur une base f j k i ; j n i ; g s'érit8>>><>>>: i ddt h n j 	(t) i = En h n j 	(t) i+ h n jD j k i h k j 	(t) i E(�!rS ; t) e�i!l t + h::i ddt h k j 	(t) i = Ek h k j 	(t) i+ h k jD j n i h n j 	(t) i E(�!rS ; t) e�i!l t + h::(I.17)En dé�nissant bn(t) = h n j 	(t) i e iEn t et bk(t) = h k j 	(t) i e iEk t (I.18)et les pulsations de Bohr !nk = En � Ek et !kn = Ek � En; (I.19)on obtient alors8>>><>>>: i ddtbn(t) = h n jD j k i bk(t) E(�!rS ; t) e�i (!l�!nk) t + h n jDy j k i bk(t) E�(�!rS ; t) ei (!l+!nk) ti ddtbk(t) = h k jD j n i bn(t) E(�!rS ; t) e�i (!l+!nk) t + h k jDy j n i bn(t) E�(�!rS ; t) ei (!l�!nk) t:(I.20)Si la transition k ! n est résonnante ou quasi-résonnante, on a j!l � !nkj � !l, il est alorspossible de négliger dans l'équation I.20 les termes anti-résonnants orrespondant aux exponen-tielles osillant à la pulsation !l+!nk ' 2!l devant les termes résonnants osillant à la pulsation!l � !nk. Physiquement, négliger es termes anti-résonnants revient à ne pas tenir ompte desproessus où l'on passe de l'état j k i (j n i) à l'état j n i (j k i) d'énergie supérieure (infé-rieure) par émission (absorption) d'un photon [35, �VI.B.3.b℄. Cette approximation n'a de sensque si il est légitime, en plus de la ondition de quasi-résonane, de négliger la moyenne sur untemps voisin de la période optique du terme h n jDy j k i bk(t) E�(�!rS ; t) ei (!l+!nk) t. Il est donnéessaire que l'amplitude de population bk(t) de l'état j k i et l'enveloppe lentement variabledu hamp E(�!rS ; t) varient lentement par rapport à la période optique Tl.Pour résumer, dans le as d'un hamp dépendant du temps, l'approximation du hamptournant onsistant à négliger les termes anti-résonnants dans l'équation d'évolution néessitetrois hypothèses :8Ave l'équation I.12 on voit bien que le hamp est une quantité réelle.



34 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du temps� la ondition de quasi-résonane, j!l � !nkj � !l ;� la ondition de hamp pas trop intense, au sens où le hamp induit sur le système unedynamique (typiquement aratérisée par une pulsation de Rabi) lente par rapport à lapulsation optique ;� la ondition d'enveloppe lentement variable du hamp, E(�!rS ; t) doit varier lentement parrapport à la période optique 2�!l .Alors l'équation d'évolution dans l'approximation du hamp tournant s'érit8>>><>>>: i ddtbn(t) = h n jD j k i bk(t) E(�!rS ; t) e�i (!l�!nk) ti ddtbk(t) = h k jDy j n i bn(t) E�(�!rS ; t) ei (!l�!nk) t: (I.21)Dans le domaine optique pour des transitions entre états disrets, l'approximation du hamptournant permet de prendre en ompte les déplaements lumineux dus aux rayonnements quasi-résonnants [31℄, mais néglige les déplaements dits de Bloh-Siegert des positions des résonanesprovenant des termes anti-résonnants négligés [35, �AV I .4.b℄. Ces déplaements sont négli-geables tant que les pulsations de Rabi sont faibles omparées à l'éart des niveaux qui est del'ordre des énergies des photons optiques, e qui reste une bonne approximation jusqu'à desintensités de l'ordre de I ' 1015Wm�2.I.1.4.b Transitions entre états disrets et ontinuumsJavanainen [72℄ a analysé les onditions de validité de l'approximation du hamp tournantpour des transitions induites par laser entre états liés et ontinuums. Il a montré que etteapproximation est valable tant que les taux d'ionisation proportionnels à l'intensité lumineuseI � j�!E j2 sont faibles devant la pulsation optique !l.I.1.4. Éarts à l'approximation du hamp tournantLes éarts à l'approximation du hamp tournant ont d'abord été étudiés dans le domainedes radiofréquenes pour des transitions quasi-résonnantes dipolaires magnétiques entre étatsdisrets, où les termes anti-résonnants produisent un déplaement des positions des résonanesdit � déplaement de Bloh-Siegert � [35, �AV I ℄. Dans le domaine optique, les intensités I � j�!E j2lumineuses néessaires (I ' 1015Wm�2) a�n d'avoir des pulsations de Rabi voisines des pul-sations optiques sont telles que de nombreux phénomènes (ionisation, transitions multiphoto-niques. . .) se manifestent de manière onomitante lorsque l'approximation du hamp tournantesse d'être valable.



I.1 Interation d'un système de harges ave un hamp életromagnétique lassique 35La méthode de Floquet introduite par Shirley [116℄, dont le formalisme mathématique aété préisé par Sambe [108℄ permet d'étudier des situations dans lesquelles l'approximationdu hamp tournant n'est pas valable. Elle a été initialement développée pour traiter semi-lassiquement l'interation entre des états disrets et un hamp életromagnétique périodiqueen temps, don d'amplitude onstante. On érit H(t) = Hat+V(t) l'hamiltonien dépendant dutemps ave le potentiel d'interation V(t) T -périodique, alors en appelant T l'espae de Hilbertdes fontions T-périodiques de arré sommable muni de la base fj n i $ e�in!t=n 2 Zg ave! = 2�T et R l'espae de Hilbert des états du système sans hamp muni de la base des étatsj � i, la méthode de Floquet onsiste à dé�nir un nouvel espae de Hilbert K = R
 T dé�nitomme produit tensoriel des espaes de Hilbert R et T. On appelle états de Floquet les étatsde la base anonique j �; n i = j � i 
 j n i de e nouvel espae et hamiltonien de Floquetl'hamiltonien HF = H(t)� i ��t (I.22)agissant sur K. Les états propres et les valeurs propres de l'hamiltonien de Floquet sont res-petivement appelés � steady states � et quasi-énergies. Ils permettent de dérire l'évolutiontemporelle du système au moyen des méthodes utilisées pour les hamiltoniens indépendants dutemps [116, eq. 13℄. Ce formalisme a été étendu à l'étude d'impulsions laser façonnées en ampli-tude et en phase dans le adre de l'hypothèse d'une évolution adiabatique suivant la variationde l'enveloppe de l'impulsion laser [20, 43℄, puis par rapport à la lente variation de la fréqueneinstantanée dans un laser ave glissement de fréquene [63℄. Réemment, S.Guérin et al. [65℄ont présenté une disussion détaillée omparant l'approximation du hamp tournant, la théoriede Floquet, les modèles semi-lassiques et la méthode de l'atome habillé [35, � VI.B℄. Puis ilsont étudié [64℄ théoriquement, au moyen de la théorie de Floquet, l'in�uene des orretions àl'approximation du hamp tournant dans le domaine UV prohe sur la dynamique des proessusde passage adiabatique Raman stimulé pour des modèles omportant quelques niveaux disrets.Dans les hapitres suivants, nous nous intéresserons à des situations expérimentales où leshamps sont à la fois su�samment faibles et les impulsions su�samment longues pour quel'approximation du hamp tournant soit raisonnablement valable.I.1.4.d Passage au référentiel tournantSupposons que les états propres de Hat soient onstitués de deux sous-ensembles supplé-mentaires fj n ig et fj j ig ave En � Ej, et que la perturbation V(t) = D E(�!rS ) e�i!l t+h::ne ouple que les états de type j n i et j j i, et e de façon quasi-résonnante (Ej ' En + !l).



36 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsL'équation de Shrödinger dépendant du temps s'ériti ddt h n j 	(t) i = En h n j 	(t) i+Xj �h n jD j j i h j j 	(t) i E(�!rS ; t) e�i!l t + h::�(I.23a)i ddt h j j 	(t) i = Ej h j j 	(t) i+Xn �h j jD j n i h n j 	(t) i E(�!rS ; t) e�i!l t + h::� :(I.23b)On pose bn(t) = h n j 	(t) i e�i!l t et bj(t) = h j j 	(t) i ; (I.24)et on introduit l'approximation du hamp tournant qui onsiste à ne garder que les termesexponentiels lentement variables. On obtient alors le systèmeid bn(t)dt = (En + !l) bn(t) + E�(�!rS ; t)Xj h n jDy j j i bj(t); (I.25a)id bj(t)dt = Ej bj(t) + E(�!rS ; t)Xn h j jD j n i bn(t): (I.25b)Dans ette transformation de phase9 assoiée à l'approximation du hamp tournant, appeléeaussi passage au référentiel tournant [35, � A.3℄, [2, � 2.4℄, les équations d'évolution sont si-milaires à elles obtenues pour un hamiltonien dont la seule dépendane temporelle est due àl'enveloppe E(�!rS ; t).On étudiera dans la setion I.4 le as général de résolution de l'équation de Shrödingerdépendant du temps pour un ouplage V(t) non sinusoïdal en insistant plus partiulièrementsur les méthodes de disrétisation temporelle où la lente variation temporelle de l'enveloppeE(�!rS ; t) s'avèrera ruiale a�n d'éonomiser le temps de alul.I.2 Opérateur d'évolutionI.2.1 Dé�nition de l'opérateur d'évolutionUne fois l'approximation dipolaire életrique réalisée, l'équation de Shrödinger dépendantdu temps traduisant l'évolution du système sous l'ation de l'Hamitonien I.15 s'érit en repré-sentation de Shrödinger sous la formei� j 	 i�t = (Hat +V(t)) j 	 i (I.26)9Cette transformation est équivalente à érire les équations d'évolution dans la base de Floquet à l'approxi-mation du hamp tournant.



I.2 Opérateur d'évolution 37pouvant être traitée par la théorie des perturbations. L'évolution de la fontion d'onde j 	(t) idu système entre un instant initial t0 et un instant ultérieur t s'obtient formellement à partirde l'opérateur d'évolution U(t; t0) dé�ni par la relation [33, � FIII℄j 	(t) i = U(t; t0) j 	(t0) i ; (I.27)ave la ondition initiale U(t0; t0) = 1: (I.28)En reportant ette équation dans l'équation d'évolution I.26, on obtient l'équation d'évolutionde l'opérateur U(t; t0) sous la formei�U(t; t0)�t = (Hat +V(t))U(t; t0): (I.29)Cette équation va nous permettre de mettre en évidene un développement perturbatif del'opérateur d'évolution du système.I.2.2 Développement de Born de l'opérateur d'évolutionL'intégration formelle de l'équation I.29 ave la ondition initiale I.28 onduit à l'équationimpliite U(t; t0) = e�iHat (t�t0) + 1i Z tt0 dt0 e�iHat (t�t0)V(t0)U(t0; t0): (I.30)L'itération suessive de ette équation onduit au développement de Born de l'opérateur d'évo-lution pour une perturbation expliitement dépendant du tempsU(t; t0) = +1Xn=0U(n)(t; t0); (I.31)ave U(0)(t; t0) = e�iHat (t�t0) (I.32)et ave le terme d'ordre nU(n)(t; t0) = �1i�n Z � � �Zt�tn�����t1�t0 dtn � � �dt1 �e�iHat (t�tn) V(tn) e�iHat (tn�tn�1) V(tn�1) � � �� � � e�iHat (t2�t1) V(t1) e�iHat (t1�t0)� : (I.33)qui s'interprète omme la somme sur tout les hemins temporels possibles entre l'instant initialt0 et l'instant �nal t ayant exatement n+ 1 opérateurs d'évolution non perturbés séparés parn transitions dues au potentiel V(t).



38 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsI.3 Dépendane temporelle de la fontion d'ondeI.3.1 Champ faibleNous allons d'abord obtenir l'expression générale10 de la fontion d'onde au premier ordrede la théorie des perturbations lorsque l'on exite un atome par une ou plusieurs impulsionslaser dans des onditions de hamp faible, réant ainsi un paquet d'onde. Cette expression nouspermettra de déduire l'expression du résultat d'une mesure réalisée sur e paquet d'onde etainsi de dégager ertaines propriétés générales des résultats obtenus par des mesures en hampfaible ainsi que dans les expérienes de Ramsey optique [100, 101, 73℄.I.3.1.a Fontion d'onde perturbée au premier ordrePartant à l'instant t0 d'un état propre j g i d'énergie Eg, en ne onservant que les deuxpremiers termes dans le développement de Born I.33 et en érivant V(t) = D E(t) ave l'am-plitude instantanée omplexe E(t) du hamp11 donné par l'équation I.16, on obtient la fontiond'onde j 	(t) i ' �e�iHat (t�t0) + 1i Z tt0 dt0 e�iHat (t�t0) D E(t0) e�iHat (t0�t0)� j g i (I.34a)= e�iEg (t�t0)�j g i+ 1i Z tt0 dt0 E(t0) e�i (Hat�Eg) (t�t0) D j g i� (I.34b)= e�iEg (t�t0)�j g i+ 1i Z t�t00 d� E(t� �) e�i (Hat�Eg) � D j g i� (I.34)du système au premier ordre de la théorie des perturbations. En prenant t0 l'instant initialavant l'arrivée du hamp sur le système, on peut alors étendre la limite supérieure de l'intégraleà +1. En utilisant la dé�nition de la transformée de FourierE(t) = Z +1�1 d! eE(!) e�i! t et eE(!) = 12� Z +1�1 dt E(t)e+i! t; (I.35)et en permutant l'ordre des intégrations on obtientj 	(t) i ' e�iEg (t�t0) �j g i+ 1i Z +1�1 d! eE(!) e�i! t Z +10 d� e�i (Hat�Eg�!) � D j g i� :(I.36)10Les expressions sont obtenues en érivant V(t) = D E(t), 'est-à-dire en e�etuant l'approximation duhamp tournant pour érire l'interation sous la forme du produit d'un opérateur atomique par l'amplitudeinstantanée du hamp, mais la proédure s'appliquerait très failement sans faire l'approximation du hamptournant en remplaçant D par ��!d et E(t) par �!E (t).11Dans la suite de e hapitre on ne note plus expliitement la dépendane de l'interation ave la position�!rS de l'atome.



I.3 Dépendane temporelle de la fontion d'onde 39La transformée de Laplae (eq. B.1) de l'équation préédente se réérit de manière plus ompateen utilisant la résolvante G+(E) de l'hamiltonien sans hamp Hat, on a alors12Z +10 d� e�i (Hat�Eg�!) � = lim�!0+ iEg + ! �Hat + i� = iG+(Eg + !): (I.37)On obtient ainsi la formule générale donnant la fontion d'onde au premier ordre de la théoriedes perturbations j 	(t) i = e�iEg (t�t0) j g i+ j 	(1)(t) i (I.38)ave j 	(1)(t) i = e�iEg (t�t0)�Z +1�1 d! eE(!) e�i! t j F (Eg + !) i� (I.39)et j F (E) i = G+(E) D j g i : (I.40)Pour un hamp monohromatique �E0 os(!lt) d'amplitude �E0 et de pulsation !l, à l'approxi-mation du hamp tournant, la fontion d'onde au premier ordre de la théorie des perturbationss'érit13 j 	(t) i = e�iEg (t�t0) �j g i+ �E02 e�i!l tG+(Eg + !l) D j g i� : (I.41)La partie perturbée de la fontion d'onde au premier ordre de la théorie des perturbationsà un instant t donné pour un impulsion de hamp E(t) est don la somme pondérée sur toutesles fréquenes ! présentes dans le spetre eE(!) du hamp de la partie perturbée de la fontiond'onde qui serait réée à et instant par un laser monohromatique à ette fréquene ave unpoids égal à la transformée de Fourier du hamp à ette même fréquene.I.3.1.b Résultats d'une mesureDans des onditions où la dynamique est imposée par les transitions à un photon en hampfaible, il est utile de présenter les aratéristiques générales de l'exitation d'un paquet d'onde.On s'intéresse ainsi aux di�érentes mesures qui peuvent être e�etuées au ours d'une expérieneréalisée lorsque le système initialement dans un état d'énergie déterminée, absorbe un photondans des onditions de hamp faible, et lorsque l'observable A orrespondant à la grandeurmesurée ne dépend que de la fontion d'onde de l'état exité de l'atome 'est-à-dire que les12Le fait que e soit G+ qui intervienne orrespond au fait que l'on branhe adiabatiquement la perturbationpour les temps négatifs [84, �42�43℄, dans e as les onditions initiales en t0 orrespondent à la limite t0 ! �1.13Cette formule est équivalente de l'équation [84, (42,7)℄ alors que I.39 en est une généralisation au asnon-monohromatique où l'amplitude dépend du temps.



40 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempséléments de matrie de l'opérateur assoié à A, alulés entre l'état initial j g i et la partieperturbée de la fontion d'onde j 	(1)(t) i sont nuls.À partir de l'équation I.39 donnant la fontion d'onde au premier ordre de la théorie desperturbations, on obtient la valeur moyenne du résultat d'une mesure à l'instant th 	(1)(t) jA j 	(1)(t) i = ZZ +1�1 d!0 d! eE�(!0) eE(!) e�i (!�!0)t h F (Eg + !0) jA j F (Eg + !) i :(I.42)En utilisant la relation de dé�nition de la distribution Æ(x) omme transformée de Fourier d'unefontion onstante 12� Z +1�1 dt e�i (!�!0)t = Æ(! � !0); (I.43)on obtient alors pour le signal intégré sur le temps, la relationZ +1�1 dt h 	(1)(t) jA j 	(1)(t) i = 2� Z +1�1 d! ���eE(!)���2 h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i :(I.44)On onstate alors sur les équations I.42 et I.44 le omportement général suivant valable pourles exitations à un photon de paquets d'onde en hamp faible :� la mesure instantanée d'une observable dépend des phases spetrales du hamp et ilapparaît des termes d'interférene entre des omposantes d'énergie di�érente du paquetd'onde ;� la mesure du signal total, 'est-à-dire l'intégrale sur le temps de la mesure instantanée,est indépendante des phases spetrales du hamp.D'après l'équation I.41, j �E02 j2 h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i représente le signal mesurépar unité de temps ave un hamp monohromatique d'amplitude �E0 et de pulsation !. Dansle as où A est l'observable assoiée à la mesure d'un �ux h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i estproportionnel à la setion e�ae assoiée14. Le signal intégré sur le temps s'érit don omme lasomme sur toutes les fréquenes présentes dans le spetre en énergie du hamp pulsé du produitdu spetre en énergie du hamp jeE(!)j2 par le spetre atomique h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) ilié à l'observable A. En partiulier e signal intégré est indépendant des phases spetrales duhamp, ainsi que de son aratère ohérent. Nous reviendrons sur e point après avoir étudié laméthode de Ramsey.14En méanique quantique [120, � 3.4.2℄ une setion e�ae de photoionisation est dé�nie omme un �uxd'életrons divisé par le �ux de photons inident, 'est don en fait ! h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i qui estréellement proportionnel à la setion e�ae. Lorsque l'impulsion laser exitant l'atome est su�sament longue,l'étendue spetrale du hamp est faible devant sa pulsation moyenne !l, e qui permet de remplaer ! par !lave une bonne préision.



I.3 Dépendane temporelle de la fontion d'onde 41I.3.1. Méthode de Ramsey optique à un photon en hamp faibleA�n d'étudier l'évolution des paquets d'onde formés par la superposition ohérente d'étatsdisrets (paquet d'onde disret) ou autoionisants (paquet d'onde autoionisant) réés par exi-tation à un photon, de nombreuses expérienes sur les paquets d'onde utilisent une méthode deRamsey [100, 101, 73℄. Le hamp pulsé est séparé en deux impulsions ohérentes déalées tem-porellement d'un retard � au moyen d'un interféromètre de Mihelson, haque impulsion réantun paquet d'onde. La variation en fontion de � du signal obtenu en intégrant sur le temps (à ��xé) une observable A présente des e�ets d'interférene qui proviennent des interférenes entreles deux paquets d'onde réés par les deux impulsions.Dans une telle expériene, on note f(t) le hamp assoié à la première impulsion et � f(t��)le hamp assoié à la seonde. Le terme omplexe � tient ompte d'éventuelles di�érenesd'amplitude et de phase globale entre les deux impulsions. Le spetre du hamp ('est-à-dire latransformée de Fourier de E(t) = f(t) + � f(t� �)) auquel est soumis le système s'érit alorseE(!) = ef(!) (1 + � ei!� ); (I.45)don son spetre en énergie s'érit���eE(!)���2 = ��� ef(!)���2 �1 + j�j2 + 2 j�j os (!� + arg (�))� : (I.46)Le signal intégré sur le temps dépend du déalage temporel � entre les impulsions laser, on lenote R(�). Il s'obtient à partir des équations I.44 et I.46 sous la formeR(�) = 2� �(1 + j�j2) TF (0) + 2 j�j jTF (�)j os (!l� + arg(�)� �TF (�))� (I.47)ave la dé�nitionTF (�) = jTF (�)j ei �TF (�)= Z +1�1 d! ��� ef(!)���2 h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i e�i(!�!l) � : (I.48)La variation sinusoïdale à la pulsation optique !l dans l'équation I.47 provient du hoix arbi-traire de la dé�nition I.48. Ce hoix permet d'avoir une variation lente de �TF (�) ar ��� ef(!)���2est une fontion très piquée au voisinage de la pulsation entrale !l du laser.Dans ette méthode de Ramsey, le signal intégré sur le temps mesuré en fontion du retard � ,s'obtient don failement en alulant la transformée de Fourier du produit du spetre en énergied'une impulsion ��� ef(!)���2 par le spetre atomique h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i. Constatonsune fois enore que le résultat est indépendant des phases spetrales du hamp de l'impulsion



42 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempslaser, et qu'il est même possible d'utiliser des impulsions non-ohérentes [74℄. Préisons e point,il est possible d'utiliser une impulsion laser ayant une durée beauoup plus longue que l'inversede sa largeur spetrale, ar les deux impulsions réées par la séparatrie du Mihelson sontohérentes entre elles puisque leur séparation temporelle est bien dé�nie15. Dans une desriptionsemi-lassique où le aratère inohérent du rayonnement est représenté par une distributionstatistique de la phase de l'impulsion [67, �4.2℄, on identi�e par l'indie r les réalisations16du hamp (au sens statistique). La moyenne statistique sur les réalisations de la formule I.44onduit, pour obtenir le signal intégré moyen, à remplaer dans l'équation I.48 le spetre enénergie ���fEr(!)���2 d'une réalisation r de l'impulsion par elui moyenné sur les réalisations duhamp ����fE�(!)���2�r, 'est-à-dire par le spetre en énergie du hamp inohérent inident [67,� 4.2℄.L'indépendane des résultats vis à vis des phases spetrales et de la ohérene de l'impulsiondans une expériene de Ramsey à un photon en hamp faible avait été disutée et véri�éeexpérimentalement dans l'artile [74℄ pour un paquet d'onde d'états de Rydberg atomiques,dans le as où l'observable est la population totale des états exités. La présentation préédentes'applique pour toute observable ne mesurant que la partie perturbée de la fontion d'ondeet quel que soit le système, à ondition qu'il ait une évolution hamiltonienne sur la durée del'expériene. Nous utiliserons es résultats dans le hapitre VI.I.3.1.d Fontion d'onde perturbée à l'ordre nIl est faile de généraliser à des ordres supérieurs la théorie des perturbations au premierordre présentée plus haut. On note j 	(n)(t) i = U(n)(t; t0) j g i le terme d'ordre n et on utilisele développement I.33, e qui permet d'obtenir simplement la relationj 	(n+1)(t) i = 1i Z tt0 dtn+1 E(tn+1) e�iHat (tn+1�tn) D j 	(n)(tn+1) i (I.49)de réurrene intégrale entre les fontions d'onde obtenues aux di�érents ordres de la théorie desperturbations. Comme dans l'étude au premier ordre, on utilise la dé�nition des transforméesde Fourier du hamp, on fait l'hypothèse du branhement adiabatique de la perturbation, e quisuppose que la perturbation est nulle pour t < t0, et on introduit la résolvante de l'hamiltonien15Il apparait de plus un déphasage global supplémentaire de � entre les deux impulsions lié à la di�érene dessens de ré�exion sur la séparatrie, air ! verre pour un hemin et verre ! air pour l'autre [21, �81℄.16Une réalisation de l'impulsion de hamp életrique est dérite de façon lassique par E(t) e�i'(t), où '(t)est une variable aléatoire.



I.3 Dépendane temporelle de la fontion d'onde 43sans hamp. On a alorsj 	(n)(t) i = e�iEg (t�t0) Z � � �Z d!n � � �d!1 eE(!n) � � � eE(!1) e�i nPj=1!jt"G+(Eg + nXj=1 !j) D G+(Eg + n�1Xj=1 !j) D � � �� � �G+(Eg + 2Xj=1 !j) D G+(Eg + !1) D# j g i (I.50)On exprime alors j 	(n)(t) i sous une forme de transformée de Fourierj 	(n)(t) i = e�iEg (t�t0) Z +1�1 d!0ne�i!0nt j Kn(Eg + !0n) i ; (I.51)analogue à l'équation I.39 obtenue au premier ordre de la théorie des perturbations, oùj Kn(Eg + !0n) i = G+(Eg + !0n) D Z +1�1 d!0n�1 eE(!0n � !0n�1) j Kn�1(Eg + !0n�1) i (I.52)et j K1(Eg + !01) i = eE(!01) G+(Eg + !01) D j g i : (I.53)Pour obtenir es relations on a utilisé un hangement de variable a�n de faire apparaîtreexpliitement la onvolution entre eE(!) et j Kn(!) i, qui se manifeste dès le deuxième ordre.Celle-i s'interprète simplement du point de vue énergétique : du fait de la largeur spetrale dulaser, à l'ordre n � 1 on a un paquet d'onde j 	(n�1)(t) i qui lui aussi a une ertaine étendueénergétique. L'absorption d'un photon supplémentaire onduit à j 	(n)(t) i. L'équation I.52montre que l'amplitude de probabilité du paquet d'onde j 	(n) i dans un état j f i d'énergieEf est égale à la somme ohérente, sur tout les états j i i d'énergie Ei du produit de l'amplitudede probabilité de j 	(n�1) i dans l'état j i i par la transformée de Fourier du hamp inident17à la pulsation Ef � Ei.Le as de transition à deux photons est représenté sur la �gure I.1. Le paquet d'onde inter-médiaire, onstitué par des états j i i a été réé au premier ordre de la théorie des perturbationsà partir de l'état initial j g i par absorption de photons dont les di�érentes pulsations possibles!1 sont présentes dans le hamp eE(!1) 6= 0 (premier étage de la transition). L'absorption d'unphoton supplémentaire de pulsation !2 ne ontribue à l'amplitude de probabilité d'exitationde l'état j f i que si !1 + !2 = Ef � Ei.17Celle-i est alors l�équivalent de l'amplitude de probabilité du hamp d'avoir un photon d'énergie Ef �Ei.
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gFig. I.1 � Exemple d'une transition à deux photons entre un état initial j g i et un état �nal j f iinduite par une impulsion laser brève de spetre en énergie eE(!). Tous les hemins à 2 photonsde pulsations !1 et !2 telles que !1 + !2 = Ef �Ei, ave eE(!1) et eE(!2) non nuls, interfèrent.I.3.2 Cas partiulier du hamp fort onstantI.3.2.a Équations d'évolutionPour un hamp fort d'amplitude onstante �E0, la méthode de la transformation de Laplae(�B.1) permet de déterminer de façon non perturbative la dépendane temporelle de la fontiond'onde.On onsidère l'ionisation vers les ontinuums j 	�E;� i d'un ensemble d'états disrets j n isous l'e�et d'un hamp d'amplitude (réelle pour simpli�er) onstante �E0, de pulsation !l et depolarisation �!�q . Le ket j 	�E;� i désigne un état propre de Hat orrespondant à la valeur propreE, assoié au ontinuum � ave une normalisation en � onde sortante � adaptée au problèmede la photoionisation [107, � 2℄.Dans la base fj n i ; j 	�E;� ig, en notant E� l'énergie du seuil d'ionisation assoié auontinuum �, la fontion d'onde dépendant du temps j 	(t) i s'éritj 	(t) i =Xn an(t) j n i+X� Z +1E� dE aE;�(t) j 	�E;� i : (I.54)On note D = ��!d � �!�q et on introduit les oe�ientsbn(t) = an(t) e�i!l t; et bE;�(t) = aE;�(t) (I.55)assoiés au passage au référentiel tournant. Dans l'approximation du hamp tournant, les oef-�ients du développement de la fontion d'onde sur la base atomique sont solutions du systèmed'équations di�érentielles linéaires ouplées à oe�ients onstants du premier ordre en t (voir



I.3 Dépendane temporelle de la fontion d'onde 45eq. I.25) i dbn(t)dt = (En + !l) bn(t) +X� Z +1E� dE h n jDy j 	�E;� i �E�02 bE;�(t) ; (I.56a)i dbE;�(t)dt = E bE;�(t) +Xn h 	�E;� jD j n i �E02 bn(t) : (I.56b)En utilisant les notations de l'annexe B, on dé�nit les représentationsHat =Xn j n i (En + !l) h n j+X� Z +1E� dE j 	�E;� iE h 	�E;� j (I.57)de l'opérateur hamiltonien atomique etV = 12Xn; � Z +1E� dE �j 	�E;� i �E0 h 	�E;� jD j n i h n j+ j n i h n jDy j 	�E;� i �E�0 h 	�E;� j�(I.58)du ouplage dû au hamp, dans la base des états propres de l'hamiltonien sans hamp. Ondé�nit aussi les projeteurs sur les états disretsN =Xn j n i h n j (I.59)et sur les ontinuums Q0 =X� Z +1E� dE j 	�E;� i h 	�E;� j : (I.60)On remarque alors que N D N = Q0 D Q0 = 0.I.3.2.b Résolution utilisant la transformation de LaplaeOn hoisit la ondition initiale Q0 j 	(t0) i = 0 (I.61)signi�ant qu'à l'instant t0 où l'on applique le hamp, le système est dans l'un ou éventuellementdans une superposition des états disrets j n i, et en utilisant les équations B.19, B.35 et B.38,on obtient les équations donnant les projetions de la fontion d'onde à un instant t ultérieurN j 	(t) i = 12i� ZC+ dz e�iz(t�t0) 1z �NH0N�NVQ0 1z�HatQ0VN!N j 	(t0) i (I.62)etQ0 j 	(t) i = 12i� ZC+ dz e�iz(t�t0) Q0 1z �HatQ0VN 1z �NH0N�NVQ0 1z�HatQ0VN!N j 	(t0) i :(I.63)



46 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsLe alul de l'évolution de la projetion de la fontion d'onde sur les états disrets j n i àpartir de l'équation I.62 se ramène au alul d'une intégrale de type intégrale de Fourier, si l'onsait aluler les éléments de matrieh n jNVQ0 1z �HatQ0VN j m i = ���E0��24 X� Z +1E� dE h n jDy j 	�E;� i h 	�E;� jD j m iz � E (I.64)de l'opérateur déplaement sans avoir à e�etuer e�etivement l'intégration sur l'énergie, eque nous ferons au moyen de la méthode de Dalgarno et Lewis [40℄ dans la setion IV.2.1.L'équation I.63 permet en prinipe d'obtenir h 	�E;� j 	(t) i, 'est-à-dire l'amplitude depopulation dans le ontinuum � de l'état d'énergie E. Nous reviendrons dans le hapitre II surle alul de l'évolution temporelle de la population totale dans une voie � donnée.I.4 Propagation temporelle de l'opérateur d'évolutionGénéralement lorsque l'hamiltonien dépend e�etivement du temps le développement deBorn I.29 ne permet pas un alul exat de l'opérateur d'évolution. On a alors reours à desméthodes de alul approximatif de et opérateur. La plus ourante est la méthode de disré-tisation temporelle qui onsiste à remplaer la dépendane temporelle réelle du hamp par unedépendane approhée au moyen d'une disrétisation temporelle de l'impulsion : on déomposel'impulsion laser en une suite d'intervalles temporels au ours desquels le hamp est onsi-déré omme onstant. En partiulier, toute proédure d'intégration numérique de l'équation deShrödinger dépendant du temps réalise impliitement ette déomposition. Nous allons mon-trer omment obtenir une approximation de l'opérateur d'évolution sur un intervalle de temps�t valable à l'ordre �t2 inlus en le remplaçant par l'évolution sous l'ation d'un hamilto-nien onstant, e faisant nous ferons apparaître expliitement la orretion d'ordre �t3 à etteapproximation.I.4.1 Approximation loale de l'opérateur d'évolution par disrétisa-tion temporelleOn déompose l'intervalle d'évolution en N intervalles [ti; ti+1℄, on a alors l'expression exatede l'opérateur d'évolution sous la forme d'un produit d'opérateurs d'évolution sur des � petits �intervalles temporels U(tn; t0) = U(tn; tn�1) U(tn�1; tn�2) � � �U(t1; t0): (I.65)



I.4 Propagation temporelle de l'opérateur d'évolution 47Il s'agit de herher la meilleure approximation de l'opérateur d'évolution U(ti+1; ti) sur haqueintervalle. En notant ti+1 = ti +�t, on peut e�etuer un développement limité de l'opérateurd'évolution U(t; ti) au voisinage de l'instant ti en fontion de �t ; la formule de Taylor à l'ordre3 s'éritU(ti +�t; ti) = 1+�t �U(t; ti)�t ����ti + �t22 �2U(t; ti)�t2 ����ti + �t36 �3U(t; ti)�t3 ����ti + � � � (I.66)L'équation I.29 ave la ondition initialeU(ti; ti) = 1 permet d'obtenir une expression expliitedes dérivées de l'opérateur d'évolution, en fontion de l'opérateur hamiltonien H(t) et de sesdérivées �U(t; ti)�t ����ti = �iH(ti) (I.67a)�2U(t; ti)�t2 ����ti = � i �H�t ����ti +H2(ti)! (I.67b)�3U(t; ti)�t3 ����ti = � i �2H�t2 ����ti +H(ti) �H�t ����ti + 2 �H�t ����tiH(ti)� iH3(ti)! : (I.67)On obtient le développement limité à l'ordre 3 en �t de l'opérateur d'évolution U(t; ti) auvoisinage du point t = ti en fontion de l'hamiltonien et de ses dérivées à l'instant tiU(ti +�t; ti) = 1� i �tH(ti)� �t22  i �H�t ����ti +H2(ti)! (I.68)��t36  i �2H�t2 ����ti +H(ti) �H�t ����ti + 2 �H�t ����tiH(ti)� iH3(ti)!+ � � �Du fait de l'évaluation de l'hamiltonien et de ses dérivées au début de l'intervalle [ti; ti+1℄, ononstate que le développement limité de l'opérateur d'évolution di�ère de elui de l'exponentiellee�iH(ti) �t valable pour un hamiltonien onstant dès le deuxième ordre, e qui induit une erreurglobale en �t dans l'évolution du système. A�n d'améliorer e développement on peut évaluerl'hamiltonien et ses dérivés en un autre point tint = ti + ", et herher " de façon à avoir undéveloppement valable jusqu'au deuxième ordre inlus. Pour ela, on exprime l'hamiltonien etses dérivées au point ti à partir des valeurs en tint, e qui donneH(ti) = H(tint � ") = H(tint)� " �H�t ����tint + "22 �2H�t2 ����tint + � � � (I.69a)H2(ti) = H2(tint)� " H(tint) �H�t ����tint + �H�t ����tintH(tint)!+ � � � (I.69b)�H�t ����ti = �H�t ����tint � " �2H�t2 ����tint + � � � (I.69)



48 Chapitre I � Traitements semi-lassiques des phénomènes dépendant du tempsEn reportant dans le développement préédent de l'opérateur d'évolution, on obtient un déve-loppement limité (en fontion des variable �t et ") de l'opérateur d'évolution dont le terme duseond ordre s'érit : �i�t (�t2 � ") �H�t ����tint � i�t2 H2(tint)! : (I.70)Ce terme s'identi�e ave elui du développement limité au seond ordre de e�iH(tint) �t si onhoisi " = �t2 , 'est-à-dire si on évalue l'hamiltonien au milieu de l'intervalle, on obtient alorsle développement de l'opérateur d'évolution à l'ordre 3 en �tU(ti +�t; ti) = 1+ (�i�t H) + (�i�t H)22 + (�i�t H)36+�t324 �2�H�H�t � �H�t H�� i�2H�t2 � + � � � (I.71)Cei démontre que l'opérateur d'évolution assoié à un hamiltonien dépendant du temps H(t)sur un petit intervalle [ti; ti + �t℄ s'identi�e à l'opérateur d'évolution e�i �t ~H sous l'ation del'hamiltonien onstant ~H = H(ti+�t2 ) évalué au milieu de l'intervalle, à des termes d'ordre trois(en �t) près. L'équation I.71 donne l'expression du terme d'ordre le plus bas di�éreniant lesdeux opérateurs. Ceux-i faisant intervenir les dérivées de l'hamiltonienH(t), il sera néessairede prendre un pas de propagation �t d'autant plus petit que l'évolution de H(t) est rapide.L'approximation du hamp tournant assoiée au passage au référentiel tournant se révèle alorsruiale ar elle onduit à un hamiltonien en point de vue interation [35, �AI.1℄ dont la variationtemporelle devient elle de l'enveloppe de l'impulsion qui se produit sur une éhelle de tempssupérieure de quelques ordres de grandeur à la période optique.Finalement, l'évolution d'un système atomique soumis à un hamp dépendant du tempspeut être déomposée, à des termes en �t2 près18, en une suession d'évolutions s'e�etuanthaune sous l'ation d'un hamiltonien indépendant du tempsU(t0 +N �t; t0) = N�1Yk=0 e�i�t ~Hk +O(�t2) (I.72)ave ~Hk = H(t0 + k�t+ �t2 ): (I.73)Il faut remarquer que ette disrétisation temporelle apparait impliitement dans toute résolu-tion numérique de l'équation de Shrödinger ave un hamiltonien dépendant du temps. Cetteproédure de disrétisation temporelle de l'impulsion laser � au milieu du pas � sera exploitée18Il y a N intervalles et une approximation de l'opérateur d'évolution à des terme en �t3 près par intervalle,soit une approximation globale en N ��t3 ' �t2.



I.4 Propagation temporelle de l'opérateur d'évolution 49dans les aluls non-perturbatifs que nous réaliserons ultérieurement lorsque l'on se raménera àun système di�érentiel dérivant l'évolution d'un ensemble d'états disrets du système soumisà l'ation d'un hamiltonien e�etif dépendant du temps.I.4.2 Méthodes de propagationDe nombreuses méthodes de propagation des solutions de l'équation de Shrödinger ontété développées pour des systèmes moléulaires. Pour propager jusqu'à des temps grands lessolutions de l'équation de Shrödinger dérivant des systèmes soumis à des impulsions intensesil est néessaire de faire appel à des méthodes sophistiquées permettant d'assurer jusqu'à unordre élevé la onservation de l'énergie du système au ours de haque propagation élémentaire�t.Pour étudier des hamps onstants intenses (on peut alors se ramener à un hamiltonienindépendant du temps dans l'approximation du hamp tournant) des méthodes e�aes per-mettent de propager en temps la représentation de la fontion d'onde sur une grille. Ces mé-thodes introduisent un développement polyn�mial de l'opérateur d'évolution et en partiulierle développement sur les polyn�mes de Chebihev [81℄ qui est bien adapté aux problèmes depaquets d'onde ar il donne la meilleure approximation uniforme d'ordre donné sur un in-tervalle d'énergie. Bandrauk et Shen [11℄ ont proposé une méthode permettant de alulerl'opérateur d'évolution sous une forme d'un produit d'exponentielles d'opérateurs orrespon-dant soit à l'ation du terme d'énergie inétique soit à elle du potentiel, ette approximationétant valable jusqu'à l'ordre 3 inlus. Cette méthode est performante pour des hamiltoniensindépendant ou dépendant du temps. L'algorithme de Lanzos [137℄ a été adapté à l'étudede la résolution de l'équation de Shrödinger pour des problèmes dépendant expliitement dutemps. Cette tehnique à l'avantage de permettre d'introduire simplement un pas en tempsvariable [25℄. L'introdution d'intégrateurs sympletiques19 véri�ant la réversibilité temporelleappliquée à l'étude d'hamiltoniens indépendant du temps permet d'assurer la onservation del'énergie jusqu'à des ordres élevés (�t8) [138℄.
19C'est-à-dire onservant le volume dans l'espae des phases.
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Chapitre II
Dynamique des proessus ohérents d'ionisationdans les systèmes à plusieurs életrons
II.1 IntrodutionDans le hapitre préédent nous avons présenté le adre formel général permettant d'étudierl'interation d'un système matériel quelonque ave un hamp életromagnétique dépendant dutemps. Nous allons maintenant nous intéresser plus spéi�quement au proessus d'ionisationohérente d'un atome à plusieurs életrons atifs soumis à une ou plusieurs impulsions laserintenses, lorsque les e�ets dus à l'interation atome-hamp ne peuvent être traités dans le adrede la théorie des perturbations.La struture du spetre de photoionisation d'un atome à plusieurs életrons atifs présenteplusieurs seuils d'ionisation et des résonanes assoiées à la présene d'états autoionisants.La largeur spetrale �Er de es résonanes peut être quelonque vis-à-vis de l'inverse destemps aratéristiques des proessus induits par le hamp (fréquene des osillations de Rabiou probabilité d'ionisation), ainsi que de l'inverse de la durée �p des impulsions laser. Nousallons présenter une desription �modèle � de l'atome qui permettra de prendre en ompte lesdi�érentes situations que nous étudierons ultérieurement.II.2 Modélisation de la struture atomiqueII.2.1 Introdution du modèleA�n de traiter l'ionisation et l'exitation d'un atome, nous allons étudier l'évolution du sys-tème modèle représenté shématiquement sur la �gure II.1. Dans e modèle, on onsidére deux
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Fig. II.1 � Modèle atomique d'un ensemble d'états disrets ouplés à des ontinuums.ensembles d'états disrets fj n ig et fj j ig, ainsi qu'un ensemble de ontinuums fj E; � ig,l'indie � représentant tous les nombres quantiques néessaires pour identi�er de façon uni-voque les ontinuums. On appelle H0 l'hamiltonien � non-ouplé � dont les états j n i, j j i etj E; � i sont des états propres, ave respetivement les énergies propres En, Ej et E. L'énergieE d'un état j E; � i est supérieure à l'énergie E� du seuil d'ionisation assoié au ontinuum �.On suppose que les états j j i sont ouplés aux états j n i par le ouplage �D(t) et auxontinuums j E; � i par le ouplage �V(t), les deux interations pouvant avoir une dépendanetemporelle expliite. On suppose de plus qu'il n'y a auun ouplage diret entre les états j n iet les ontinuums. Le ouplage �D(t) = D(t) e�i!D t+h:: intervenant dans le modèle orrespondà un hamp extérieur onstitué d'une ou plusieurs impulsions laser de pulsation entrale !D,quasi-résonnantes ave les transitions entre les états j n i et les états j j i.Dans le as de la photoionisation des états �� j �, le ouplage �V est dû aux hampsextérieurs imposés, on notera alors �V(t) = V(t) e�i!Vt + h:: Le modèle orrespond alors à unproessus ohérent d'ionisation à deux photons des états j n i via les états j j i.Dans le as de l'autoionisation des états �� j �, le même modèle peut dérire une partie del'hamiltonien atomique : l'interation de on�guration. Le modèle est alors adapté à l'étude del'ionisation des états autoionisants j j i ouplés aux états j E; � i et exités de façon ohérenteà partir des états j n i, dans e dernier as V est indépendant du temps et on note �V = V.



II.2 Modélisation de la struture atomique 53Dans le as où les ouplages D(t) et/ou V(t) ont pour origines plusieurs laser de ouleursdi�érentes, il faudrait introduire plusieurs pulsations au lieu de !D et !V, par la suite ononservera ette notation en prenant garde d'assoier dans les équations les termes e�i !D tet e�i !V t au terme de ouplage orrespondant a�n de pouvoir retrouver quelle pulsation estreprésentée par !D ou !V.Nous allons étudier l'évolution temporelle de la fontion d'onde du système en représentationde Shrödinger [33, � GIII℄, dans laquelle l'évolution se produit sous l'ation de l'hamiltoniendépendant du temps H(t) = H0 + �D(t) + �V(t): (II.1)Cette desription du système en terme de fontion d'onde n'est valable que lorsque l'on étudiel'évolution sur une durée ourte devant la durée des proessus de relaxation intervenant dans ladynamique tels que l'émission spontanée ou les ollisions atomiques. Lorsque ette hypothèsen'est pas valable, le système atomique doit être dérit par une matrie densité [33, � EIII ℄ dontl'évolution s'obtient simplement sous la forme des équations de Bloh optiques [35, � V℄. L'ap-proximation des vitesses de variation indépendantes [35, � V.A.2℄ onsiste à ajouter les termesorrespondant aux proessus de relaxation à eux orrespondant à l'évolution hamiltoniennedans les équations d'évolution. Nous présenterons l'appliation de e formalisme à partir desrésultats de e hapitre dans la setion V.2.4 et une formulation plus usuelle dans l'annexe F.1.II.2.2 Équation d'évolution des fontions d'onde sous la forme d'unsystème di�érentielOn projette l'équation de Shrödinger dépendant du temps sur la base fj n i ; j j i ; j E; � igdes états propres de H0, dans laquelle la fontion d'onde s'éritj 	(t) i =Xn an(t) j n i+Xj aj(t) j j i+X� Z +1E� dE aE�(t) j E; � i ; (II.2)où E� est l'énergie du seuil d'ionisation assoié au ontinuum �. Les oe�ients de la fontiond'onde sur la base sont solutions des équations di�érentielles linéaires ouplées du premier ordre



54 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsen t i�an(t) = En an(t) +Xj h n j �D(t) j j i aj(t) ; (II.3a)i�aj(t) = Ej aj(t) +Xn h j j �D(t) j n i an(t)+X� Z +1E� dE h j j �V(t) j E; � i aE�(t) ; (II.3b)i�aE�(t) = E aE�(t) +Xj h E; � j �V(t) j j i aj(t) ; (II.3)ave la notation �f = dfdt de la dérivée temporelle d'une fontion. Ce système est rigoureusementéquivalent à l'équation de Shrödinger dépendant du temps.Il est alors ommode de se plaer en � représentation interation � [35, � AI .1℄ a�n d'éliminerles termes orrespondant à l'évolution libre rapide due à l'hamiltonienH0. Pour ela on introduitle hangement de variable an(t) = bn(t) e�iEn t ; (II.4a)aj(t) = bj(t) e�iEj t ; (II.4b)aE�(t) = bE�(t) e�iE t : (II.4)Les oe�ients bn(t), bj(t) et bE�(t) sont alors des fontions du temps lentement variablespar rapport aux périodes optiques. On note !D les pulsations des ouplages quasi-résonnants(Ej � En ' !D) ave les transitions j n i ! j j i et !V les pulsations permettant d'atteindreles ontinuums quasi-résonnants (E�Ej ' !V). Pour l'étude de l'autoionisation il faut prendredans la suite !V = 0. On élimine alors les termes � anti-résonnants � au moyen de l'approxima-tion du hamp tournant (� I.1.4) et on ne onserve dans la dépendane temporelle des élémentsde matrie des ouplages que elle due à l'enveloppe des hamps en identi�anth j j �D(t) j n i � Djn(t) e�i !D t; Dnj(t) = D�jn(t); (II.5a)h E; � j �V(t) j j i � VE;� j(t) e�i !V t; VE;� j(t) = V�j E;�(t): (II.5b)Les équations d'évolution s'érivent alorsi�bn(t) = Xj Dnj(t) bj(t) e�i (Ej�En�!D) t ; (II.6a)i�bj(t) = Xn Djn(t) bn(t) e�i (En+!D�Ej) t+X� Z +1E� dE Vj E;�(t) bE�(t) e�i (E�Ej�!V) t ; (II.6b)i�bE�(t) = Xj VE;� j(t) bj(t) e�i (Ej+!V�E) t : (II.6)



II.2 Modélisation de la struture atomique 55II.2.3 Équations intégrodi�érentielles oupléesOn peut intégrer formellement l'équation II.6 depuis un instant initial t0 où il n'y a auunepopulation dans les ontinuums (bE�(t0) = 0), jusqu'à un instant arbitraire t, on a alorsi bE�(t) =Xj Z tt0 dt0 VE;� j(t0) bj(t0) e�i (Ej+!V�E) t0 : (II.7)On injete alors II.7 dans II.6b e qui donnei�bj(t) = Xn Djn(t) bn(t) e�i (En+!D�Ej) t (II.8)�iX� Z +1E� dE Vj E;�(t) Xj0 Z tt0 dt0 VE;� j0(t0) bj0(t0) e�i (Ej0+!V�E) t0 e�i (E�Ej�!V) t ;qui se réériti�bj(t) = Xn Djn(t) bn(t) e�i (En+!D�Ej) t (II.9)�iXj0 Z tt0 dt0 bj0(t0) e�i[(Ej0+!V) t0�(Ej+!V) t℄ X� Z +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t0) e�iE (t�t0) :On a alors éliminé formellement des équations d'évolution les omposantes de la fontion d'ondesur les ontinuums j E; � i, mais on doit maintenant résoudre un système �plus ompliqué �ar II.9 est un système d'équations intégrodi�érentielles ouplées.Nous allons maintenant voir omment on peut se ramener à un système d'équations di�é-rentielles ouplées. Pour ela on herhe à dé�nir un hamiltonien e�etif agissant uniquementsur l'espae des états disrets, mais prenant en ompte omplétement les e�ets dus aux ou-plages ave les ontinuums, dérivant en partiulier la diminution irréversible de la probabilitéde présene dans et espae par ionisation vers les ontinuums. Il existe plusieurs méthodesqui permettent d'éliminer les ontinuums lorsque les états disrets de type j n i et j j i sontouplés de façon quasi-résonnante et qui onduisent à la dé�nition d'un hamiltonien e�etifnon hermitique. Cei apparaît dans des problèmes aussi variés que l'autoionisation pour lequel�V(t) est une fontion indépendante du temps [83℄ ou dans le problème de l'ionisation multi-photonique où �V(t) est une fontion osillante à la pulsation !V, modulée par une enveloppelentement variable [88℄. Les méthodes utilisées peuvent être lassées en trois atégories :� elles du premier type reposent sur l'approximation de Weisskopf-Wigner (voir [133℄, [32,� DXIII ℄, [80℄, [31℄ et [67, � 7.9℄) appliquée aux équations d'évolution temporelle, nousprésenterons ette méthode d'élimination des ontinuums dans � II.3.1 ;� elles du seond type reposent sur la méthode de la résolvante (voir [35, � III.A℄) etsont équivalentes à elles qui introduisent la transformation de Laplae pour résoudre le



56 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronssystème d'équations intégrodi�érentielles ouplées lorsque �V est indépendant du temps[83℄, nous reviendrons sur ette approhe dans � II.3.2 où nous présenterons l'éliminationdes ontinuums dans le formalisme de Feshbah ;� elles du dernier type étudient l'équation du mouvement pour l'opérateur densité et dé-omposent haun de ses éléments de matrie selon les harmoniques de la fréquene !V[55, 41℄, elles sont appliables quelle que soit la dépendane temporelle de V(t), et per-mettent d'introduire des e�ets inohérents, tels que l'émission spontanée. Nous présente-rons rapidement ette méthode dans l'annexe � F.1.II.3 Deux méthodes d'élimination des ontinuums � sansstruture �II.3.1 Élimination des ontinuums par l'approximation de Weisskopf-WignerSi le ouplage Vj E;�(t) entre les états disrets j j i et les ontinuums j E; � i varie enfontion de l'énergie E sur une largeur aratéristique � et si sa variation temporelle estlente devant 1� , alors l'intégraleZ +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t0) e�iE (t�t0) (II.10)s'annule dès que t� t0 � 1� : (II.11)Si bj0(t0) varie aussi lentement par rapport à l'éhelle de temps 1� , il est légitime de remplaerdans l'équation II.9, bj0(t0) par bj0(t) et VE;� j0(t0) par VE;� j0(t). En utilisant le hangement devariable t� t0 = � , on obtienti�bj(t) = Xn Djn(t) bn(t) e�i (En+!D�Ej) t � iXj0 bj0(t) e�i((Ej0+!V)�(Ej+!V)) t� X� Z +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t) Z t�t00 d� e�i (E�Ej0�!V) � : (II.12)Dès que t� t0 � 1� , on peut étendre l'intégrale temporelle1 à +1 et utiliser la relation [32, eq.25 � DXIII ℄�i Z +10 d� e�i (E�Ej0�!V) � = P � 1Ej0 + !V � E�� i � Æ (Ej0 + !V � E) ; (II.13)1On perd alors le omportement aux temps très ourts, 'est-à-dire la déroissane en t2 de la populationdans les états j j i [35, � CIII .5.b℄.



II.3 Deux méthodes d'élimination des ontinuums � sans struture � 57où P désigne la partie prinipale de Cauhy [32, eq. 13 Appendie II℄. On note
jj0(E 0; t) = X� P Z +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t)E 0 � E � i � Vj E0;�(t) VE0;� j0(t) ; (II.14)= lim�!0+ h j jVy(t) X� Z +1E� dE j E; � i h E; � jE 0 � E + i � V(t) j j 0 i (II.15)Au temps t� t0 � 1� , les équations d'évolution des amplitudes de population des états disretss'érivent alors i�bn(t) = Xj Dnj(t) bj(t) e�i (Ej�En�!D) t ; (II.16a)i�bj(t) = Xn Djn(t) bn(t) e�i (En+!D�Ej) t+Xj0 
jj0(Ej0 + !V; t) bj0(t) e�i((Ej0+!V)�(Ej+!V)) t : (II.16b)L'équation II.15 montre que la lente variation ave l'énergie E du ouplage Vj E;�(t), quiaratérise des ontinuums � sans struture �, onduit à une lente variation des éléments dematrie 
jj0(E 0; t) en fontion de l'énergie E 0. On peut alors les aluler à une énergie �xée�E voisine de l'énergie d'ionisation dans le problème onsidéré [35, � III.B℄. Par la suite nousappellerons ette approximation sous la dénomination d' � approximation du p�le �. On dé�nitalors
jj0(t) = 
jj0(�E; t) = lim�!0+ h j jVy(t) X� Z +1E� dE j E; � i h E; � j�E� E + i � V(t) j j 0 i : (II.17)D'après la présentation générale (� II.2.1), le modèle s'applique aussi bien au proessusd'ionisation ohérente à 2 étages où V(t) désigne le ouplage dû à l'enveloppe temporelle del'impulsion qu'à l'étude de l'interation de on�guration où le ouplage V est indépendantdu temps. Lorsque l'on part d'un état initial j g i 2 fj n ig d'énergie Eg, si le ouplage V(t)orrespond à une impulsion lumineuse on hoisit �E = Eg+!D+!V e qui orrespond à l'énergiedes états résonnants du ontinuum atteints dans le proessus d'ionisation ohérente, au seondétage du proessus de photoionisation2. D'après II.16, 
jj0(t) se omporte omme un ouplage2Lorsque plusieurs laser ionisent simultanément les états j j i, il faut ajouter dans la dé�nition II.17 del'opérateur 
 tous les termes alulés aux di�érentes énergies moyennes �E = Eg + !D + !V possibles. Lorsquel'on a deux laser de pulsations !i et !i0 telles que Ej+!i = Ej0+!i0 le terme provenant de l'énergie �E = Ej+!iest dit ohérent (on parle d'� ionisation ohérente �). Ce terme ohérent possède des éléments non diagonauxorrespondant au ouplage Raman entre j j i et j j0 i et à l'interférene dans l'ionisation de es deux états.Pour obtenir les termes diagonaux il faut ajouter aux termes ohérents diagonaux les ontributions des proessusd'� ionisation inohérente � alulés aux énergie Ej0 + !i et Ej + !i0 .



58 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsentre les états disrets j j i et j j 0 i qui est appelé � pulsation de Rabi à deux photons � [95, 79℄.Si V(t) ne dépend pas du temps, par exemple s'il est à l'origine du proessus d'autoionisationdes états j j i vers les états des ontinuums j E; � i, on hoisira �E = Eg+!D, l'énergie moyennedes états atteints au ours du proessus d'exitation.Dans les deux as, la partie réelle de 
jj0(t) représente un ouplage entre états disrets sefaisant par l'intermédiaire des états non-résonnants j E; � i ave E 6= �E, et la partie imaginaireest assoiée à l'ionisation vers les ontinuums résonnants E = �E.Finalement, l'approximation de Weisskopf-Wigner onsiste à supposer que l'éhelle araté-ristique � de la variation en énergie du ouplage des états disrets aux ontinuums est su�sam-ment grande de façon à e que tous les temps aratéristiques de la dynamique soient grandsdevant 1� . Les périodes des osillations de Rabi, l'inverse des taux d'ionisation et des tauxde transfert Raman ainsi que l'éhelle de variation temporelle du ouplage VE;� j(t) entre lesétats disrets et les ontinuums sont les prinipaux temps aratéristiques de la dynamique. Enomparant les équations II.9 et II.12, il apparaît lairement que ette approximation revient ànégliger la �mémoire � du ouplage aux ontinuums, de façon telle que les e�ets de e ouplageà l'instant t deviennent indépendants du ouplage aux instants t0 antérieurs et ne dépendentdon que de l'instant présent t. Cei dé�nit un proessus de Markov [35, � IV.B.3℄, [67, � 9.4.2℄.Pour ette raison, l'approximation de Weisskopf-Wigner est aussi appelée approximation Mar-kovienne des ontinuums.II.3.1.a Hamiltonien e�etifOn onsidère un système possédant un spetre uniquement disret dont le veteur d'étatj 	(t) i =Xn an(t) j n i+Xj aj(t) j j i (II.18)sur les états disrets fj n ig et fj j ig évolue à partir d'un instant initial où il est dans l'étatj g i sous l'ation d'un hamiltonien eH0 + eV(t), où eH0 est un hamiltonien diagonaleH0 j n i = �n j n i et eH0 j j i = �j j j i (II.19)ave3 �n = En � Eg et �j = Ej � Eg � !D; (II.20)3Dans le as où il y a plusieurs laser, il faut se rappeler que les pulsations !D et !V sont des notationssimpli�ées pour les pulsations des laser, et qu'il faut les assoier aux proessus résonnants orrespondant àl'état j ave lequel elles apparaissent dans les équations.



II.3 Deux méthodes d'élimination des ontinuums � sans struture � 59et eV(t) est le ouplage dépendant du temps dé�ni pareV(t) =Xn;j h j j iDjn(t) h n j+ j n iDnj(t) h j ji + Xj;j0 j j i
jj0(t) h j 0 j : (II.21)En représentation interation an(t) = bn(t) e�i �n t ; (II.22a)aj(t) = bj(t) e�i�j t ; (II.22b)et les équations d'évolution des omposantes du veteur d'état sur la base sonti�bn(t) = Xj Dnj(t) bj(t) e�i(�j��n) t ; (II.23a)i�bj(t) = Xn Djn(t) bn(t) e�i (�n��j) t+Xj0 
jj0(t) bj0(t) e�i(�j0��j) t : (II.23b)Si on ompare les termes orrespondant aux désaords intervenant dans les exponentielles dansles systèmes d'équations II.16 et II.23, on onstate que �j � �n = Ej � En � !D, et que leterme �j��j0 = (Ej�!D)� (E 0j�!D) dans l'équation II.23b est égal à (Ej+!V)� (E 0j +!V)si !D + !V est indépendant de l'état intermédiaire j j i. Cette ondition est véri�ée pour lestermes diagonaux (d'ionisation ohérente ou non). Elle l'est aussi pour les termes non-diagonauxlorsqu'il n'y a qu'un laser ou pour l'ionisation ohérente à deux laser de deux ouleurs di�érentesquasi-résonnants ave deux états disrets intermédiaires (voir � II.4.1). En e�et dans e dernieras la pulsation de haque laser intervient soit en tant que pulsation pour le laser du ouplage�D, soit pour elle du ouplage �V, si on étudie séparément les hemins d'ionisation !D + !V ou!V + !D.L'identité des systèmes d'équations II.16 et II.23 assoiés respetivement à l'évolution tem-porelle de H0 + �D+ �V et fH0 + eV, nous permet de dérire l'in�uene sur l'évolution des étatsj j i du ouplage �V ave les ontinuums à l'aide de l'opérateur e�etif 
(t) dé�ni par la relation
(t) =Xj;j0 j j i lim�!0+X� Z +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t)�E� E + i � h j 0 j : (II.24)Finalement, l'évolution sous l'in�uene des interations �D(t) et �V(t) de la projetion surles états disrets fj n ig et fj j ig de H0, du veteur d'état peut être représentée au moyende l'hamiltonien e�etif omplexe non-hermitiqueHe�(t) = Xk=n;j j k i�k h k j+Xn;j h j j iDjn(t) h n j+ j n iDnj(t) h j ji+Xj;j0 j j i
jj0(t) h j 0 j(II.25)



60 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsn'agissant que sur le sous-espae fj n ig+fj j ig des états disrets. Le aratère non-hermitiquede l'hamiltonien e�etif onduit à un opérateur d'évolution non-unitaire pour la projetion surles états disrets du veteur d'état. Cei traduit une perte irréversible de la probabilité deprésene Pd(t) =Xn jan(t)j2 +Xj jaj(t)j2 (II.26)dans les états disrets, e qui orrespond au phénomène d'ionisation vers les ontinuums.II.3.1.b Évolution des populations des ontinuums dans l'approximation deWeisskopf-WignerL'équation d'évolution de l'amplitude de population sur les ontinuums II.6 est utile sil'on herhe à obtenir la distribution en énergie dans un ontinuum ou la variation temporelled'une grandeur physique, telle qu'une distribution angulaire de photoéletrons, pouvant faireintervenir des interférenes entre les ontinuums [41℄. En revanhe, si l'on s'intéresse uniquementà la dynamique de la population totale dans le ontinuum �P�(t) = Z +1E� dE jbE�(t)j2 ; (II.27)il est pratique d'érire diretement l'équation d'évolution de P�(t). Si on dérive II.27 par rapportau temps et que l'on injete II.6 et II.7, on obtientdP�(t)dt =Xj;j0 Z +1E� dE Z tt0 dt0 Vj E;�(t0) b�j(t0) ei (Ej+!V�E) t0 VE;� j0(t) bj0(t) e�i (Ej0+!V�E) t+::(II.28)où :: est le terme omplexe onjugué du préédent. Comme pour l'obtention de l'hamiltoniene�etif, l'intégrale sur l'énergie n'est non-nulle que pour � = t � t0 � 1� , e qui permet deremplaer les valeurs des éléments de matrie de V et de bj0 en t0 par leurs valeurs à l'instantt. On a alorsdP�(t)dt = Xj;j0 Z +1E� dE Vj E;�(t) b�j(t) VE;� j0(t) bj0(t) e�i((Ej0+!V)�(Ej+!V)) t� Z t�t00 d� e�i (Ej+!V�E) � + :: (II.29)Dès que t� t0 � 1� , on peut étendre l'intégrale temporelle à +1, en utilisant II.13 et utiliserl'approximation du p�le. On obtient alors le taux d'ionisation ohérent vers le ontinuum �dépendant du temps, alulé à l'énergie �E = Ej + !VdP�(t)dt = 2 � �����Xj V�E;� j(t) bj(t) e�i (Ej+!V) t�����2 (II.30)



II.3 Deux méthodes d'élimination des ontinuums � sans struture � 61faisant expliitement apparaître l'interférene entre l'ionisation des di�érents états j j i. Dansette équation, V�E;� j(t) e�i!V t est l'élément de matrie du ouplage �V(t) à l'approximation duhamp tournant et bj(t) e�i�Ej t = aj(t), le taux d'ionisation vers le ontinuum � se rééritdP�(t)dt = 2 � �����Xj h �E; � j �V(t) j j i aj(t)�����2 ; (II.31)sous une forme similaire4 à la Règle d'or de Fermi [32, � DXIII ℄.Si à l'instant initial t0 le système est dans un état disretj g i, la onservation de la normepour le système total Pd(t) +X� P�(t) = 1; (II.32)provenant de l'hermitiité de l'hamiltonien H(t), se traduit par le fait que les pertes irréver-sibles de population dans les états disrets (équation II.26) liées à l'évolution sous l'ation del'hamiltonien e�etif He� (équation II.25) non-hermitique viennent peupler les ontinuums.II.3.2 Élimination des ontinuums dans le formalisme de FeshbahDans la setion II.2.1 nous avons résolu formellement l'équation de Shrödinger dépen-dant du temps en projetant les fontions d'onde exates sur une base d'états propres d'unhamiltonien d'ordre zéro indépendant du temps. Dans la setion II.3.1 nous avons présentél'élimination des ontinuums sans struture et l'introdution de l'hamiltonien e�etif au moyende l'approximation de Weisskopf-Wigner. Cette méthode permet de transformer en équationsdi�érentielles ouplées les équations intégrodi�érentielles obtenues par intégration formelle deséquations d'évolution. Dans ette setion nous montrons omment l'utilisation du formalisme dela résolvante [35, � III.A.3℄ permet d'introduire le même hamiltonien e�etif pour le problèmed'états disrets ouplés à des ontinuums. Ce formalisme permet de simpli�er la manipula-tion des expressions formelles dérivant l'évolution d'un système sous l'e�et d'un hamiltonienonstant. Il permet, dans l'approximation du hamp tournant5, de dérire un système soumisà un hamp életromagnétique d'amplitude onstante I.3.2 ou peut être utilisé à haque pasd'intégration dans la proédure de disrétisation temporelle I.4.1.4Lorsqu'il y a plusieurs laser, il faut tenir ompte des proessus inohérents d'ionisation. On note !V 0les pulsations des laser orrespondant à es proessus. On obtient à partir de l'équation II.28 une équationsimilaire à II.31 dans laquelle il faut ajouter du �té droit 2�Pj ��h Ej + !V0 ; � j �V(t) j j i aj(t)��2, la somme� inohérente � des taux instantanés d'ionisation des états j vers le ontinuum � par les laser de pulsation !V 0 .5Voir l'équation I.25.



62 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsII.3.2.a Transformation de Laplae appliquée aux équations d'évolutionOn étudie l'évolution du modèle de la �gure II.1, dans l'approximation du hamp tournant,après passage au référentiel tournant. Les états j n i, j j i et j E; � i sont alors états propresde H0 ave respetivement des valeurs propres �n = En � Eg, �j = Ej � Eg � !D et �E =E � Eg � !D � !V dans le as de l'ionisation ohérente à deux photons, et �n = En + !l,�j = Ej et �E = E dans le as du modèle déouplé de l'atome.Les amplitudes des ouplages D(t) et V(t) varient lentement en fontion du temps e quitraduit l'e�et de la variation temporelle de l'enveloppe de l'impulsion lumineuse. De e fait onutilise la proédure de disrétisation temporelle présentée dans le premier hapitre (voir � I.4.1),et l'on herhe à déterminer l'évolution du modèle entre les instants ti et ti+1 = ti + �t sousl'ation de l'hamiltonien onstant H(�ti) = H0 +D(�ti) +V(�ti), ave �ti = ti + �t2 . On introduitalors la transformée de Laplae de la fontion d'onde (voir annexe � B.1)j e	(z) i = �i Z +1ti dt j 	(t) i eiz(t�ti); (II.33)et les opérateurs de projetion sur les sous-espaes propres de H0 :N =Xn j n i h n j (II.34)le projeteur sur le sous-espae N des états disrets j n i,P =Xj j j i h j j (II.35)le projeteur sur le sous-espae P des états disrets j j i, etQ =X� Z +1E� dE j E; � i h E; � j (II.36)le projeteur sur le sous-espae Q des ontinuums d'ionisation j E; � i6 de H0.Ave l'équation B.16, la transformée de Laplae de l'équation de Shrödinger dépendant dutemps s'érit (z �H0) j e	(z) i = j 	(ti) i+ (D(�ti) +V(�ti)) j e	(z) i : (II.37)Comme les trois sous-espaes propres N;P et Q sont supplémentaires on a N + P + Q = 1.Comme D ne ouple que des états j n i à des états j j i et que V ne ouple que des états6Remarquons que dans l'étude des états autoionisants j j i ouplés aux états j E; � i, les projeteurs sur lesétats atomiques s'érivent N =Pn j n i h n j projeteur sur les états disrets et Q0 = P+Q projeteur sur lesétats propres du spetre ontinu de H0 +V notés j 	�E; � i. On a alors Q0 =P� R +1E� dE j 	�E; � i h 	�E; � j.



II.3 Deux méthodes d'élimination des ontinuums � sans struture � 63j j i à des états j E; � i, les projetions sur les sous-espaes N;P et Q permettent d'érire lesystème équivalent :(z �QH0Q)Q j e	(z) i = Q j 	(ti) i+QV(�ti)P j e	(z) i ; (II.38)(z �PH0P)P j e	(z) i = P j 	(ti) i+PD(�ti)N j e	(z) i+PV(�ti)Q j e	(z) i (II.39)et (z �NH0N)N j e	(z) i = N j 	(ti) i+ND(�ti)P j e	(z) i : (II.40)En reportant II.38 dans II.39, on a�z �PH0P�PV(�ti)Q 1z �QH0QQV(�ti)P�P j e	(z) i = P j 	(ti) i+PV(�ti)Q 1z �QH0QQ j 	(ti) i+PD(�ti)N j e	(z) i ; (II.41)que l'on reporte dans II.40 a�n d'obtenir l'équation donnant N j e	(z) i en fontion de lafontion d'onde j 	(ti) i à l'instant ti sous la forme�z �NH0N�ND(�ti)P 1z �PHe(z; �ti)PPD(�ti)N�N j e	(z) i = N j 	(ti) i (II.42)+ND(�ti)P 1z �PHe(z; �ti)PP j 	(ti) i+ND(�ti)P 1z �PHe(z; �ti)PPV(�ti)Q 1z �QH0QQ j 	(ti) i ;où on introduit l'opérateur e�etifHe(z; �ti) = PH0P+PV(�ti)Q 1z �QH0QQV(�ti)P (II.43)projetion sur le sous-espae P de l'hamiltonien sans hamp H0 et de l'opérateur déplaementB.39 R(z; �ti) à l'instant �ti traduisant l'e�et des ouplages V entre les ontinuums j E; � i etles états j j i.On peut remarquer que l'opérateur déplaementR(z; �ti) alulé pour z = �E+i� est identiqueà la pulsation de Rabi à deux photons 
(t) II.24 alulée dans l'approximation du p�le à l'instantt = �ti. De même on introduit dans l'équation II.42 l'opérateur e�etifHef(z; �ti) = NH0N+ND(�ti)P 1z �PHe(z; �ti)PPD(�ti)N; (II.44)dé�ni omme la projetion sur le sous-espae N de la somme de l'hamiltonien sans hamp H0et de l'opérateur déplaement lumineuxR0(z; �ti) = D(�ti)P 1z �PHe(z; �ti)PPD(�ti) (II.45)



64 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsdes états j n i à l'instant �ti traduisant l'e�et de l'interation D qui ouple les états j n i et lesétats j j i ouplés aux ontinuums j E; � i.Les projetions P j e	(z) i et N j e	(z) i sur les états disrets j j i et j n i, et la projetionQ j e	(z) i sur les états des ontinuums j E; � i sont solutions du système linéaire II.38, II.41 etII.42. La résolution du système7 permet d'exprimer es trois projetions en fontion des seulesonditions initiales N	(ti), P	(ti) et Q	(ti) et des opérateurs e�etifs He(z; �ti) et Hef (z; �ti).La transformée de Laplae inverse B.15 permet alors de aluler la fontion d'onde 	(ti+1) enfontion de la fontion d'onde 	(ti) onnue à l'instant ti.II.3.2.b Élimination des ontinuumsSi on suppose qu'à l'instant ti le système est dans une superposition d'états disretsQ j 	(ti) i = 0; (II.46)on peut par propagation temporelle ti �! ti+1 �! ti+2 étudier l'évolution (P+N) j 	(ti) i �!Q j 	(ti+1) i �! (P+N) j 	(ti+2) i, 'est-à-dire aluler à l'instant ti+2 la ontribution à lafontion d'onde sur le sous-espae P+N des états ayant évolué à l'instant ti+1 via les onti-nuums. Cette ontribution s'érit8(N+P)Q=0 j 	(ti+2) i = 14� ZC+ZC+ dz0 dz e�i(z+z0)�t�P+ �N+P 1z �He(z; �ti+1)PD( �ti+1)N�N 1z �Hef (z; �ti+1)ND( �ti+1)�P�P 1z �He(z; �ti+1)PV( �ti+1)Q 1z �QH0QQ 1z0 �QH0QQV(�ti)P 1z0 �He(z0; �ti)P�P �PD(�ti)N 1z0 �Hef (z0; �ti)N�ND(�ti)P 1z0 �He(z0; �ti)P+N�+P� j 	(ti) i : (II.47)En utilisant la relation 1z �A � 1z0 �A = 1z �A (z0 � z) 1z0 �A ; (II.48)on peut réérirePV( �ti+1)Q 1z �QH0QQ 1z0 �QH0QQV(�ti)P = PV( �ti+1)Q" 1z�QH0Q � 1z0�QH0Qz0 � z #QV(�ti)P:(II.49)7L'équation II.42 permet d'exprimer N j e	(z) i en fontion de 	(ti). En reportant le résultat dans II.41 onobtient P j e	(z) i exprimé en fontion de 	(ti). L'équation II.38 permet alors de aluler Q j e	(z) i.8L'indie Q = 0 rappelle la ondition initiale II.46.



II.3 Deux méthodes d'élimination des ontinuums � sans struture � 65En notant V(�ti) = E(�ti) V (e qui revient à fatoriser la dépendane temporelle de V(�ti)) eten appelant R(z) = PVQ 1z �QH0QQVP (II.50)l'opérateur déplaement assoié au ouplage V, on onstate que la ontribution à (N +P)Q=0 j 	(ti+2) i via les ontinuums s'érit en fontion du termeR(z)�R(z0)z � z0 : (II.51)Ce terme s'annule lorsque l'on néglige la variation ave l'énergie de l'opérateur déplaement R,e qui implique (N +P)Q=0 j 	(ti+2) i = 0. Les ontinuums se omportent alors vis à vis desétats disrets omme �un évier � [41℄, 'est-à-dire que toute la population quittant les étatsdisrets sous l'e�et du ouplageV est dé�nitivement perdue dans les ontinuums et ne ontribuejamais à repeupler les états disrets. Il est alors légitime de supprimer le terme Q j 	(ti) i dela ontribution des ontinuums dans les équations II.40 et II.41. L'évolution des états disretsj n i et j j i est alors donnée par les équations(z �NH0N)N j e	(z) i = N j 	(ti) i+ND(�ti)P j e	(z) i (II.52)et �z �PHe(�E; �ti)�P j e	(z) i = P j 	(ti) i+PD(�ti)N j e	(z) i ; (II.53)qui sont identiques aux transformées de Laplae des équations II.23a et II.23b (voir � B.3). Laproédure de disrétisation temporelle permet de résoudre le système entre les instants ti etti+1 en �xant les amplitudes des ouplages aux valeurs D(�ti) et V(�ti).Négliger la variation en énergie de l'opérateur déplaement R(z) II.50 permet d'éliminer lesontinuums du sous-espae Q et introduit dans l'hamiltonien e�etif9 He(�E; �ti) agissant sur lesous-espae P la ontribution jE(�ti)j2 R(�E) (eq. II.43 et II.50). Cette ontribution alulée dansla proédure de disrétisation temporelle à l'instant �ti = ti + �t2 est identique pour z = �E + i�à l'opérateur e�etif 
(�ti) (II.24) que l'on obtient dans une approhe d'évolution temporelleen utilisant l'approximation de Weisskopf-Wigner. L'évolution des ontinuums à partir de elledes états disrets est alors donnée par les équations de la setion � II.3.1.b.9L'intégrale de ontour B.19 donnant l'opérateur d'évolution en fontion de la résolvante montre que e sontles valeurs de G(z), et don elle de He(z; �ti), au voisinage de l'axe réel z = E + i� qui déterminent l'évolution,puisque l'on néglige la variation en énergie de l'opérateur déplaement on alule He(z; �ti) à l'énergie arbitraire�E voisine de l'énergie d'ionisation.



66 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsII.3.3 Propriétés de l'hamiltonien e�etifII.3.3.a Complexe symétriqueNous avons vu que l'évolution de la projetion sur les états disrets de la fontion d'ondeest la même que elle qui serait imposée par un hamiltonien e�etif non-hermitique (II.25)onstitué de la somme de trois opérateurs.D'abord l'opérateur obtenu par projetion de H0 sur les états disrets(N+P)H0(N+P) = NH0N+PH0P = Xk=n;j j k i�k h k j (II.54)qui est diagonal et réel dans la base fj n i ; j j ig.Ensuite elui provenant du ouplage D dû au hampD(t) =Xn;j j j iDjn(t) h n j+ j n iDnj(t) h j j (II.55)qui est purement non-diagonal et hermitique.Finalement l'opérateur e�etif
(t) = Xj;j0 j j i lim�!0+X� Z +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t)�E� E + i � h j 0 j (II.56)= Xj;j0 j j iX� ��P Z +1E� dE Vj E;�(t) VE;� j0(t)�E� E �� i � Vj �E;�(t) V�E;� j0(t)� h j 0 j= Xj;j0 j j i�jj0(�E)� i �jj0(�E)2 h j 0 jtraduisant l'in�uene sur les états j j i du ouplage V ave les ontinuums10. C'est un opé-rateur non-hermitique qui doit être indépendant de la base j E; � i hoisie pour dérire lesontinuums. Lorsque l'hamiltonien H0 est réel, par exemple une somme de terme d'énergieinétique des életrons et de termes d'interation réels (interation oulombienne, spin-orbite,et. . .), on peut hoisir des fontions réelles pour dérire les états disrets et les ontinuums.Pour es derniers il faut évidemment hoisir des onditions asymptotiques réelles en onde sta-tionnaire a�n d'avoir des fontions d'onde réelles. Les termes Vj E;�(t) sont alors des fontionsréelles et il apparaît alors lairement sur l'équation II.56 que les opérateurs � et � sont réelssymétriques et que l'opérateur 
(t) est omplexe symétrique. Si le hoix de la base j E; � ides ontinuums est sans in�uene sur et opérateur, il n'en n'est pas de même pour elui de labase des états disrets j j i, pour laquelle un hangement de phase relatif entre les états j j i10On rappelle que l'on néglige la variation en énergie de l'hamiltonien e�etif et qu'on alule II.56 à l'énergiemoyenne �E dé�nie dans � II.3.1.



II.4 Évolution adiabatique du système 67fait perdre à l'opérateur déplaement son aratère omplexe symétrique et rend omplexeshermitiques [35, eq. B.39℄ les opérateurs � et �.La partie hermitique � orrespond aux déplaements (j = j 0) et aux ouplages (j 6= j 0)entre les états j j i. Il s'agit des déplaements radiatifs et de ouplages Raman dans le pro-blème d'ionisation ohérente ou de déplaements dus aux ouplages entre niveaux disrets etontinuums dans le problème de l'autoionisation.La partie anti-hermitique i�2 de l'hamiltonien e�etif dérit les phénomènes dissipatifs, 'est-à-dire exprime le fait que le système peut quitter de manière irréversible les états disretset est reliée à la largeur d'ionisation dans le problème d'ionisation ohérente et à la largeurd'autoionisation dans le problème d'autoionisation.II.3.3.b Variation lente ave l'énergieLorsque l'on s'intéresse à l'ionisation d'un système loin des seuils d'ionisation �E � E�, lalente variation ave l'énergie du ouplage Vj �E;�(t) implique immédiatement elle de �jj0(�E).L'équation II.56 montre que les éléments de matrie des opérateurs � et � sont liés par larelation de dispersion �jj0(�E) = 12�P Z +1E� dE �jj0(E)�E� E : (II.57)L'opérateur � varie alors aussi lentement ave l'énergie �E [35, � III.C.1.a℄. Tant que l'éhellede variation � des ouplages ave les ontinuums et que l'éart en énergie par rapport auxseuils �E� E� des ontinuums � sont grands devant les déplaements et les largeurs d'ionisationdes états j j i, il est légitime de négliger es variations omme nous l'avons fait préédemment(voir � B.5).Les premiers e�ets liés à la dépendane en énergie de l'opérateur déplaement 
 sont desorretions aux temps ourts (déroissane quadratique en t2 de la probabilité de présene Pd(t)dans les états disrets II.26) et aux temps longs (déroissane en 1t3 de P(t)) par rapport à laloi de déroissane exponentielle orrespondant à l'approximation négligeant la variation enénergie [35, � CIII .5.b℄.II.4 Évolution adiabatique du systèmeAvant de montrer omment l'approximation adiabatique permet d'étudier l'évolution d'unsystème soumis à un hamiltonien lentement variable en fontion du temps, nous allons expliiterles notations, la validité des hypothèses et la signi�ation physique de l'hamiltonien e�etif dans



68 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsle problème de l'ionisation ohérente à deux photons de deux ouleurs di�érentes d'un étatdisret vers des ontinuums sans struture. Nous utiliserons ette approximation adiabatiquepour étudier l'évolution de e système dans le hapitre V.II.4.1 Ionisation ohérente à deux photons de deux ouleurs di�é-rentes d'un état disret vers des ontinuums sans strutureLe ontr�le ohérent des produits de photofragmentation (photoionisation et/ou photodisso-iation) est un sujet d'étude en plein développement. En physique moléulaire Brumer, Shapiroet leurs ollaborateurs ([27, 28, 102℄) ont proposé de ontr�ler la dissoiation en exploitant lese�ets d'interférene entre plusieurs hemins optiques ouplant le même état initial au mêmeétat �nal. Réemment l'équipe d'Elliott [131, 132℄ a analysé expérimentalement dans le ba-ryum la possibilité de ontr�ler les rapports de branhement entre di�érents états ioniques del'ion Ba+ en utilisant un proessus d'ionisation ohérente à deux photons de ouleur di�érentequasi-résonnants ave les transitions 6s2 1S0 �! 6s6p 1P1 et 6s2 1S0 �! 6s7p 1P1. L'analysede ette expériene fait appel au modèle dérit i-dessus et les résultats obtenus [91℄ serontdétaillés dans le hapitre V.On onsidère le shéma d'exitation représenté sur la �gure II.2 dans lequel on exite unatome de baryum initialement dans son états fondamental 6s2 1S0 au moyen de deux laser depulsation !1 et !2 respetivement quasi-résonnants ave les transitions 6s2 1S0 �! 6s6p 1P1et 6s2 1S0 �! 6s7p 1P1. L'absorption d'un photon de haque laser exite des états del'atome d'énergie E6s2 + !1 + !2 supérieure à elle des trois premiers seuils d'ionisationBa+ �6s1=2; 5d3=2 et 5d5=2�, et situés entre les résonanes 6p7p 1P1, 3D1 et 3D2.II.4.1.a Notations :Lorsque l'on ne onserve dans le modèle que les états disrets ouplés de façon quasi-résonnante, il n'y a qu'un seul état j n i, l'état fondamental du baryum j 6s2 1S0 i, oupléà deux états j j i, les deux états exités j 6s6p 1P1 i et j 6s7p 1P1 i. Les ontinuums j E; � iorrespondent aux états propres pairs de l'hamiltonien atomique du baryum assoiés au ÷urionique dans l'un des états 6s1=2, 5d3=2 et 5d5=2.Le ouplages �D(t) et �V(t) orrespondent aux ouplages dipolaires életriques induits parhaun des deux laser. Il y a alors deux pulsations de type !D, respetivement !1 assoiée àla transition 6s2 1S0 �! 6s6p 1P1 et !2 assoiée à la transition 6s2 1S0 �! 6s7p 1P1, et deux
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70 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronspulsations de type !V, !1 assoiée à l'ionisation de l'état 6s7p 1P1 et !2 assoiée à l'ionisationde l'état 6s6p 1P1.II.4.1.b Hamiltonien e�etif :L'hamiltonien e�etif II.25 dérit l'évolution des 3 états disrets j 6s2 i, j 6s6p i et j 6s7p irespetivement notés j 0 i, j 1 i et j 2 i, ouplés par deux laser de deux ouleurs di�érentes!1 et !2 quasi-résonnants respetivement ave les transitions j 0 i ! j 1 i et j 0 i ! j 2 i.Les éléments diagonaux de He� sont onstitués par les désaords par rapport aux résonanes�1 = E1 � E0 � !1 et �2 = E2 � E0 � !2 provenant de hamiltonien atomique H0 par passageau référentiel tournant, et aussi par les éléments diagonaux de 
(t) assoiés au deuxième étagede type � photoionisation � dans e modèle. Ceux-i, notés 
11(t) et 
22(t), sont proportionnelsrespetivement aux intensités I2(t) et I1(t) des laser. Leurs parties réelles orrespondent auxdéplaements lumineux et leurs parties imaginaires sont égales aux largeurs d'ionisation [35,� III.C.4℄ vers les ontinuums d'énergie E0 + !1 + !2.Les éléments non-diagonaux de l'hamiltonien e�etif sont de deux types, d'une part lesouplages de Rabi à un photon D01(t) et D10(t) proportionnels à pI1(t) ainsi que D02(t) etD20(t) proportionnels àpI2(t), assoiés au premier étage de type � exitation �, d'autre part leséléments omplexes 
12(t) et 
21(t) proportionnels àpI1(t) I2(t) orrespondant aux transitionsRaman stimulées à deux photons et aux termes d'interférene dans l'ionisation ohérente desétats j 1 i et j 2 i.Remarque : l'hamiltonien e�etif dérit i-dessus ne tient pas ompte omplétement dese�ets assoiés aux déplaements lumineux. A�n de tenir ompte de la totalité des e�ets, ilfaudrait garder les trois états disrets j 0 i, j 1 i et j 2 i, puis éliminer tous les autres étatsatomiques, et pas seulement les ontinuums, a�n d'obtenir l'hamiltonien e�etif dérivant l'évo-lution de es 3 états. Il faudrait aussi tenir ompte des ouplages des états j 1 i et j 2 i dusrespetivement au laser de pulsation !1 et !2 ave les états autres que j 0 i. Ces ouplagesdonnent lieu pour haque état disret à un déplaement lumineux et un taux d'ionisation ino-hérent11 de l'état j 1 i proportionnels à I1(t), ainsi qu'à un déplaement lumineux12 de l'étatj 2 i proportionnel à I2(t).11C'est-à-dire qu'il n'y a qu'un seul hemin ouplant l'état disret j 1 i aux états d'énergie E6s2 + 2!1, il nepeut don pas y avoir d'interférene.12L'absorption de deux photons de pulsation !2 étant néessaire à l'ionisation de l'état j 2 i, e phénomènereste négligeable pour les intensités envisagées.



II.4 Évolution adiabatique du système 71II.4.1. Ehelle de temps 1� :Les résonanes 6p7p sont à quelques entaines de m�1 de l'énergie E0 + !1 + !2 d'ioni-sation atteinte par absorption résonnante d'un photon de haque ouleur en partant de l'étatfondamental. La dépendane en énergie des setions e�aes de photoionisation à partir desétats 6s6p et 6s7p est négligeable entre les strutures de résonane. L'éhelle aratéristique� de variation en énergie du ouplage �V(t) est don de l'ordre de la entaine de m�1, e quiorrespond à une éhelle de temps 1� de l'ordre de quelques entaines de femtoseondes. L'ap-proximation de Weisskopf-Wigner sera don valable pour des impulsions laser plus longues quequelques pioseondes et pour des intensités telles que les pulsations de Rabi et les taux d'io-nisation soient au plus de l'ordre de la dizaine de m�1. Les deux onditions sont véri�ées dansl'expériene de l'équipe d'Elliott, puisque la durée des impulsions est de 15 ns, les pulsations deRabi et les taux d'ionisation sont inférieurs respetivement à 10 m�1 et 10�3 m�1.L'hamiltonien e�etif varie en fontion du temps seulement sous l'e�et de la variation tempo-relle des enveloppes des impulsions lumineuses dont la durée est de 15 ns. Il est alors intéressantd'introduire l'hypothèse de l'évolution adiabatique du système dont nous verrons qu'elle déritbien l'évolution d'un atome de baryum dans l'expériene d'Elliott.II.4.2 Approximation adiabatique pour un hamiltonien hermitiqueLe théorème adiabatique [93, � XVII.12℄ en méanique quantique stipule que la fontiond'onde d'un système gouverné par un hamiltonien hermitique variant lentement ave le temps� suit � les états propres instantanés du système : on part à l'instant initial t0 d'une superpositionohérente j 	(t0) i =Pj j j �j(t0) i d'états propres j �j(t0) i de l'hamiltonien initial H(t0) eton note j �j(t) i et E�j (t) les états propres et les énergies propres de l'hamiltonien H(t) àl'instant t ; es états s'obtiennent par ontinuité (par rapport à t) à partir des états j �j(t0) i.La fontion d'onde à l'instant t s'érit alorsj 	(t) i =Xj j e�i R tt0 dt0 E�j (t0) ei j(t) j �j(t) i : (II.58)La première exponentielle est le fateur de phase dynamique habituel [17, � XXII.2.b℄, laseonde exponentielle de phase a été étudiée en détail par M.V. Berry [13℄. Elle a pour originele hangement de phase dépendant du temps néessaire pour assurer la onditionh �j(t) j e�i j(t) � �ei j(t) j �j(t) i��t = 0 (II.59)



72 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsd'orthogonalité entre les états propres dépendant du temps ei j(t) j �j(t) i et leurs dérivéestemporelles ([93, eq. 76 � XVII.11℄) ; ette ondition permet d'imposer à II.58 d'être solutionde l'équation de Shrödinger dépendant du tempsi� j 	(t) i�t = H(t) j 	(t) i (II.60)lorsque l'on néglige les termes de ouplagesh �i(t) j e�i i(t) � �ei j(t) j �j(t) i��t (II.61)entre états adiabatiques i 6= j provenant de la variation temporelle de l'hamiltonien. Cetteondition est parfois appelée ondition de transport parallèle [109, � 31 eq.31.7℄ (� paralleltransport � [42℄, [43℄).En paramétrant l'hamiltonien H(t) = H��!R (t)� ; (II.62)ave �!R (t) = (R1(t); R2(t); : : : ) les paramètres dépendant du temps déterminant l'évolution del'hamiltonien, on peut exprimer e fateur de phase j(t) omme une intégrale urvilignej(t) = i Xk Z �!R (t)�!R (t0) dRk h �j(�!R ) j ��Rk j �j(�!R ) i (II.63)sur la trajetoire parourue au ours du temps dans l'espae des paramètres dérivant l'hamil-tonien. Cette intégrale est indépendante de la � vitesse � à laquelle a été parourue la ourbe�!R (t0) ! �!R (t) dans l'espae des paramètres dérivant l'hamiltonien et pour ette raison leterme ei j(t) est appelé fateur géométrique de phase. Le point important [13℄,[17, � XXII.2.b℄est que l'angle de phase de Berry j ne s'exprime pas omme une fontion monovaluée de laposition dans l'espae des hamiltoniens, mais qu'il dépend de toute l'histoire antérieure dusystème. En partiulier lorsque l'on a a�aire à une interation ayant une durée �nie T dans letemps, la trajetoire �!R (t0) ! �!R (T ) dans l'espae des paramètres dérivant l'hamiltonien estun iruit fermé C, et le fateur géométriquej(T ) = i Xk IC dRk h �j(�!R ) j ��Rk j �j(�!R ) i (II.64)peut ne pas être nul [17, � XXII.3℄.II.4.3 Généralisation aux hamiltoniens non-hermitiquesII.4.3.a Bases bi-orthonormalesLa généralisation de l'évolution adiabatique au as d'un hamiltonien non-hermitique a étédétaillée par Baker [9, � V℄. Dans e as l'hamiltonien e�etif He�(t), dérivant l'évolution de la



II.4 Évolution adiabatique du système 73projetion de la fontion d'onde sur les états fj n i ; j j ig, n'est en général pas diagonalisabledans une base orthonormée (propriété exlusive d'un opérateur normal, 'est-à-dire ommutantave son adjoint), mais si il est diagonalisable, il est possible de rendre les bases des veteurspropres à droite et à gauhe bi-orthonormales. Les veteurs propres instantanés à droite et àgauhe de He�(t) sont solutions des équations13He�(t) j Ai(t) i = �i(t) j Ai(t) i ; (II.65a)h Ai(t) jHe�(t) = �i(t) h Ai(t) j : (II.65b)Il faut souligner que omme He�(t) n'est pas hermitique, les veteurs propres et les valeurspropres �i(t) sont omplexes. En multiplant à gauhe II.65a par h Aj(t) j et II.65b à droite parj Ai(t) i on ah Aj(t) jHe�(t) j Ai(t) i = �i(t) h Aj(t) j Ai(t) i = �j(t) h Aj(t) j Ai(t) i ; (II.66)ei montre que si les valeurs propres �i(t) et �j(t) sont di�érentes alors h Aj(t) j Ai(t) i = 0.On peut alors normer le produit h Ai(t) j Ai(t) i à l'unité a�n de dé�nir les deux bases bi-orthonormales fh Aj(t) jg et fj Ai(t) ig des veteurs propres instantanés à gauhe et à droitede l'hamiltonien e�etif He�(t). Le aratere bi-orthonormal se traduisant par la relationh Aj(t) j Ai(t) i = Æji; (II.67)en déomposant les veteurs propres sur une base et en tenant ompte de l'égalité des inverses àdroite et à gauhe d'une matrie, l'équation II.67 onduit à la relation de fermeture généralisée,valable pour un hamiltonien non-hermitiqueXi j Ai(t) i h Ai(t) j = 1; (II.68)où 1 est l'opérateur identité dans l'espae engendré par les états fj n i ; j j ig.En prenant les onjugués hermitiques des équations II.65 on peut dé�nir les kets j Ai(t) iet les bras h Ai(t) j respetivement états propres à droite et à gauhe de [He�(t)℄y qui véri�entles relations h Aj(t) j Ai(t) i = Æji; (II.69)et Xi j Ai(t) i h Ai(t) j = 1: (II.70)13Les valeurs propres sont les mêmes ar en transposant l'équation donnant les veteurs propres à gauhe onvoit que les transposés des veteurs à gauhe de He�(t) sont les veteurs propres à droite de la transposée deHe�(t), qui a les mêmes valeurs propres que He�(t).



74 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsII.4.3.b Approximation adiabatiqueComme pour le as d'un hamiltonien hermitique, on impose par hangement de phase dé-pendant du temps [9, eq. 71�76℄ l'équivalent de la ondition de transport parallèleh Ai(t) j �Ai(t) i = h Ai(t) j �Ai(t) i = 0: (II.71)L'hypothèse de variation adiabatique pour le système dérit par l'hamiltonien non-hermitiqueHe�(t) onsiste alors à supposer que si à l'instant initial t0 le système est dérit par l'étatj 	(t0) i qui se déompose sur la base j Aj(t0) i sous la formej 	(t0) i =Xj j j Aj(t0) i ; (II.72)ave les oe�ients j = h Aj(t0) j 	(t0) i qui s'obtiennent à partir de la relation II.68, alorsà un instant t ultérieur le système est dans l'étatj 	(t) i =Xj j e�i R tt0 dt0 �j(t0) j Aj(t) i (II.73)qui s'en déduit par ontinuité. La non-hermitiité de l'hamiltonien onduit à des valeurs propresomplexes ; il en résulte que la norme de j 	(t) i diminue au ours du temps, e qui traduit lefait que le système quitte irréversiblement le sous-espae engendré par les états fj n i ; j j ig.Remarquons que le terme de phase géométrique est ii ahé dans la dé�nition des veteurspropres auxquels on a imposé la ondition de transport parallèle [109, � 31 eq. 31.7℄. En dérivantla relations II.67, on obtient la relationh Ai(t) j �Ai(t) i+ h �Ai(t) j Ai(t) i = 0 (II.74)De manière générale il n'est pas possible d'assurer que l'angle de phase de Berry j soit pure-ment réel pour un hamiltonien e�etif He�(t) quelonque. En revanhe, lorsque l'hamiltonienest hermitique les veteurs propres à gauhe et à droite sont onjugués hermitiques l'un del'autre e qui impose ave la relation II.74 d'avoir un angle de phase de Berry j réel. L'ap-pliation de l'approximation adiabatique que nous ferons dans le hapitre V onerne un autreas partiulier important : elui de l'hamiltonien e�etif omplexe symétrique. Dans e as lesveteurs propres à gauhe à droite peuvent être hoisis transposés l'un de l'autre et on a larelation h Ai(t) j �Ai(t) i = h �Ai(t) j Ai(t) i qui onduit ave l'équation II.74 à la onditionde transport parallèle II.59 sans ajouter de fateur géométrique de phase supplémentaire. Il enrésulte que le fateur géométrique de phase est pris en ompte par e hoix des veteurs propresà droite et à gauhe.



II.5 Modèle � déouplé � dérivant la struture de résonane du spetre atomique 75II.4.4 Condition de validité de l'approximation adiabatiqueDans l'équation II.73 on suppose que j dépend du temps, on obtient une déompositionde la fontion d'onde j 	(t) i sur la base dépendant du temps des états propres à droitede l'hamiltonien e�etif. L'équation de Shrödinger dépendant du temps onduit alors auxéquations14 �j(t) = �Xi6=j i(t)e�i R tt0 dt0 (�i(t0)��j(t0)) h Aj(t) j �Ai(t) i (II.75)donnant l'évolution exate des oe�ients j(t). Il apparaît alors que l'hypothèse adiabatique(�j(t) = 0) est valable si l'on peut négliger les termes h Ai(t) j �Aj(t) i responsables des transi-tions entre états adiabatiques dues à la variation temporelle de He�(t). L'approximation adia-batique revient à traiter le terme de ouplage h Ai(t) j �Aj(t) i entre états adiabatiques à l'ordre0 de la théorie des perturbations. La ondition usuelle impose que les éléments de matrie non-diagonaux soient petits devant les di�érenes des énergies orrespondantes non-perturbées parles termes de ouplage entre états adiabatiquesh Ai(t) j �Aj(t) i � j�j(t)� �i(t)j : (II.76)En majorant grossièrement le rapport des termes de ouplage non-diagonaux par les éartsen énergie, on obtient l'équivalent de la ondition su�sante de validité de l'approximationadiabatique [93, eq.114 � XVII-13℄ : il faut que la vitesse angulaire ���h Ai(t) j �Aj(t) i��� maximaledes états adiabatiques reste petite devant le plus petit éart en énergie j�j(t)� �i(t)j des étatsadiabatiques.II.5 Modèle � déouplé � dérivant la struture de réso-nane du spetre atomiqueII.5.1 Justi�ation de l'introdution du modèle déoupléOn souhaite étudier la dynamique d'ionisation d'un atome alalino-terreux dont le spetredérit par un hamiltonien Hat présente des résonanes de largeur aratéristique �r, lorsque ladurée �p des impulsions lumineuses et les temps aratéristiques des phénomènes induits parl'interation atome-hamp életromagnétique sont quelonques par rapport aux durées de viedes états autoionisants, 'est-à-dire de l'inverse 1�r des largeurs des résonanes. En partiulieron s'intéresse au as des impulsions lumineuses de brève durée �p � 1�r .14Le terme i = j est exlu de la sommation ompte tenu de la ondition de transport parallèle.



76 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsPour dérire les résonanes présentes dans le spetre on utilise une approhe dérite dansle hapitre III ombinant la méthode de matrie R et la théorie du défaut quantique à plu-sieurs voies (MQDT). Cette méthode permet de dérire l'atome dans une base de fontions� physiques � onstituée des états disrets j n i d'énergie inférieure à la première limite d'io-nisation E1 et des ontinuums atomiques j 	+E;� i ou j 	�E;� i états propres de Hat pour lesénergies E � E1. La présene de résonanes dans le spetre autoionisé induit dans les fontionsd'onde j 	�E;� i des variations rapides sur des intervalles d'énergie de l'ordre de �r.Étudier la dynamique d'ionisation dans une représentation MQDT de l'atome revient donà analyser le modèle � ouplé �, représenté sur la �gure II.3-(a) page 78, dans lequel l'im-pulsion laser de largeur temporelle �p ouple par l'interation �D(t) les états disrets j n i auxontinuums ave struture j 	�E;� i. Pour des impulsions lumineuses su�samment brèves�p � 1�r , on ne peut simultanément utiliser la desription MQDT du spetre atomique etintroduire un hamiltonien e�etif onstruit sur les états atomiques disrets pour étudier ladynamique d'ionisation puisque l'approximation de Weisskopf-Wigner repose sur l'hypothèse�p � 1�r .Pour pouvoir étudier la dynamique d'ionisation d'atomes alalino-terreux en tenant ompteexpliitement de la struture de résonane du ontinuum atomique nous devons introduire unmodèle � déouplé � de l'atome dérivant les états autoionisés omme résultant du ouplageV entre des états disrets j j i et des ontinuums sans struture j 'E;� i et permettantd'étudier la dynamique d'ionisation à l'aide du formalisme de l'hamiltonien e�etif. Nous de-vons également montrer qu'il est possible en partant de la desription MQDT de l'atome dedéterminer les paramètres intervenant dans le modèle déouplé, 'est-à-dire de aratériser lesétats disrets j � i permettant de générer le sous-espae P = Xj j j i h j j et de aluler leséléments de ouplage Dn� traduisant l'exitation de es états par l'impulsion laser et eux V�;E�représentant l'autoionisation de es états vers les ontinuums.Les prinipales aratéristiques du modèle déouplé sont présentées dans la setion � II.5.2.Le shéma d'exitation utilisé pour l'atome de alium dans l'expériene de van Leeuwen,Bajema et Jones [128℄ est détaillé dans la setion � II.5.3. Nous utiliserons e shéma pouranalyser l'expériene de Jones, et pour étudier les e�ets de hamp fort dans les hapitres VI etVII.Nous montrerons dans la setion II.6 que dans le modèle déouplé les états disrets j � isont les veteurs propres d'un hamiltonien e�etif sans hamp onstruit sur la base des étatsj j i et prenant en ompte le ouplage V entre les états j j i et les ontinuum j 'E;� i , et



II.5 Modèle � déouplé � dérivant la struture de résonane du spetre atomique 77nous appellerons es états � p�les de résonane �. Nous verrons que les équations d'évolutiontemporelle du système font alors intervenir les éléments de matrie des ouplages Dn� et V�;E�entre les p�les de résonane j � i et les états disrets j n i ou les ontinuums sans struturej 'E;� i. Ces termes de ouplage onstituent les paramètres du modèle déouplé. Nous montre-rons que les observables déplaement lumineux des états j n i et matrie de di�usion physiques'expriment respetivement en fontion des paramètres Dn� et V�;E�. Comme nous le présen-terons dans le hapitre IV, les expressions de es observables peuvent également être obtenuesdans la desription MQDT assoiée au modèle ouplé. L'équivalene entre es deux types d'ex-pressions est à la base de la méthode de détermination des paramètres du modèle déouplé àpartir des paramètres MQDT.II.5.2 Modèle déoupléTraditionnellement les strutures présentes dans les spetres d'autoionisation sont déritesomme résultant de l'interation d'états disrets d'énergie supérieure aux seuils d'ionisation E�,ouplés à des ontinuums [49℄. Ces méthodes dites d'� interation de on�guration � onduisentà déomposer l'hamiltonien atomique total Hat omme la somme d'un hamiltonien H0, pos-sédant un spetre d'états propres appelés on�gurations onstitué d'états disrets j j i et deontinuums15 sans struture j 'E;� i, et d'un ouplage V, indépendant du temps, entre leson�gurations. La dynamique d'ionisation des résonanes autoionisées peut alors être étudiéedans le �modèle déouplé � représenté sur la �gure II.3.b dans lequel on néglige tout ouplagediret par le hamp entre les états atomiques disrets j n i et les ontinuums sans struturej 'E;� i. Lorsque l'ionisation se produit à des énergies très supérieures à elles des seuils E�,le ouplage h 'E;� jV j j i des états j j i ave les ontinuums j 'E;� i du modèle non ouplévarie lentement ave l'énergie E. L'approximation de Weisskopf-Wigner est alors valable pourétudier le modèle déouplé où l'atome est dérit dans la base j n i ; j j i et j 'E;� i.Les modèles ouplé et déouplé en présene du hamp életromagnétique dépendant dutemps sont représentés sur la �gure II.3. L'intérêt du modèle déouplé est de permettre dedérire, dans la base non-ouplée, l'évolution de l'atome soumis à un hamp életromagnétique,en introduisant un hamiltonien e�etif. En revanhe une telle étude est impossible dans une baseouplée telle que la MQDT, lorsque les éléments de matrie du ouplage h n jD(t) j 	�E;� ivarient rapidement ave l'énergie du fait de la présene des états autoionisants.15On utilise dans la setion II.5 la notation j 'E;� i pour bien spéi�er qu'il s'agit des états propres de H0dérivant le ontinuum � et assoiés de façon biunivoque aux états propres j 	�E;� i de H.



78 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életrons
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Fig. II.3 � (a) modèle ouplé, (b) modèle déouplé.II.5.2.a Notations :Les états disrets j n i sont les états disrets de l'hamiltonien atomique Hat soumis auproessus de photoionisation, ils sont ommuns aux deux modèles ar lorsque l'on déomposel'hamiltonien atomique Hat sous la forme H0 +V pour passer de la desription ouplée à ladesription déouplée, on suppose que V ne ouple que les états j j i et j 'E;� i.On note j 	�E;� i les ontinuums états propres de l'hamiltonien atomique Hat = H0 +V,'est-à-dire les ontinuums du modèle ouplé. j 	+E;� i et j 	�E;� i orrespondent respeti-vement aux ontinuums ayant un omportement asymptotique en onde sortante et en ondeentrante. On note j j i et j 'E;� i les états disrets orrespondant aux états autoionisants etles ontinuums de H0 du modèle déouplé de l'atome, le ouplage V entre es états donnenaissane aux strutures de résonane. Les ontinuums du modèle ouplé sont liés à eux dumodèle déouplé par l'équation impliite de Lippmann-Shwinger [107, � 7.1℄j 	�E;� i = j 'E;� i+G�0 (E) V j 	�E;� i (II.77)où G�0 (E) = lim�!0+ 1E �H0 � i� (II.78)sont les propagateurs retardés et avanés de l'hamiltonien H0 [35, � III.A℄.II.5.2.b Hamiltonien e�etif :Dans e modèle non-ouplé, l'hamiltonien e�etif II.25 agit sur les états j n i et sur les étatsj j i. Après le hangement de phase e�i (Eg+!l)t (II.79)



II.5 Modèle � déouplé � dérivant la struture de résonane du spetre atomique 79ommun à tous les états et orrespondant à une translation de l'origine des énergie, la partieH0 de l'hamiltonien atomique orrespond, dans He� , aux termes diagonaux En + !l pour lesétats j n i, et Ej pour les états j j i. Le ouplage �D(t) dû au hamp de pulsation !l donne lestermes non-diagonaux Dnj(t) et Djn(t). Les équations d'évolution II.23 ave le hangement dephase II.22 s'érivent alorsi�an(t) = (En + !l) an(t) +Xj Dnj(t) aj(t); (II.80a)i�aj(t) = Ej aj(t) +Xn Djn(t) an(t) +Xj0 
jj0 aj0(t): (II.80b)Comme les états j j i ne sont pas des états propres de l'hamiltonien Hat du système ato-mique, l'opérateur e�etif 
 ne peut être assoié simplement à des proessus physiques omme'était le as dans le modèle de l'ionisation ohérente vers des ontinuums sans struture. Lors-qu'il n'y a qu'un seul état j j i mis en jeu, la partie imaginaire de l'opérateur e�etif 
 donnediretement la largeur de l'état autoionisant, sa partie réelle orrespondant à un déplaementinduit par les ontinuums sur l'état autoionisant, s'ajoutant à la valeur propre Ej de H0 ; edéplaement n'est pas diretement mesurable physiquement. Lorsqu'il y a plusieurs états j j i,les termes non-diagonaux orrespondent aux transitions entre les états autoionisants j j i viales ontinuums et aux termes d'interférene dans l'ionisation des états autoionisants.II.5.3 Exitation du ÷ur isolé du aliumVan Leeuwen, Bajema et Jones [128℄, utilisant la méthode de Ramsey optique à un photon[100℄, ont étudié expérimentalement dans le alium la possibilité de ontr�ler de façon ohé-rente l'énergie et la distribution angulaire des életrons émis lors de la photoionisation d'étatsdoublement exités. Le shéma des niveaux et des ouplages mis en jeu dans l'expériene est re-présenté sur la �gure II.4. Dans ette expériene les états de Rydberg 4sns 1S0 (n � 14) peupléspréalablement par exitation laser via l'état intermédiaire 4s5p 1P1 sont soumis à deux impul-sions laser ohérentes en phase, de durée �p = 0; 4 ps, identiques, mais déalées dans le tempsd'un retard � variable. Ces impulsions, entrées sur la transition ionique 4s �! 4p3=2, réentdeux paquets d'onde autoionisés par un proessus d'exitation du ÷ur isolé (voir � III.6.1.a).Les résonanes autoionisées mises en jeu ont des largeurs de l'ordre de 3 m�1 à 30 m�1, 'est-à-dire plus étroites que la largeur spetrale des impulsions 1�p ' 40 m�1 omme on peut le voirsur la �gure II.5 représentant les setions e�aes di�érentielles par seuil dans la diretion pa-rallèle à la polarisation du laser et le spetre gaussien d'une impulsion laser. L'approximationde Weisskopf-Wigner n'est don pas valable pour dérire la dynamique de e système, si on



80 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsutilise le modèle ouplé. En revanhe, si on sait dérire la struture de résonane dans le mo-dèle déouplé, et en partiulier déterminer un ouplage V faiblement variable en énergie, alorsl'approximation de Weisskopf-Wigner peut être utilisée pour étudier l'évolution temporelle dusystème dans le modèle déouplé. Le alul des grandeurs intervenant dans le modèle déoupléet spéi�ques au spetre du alium fera l'objet de l'annexe � I.1. On souligne le fait que la
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Fig. II.4 � Shéma des niveaux et des ouplages mis en jeu dans l'expériene de van Leeuwen,Bajema et Jones [128℄. La �éhe en trait plein représente la transition ionique exitée par lesimpulsions laser, elles en tirets représentent l'interation de on�guration.dynamique peut être analysée dans le modèle déouplé dans le régime des hamps faibles aussibien que dans le régime des hamps forts. Cependant dans les onditions partiulières où untraitement perturbatif est valable (� I.3.1), les aluls de la transformée de Fourier du produitdu spetre de photoionisation par le spetre en énergie d'une impulsion laser, permettent dedéterminer en fontion du retard � , la valeur du signal intégré sur le temps mesuré dans laméthode de Ramsey.II.5.3.a Ehelle de temps 1� :Nous déterminons l'éhelle de variation � du ouplage V par l'éhelle de variation en fon-tion de l'énergie des paramètres MQDT lentement variables en représentation K (voir � III.4.2).� est de l'ordre de plusieurs milliers de m�1, l'approximation de Weisskopf-Wigner dans lemodèle déouplé sera don valable pour des impulsions laser plus longues que la dizaine de
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Fig. II.5 � Setions e�aes di�érentielles par seuil dans la diretion parallèle à la polarisationdu laser et le spetre gaussien d'une impulsion laser dans l'expériene de van Leeuwen, Bajemaet Jones.femtoseondes et pour des intensités telles que les pulsations de Rabi et les taux d'ionisationsoient au plus de l'ordre de quelques entaines de m�1. Ces onditions sont bien véri�ées dansl'expériene ar van Leeuwen, Bajema et Jones se sont plaés dans des onditions de hampfaible [128℄ ave des impulsions de l'ordre de 400 fs, elles le seront aussi dans nos aluls dehamp fort présentés dans le hapitre VII.II.6 Modèle déouplé : développement en p�les des gran-deurs atomiquesDans l'étude de la photoionisation, par une impulsion laser plus ou moins brève de pulsationentrale !l, d'un atome dont le spetre présente une struture de résonane, il est possible dedérire les propriétés du système dans une desription déouplée de l'atome ; l'opérateur e�etif
(t) (eq. II.24) qui traduit l'e�et du ouplage V des états j j i ave les ontinuums est alorsindépendant du temps. Les équations II.52 et II.53 sont elles traduisant l'évolution en présenedu hamp réant le ouplage �D(t) d'un système d'états disrets dérit par l'hamiltonien non-hermitique sans hampH00 = NH0N+P�H0 +VQ 1�E�QH0QQV�P (II.81)où, en vertu de l'indépendane en énergie de l'hamiltonien e�etif, �E est l'énergie hoisie arbi-trairement au voisinage de l'énergie d'ionisation.Plut�t que de diagonaliser l'hamiltonien e�etif He�(t) qui est un opérateur dépendant dutemps e qui onduit à des états propres eux aussi dépendant du temps (les états adiabatiques



82 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsde la setion � II.4), on peut diagonaliser l'hamiltonien sans hamp H00 indépendant du temps.La matrie de passage des états disrets j n i et j j i aux états propres de H00 permet alors deréexprimer les équations d'évolution temporelle II.80a et II.80b assoiées à He�(t) et d'étudierla dynamique induite par le ouplage �D(t) dans ette nouvelle base.II.6.1 Diagonalisation de l'hamiltonien e�etif sans hampLes états disrets j n i sont états propres à droite et à gauhe de H00 d'énergie En + !l ; enrevanhe les états j j i ouplés par 
 ne sont pas des états propres de H00, il faut diagonaliserPH00P pour obtenir es états propres que nous appellerons � p�les de résonane � assoiés ausous-espae P+ Q.Contrairement à H0 et à V, l'opérateur H00 n'est pas hermitique, il n'est don généralementpas diagonalisable dans une base orthonormale. Toutefois siH00 est diagonalisable, il est possiblede rendre les bases de veteurs propres à droite et à gauhe bi-orthonormales omme nous l'avonsfait dans la setion � II.4.3, on a alorsH00 =Xn j n i (En + !l) h n j+X� j � iE� h b� j (II.82)où j � i =Xj j� j j i et h b� j =Xj b�j h j j (II.83)sont les états propres à droite et à gauhe de PH00P assoiés à la même valeur propre E�. Learatère bi-orthonormal de la base s'érith b� j �0 i =Xj j� b�0j = Æ��0 : (II.84)En notant C = [�j℄ et eCt = [b�0j℄ les matries arrées des déompositions sur les états j j ides veteurs propres assoiés aux valeurs propres E�, la ondition d'orthonormalisation s'éritCeCt = 1. On déduit alors la relation X� i� b�j = Æij (II.85)de l'identité entre l'inverse à droite et l'inverse à gauhe d'une matrie.II.6.2 Desription � sur les p�les de résonane � de l'évolution desamplitudes de population des états disretsLorsque le rayonnement laser a une amplitude onstante, ou pour haque pas du proessus dedisrétisation temporelle, les transformées de Laplae II.52 et II.53 des équations d'évolution



II.6 Modèle déouplé : développement en p�les des grandeurs atomiques 83II.80 des amplitudes de population an(t) et aj(t) des états disrets assoiés au sous-espaeN+ P peuvent être réérites en dérivant le sous-espae P à l'aide de la base bi-orthonormalesdé�nissant les p�les16. On a alors(z � En � !l) ean(z) = an(t0) +Xj Dnj eaj(z) (II.86)et Xj i� (z � E�) b�j eaj(z) = ai(t0) +Xn Din ean(z): (II.87)En multipliant ette dernière équation par b�i, en sommant sur i et en utilisant II.84, on a(z � E�)Xj b�j eaj(z) =Xi b�i ai(t0) +Xn;i b�i Din ean(z):: (II.88)Or on peut aussi réérireXj Dnj eaj(z) =Xi;j Dni Æij eaj(z) =X�;i Dni i�Xj b�j eaj(z): (II.89)Alors en dé�nissant les oe�ients ea�(z) =Xj b�j eaj(z) (II.90)et les dipoles Dn� =Xi Dni i� (II.91)et D�n =Xi b�i Din; (II.92)on obtient les transformées de Laplae des équations d'évolution dans la base des états propresde H00 sous la forme (z � En � !l) ean(z) = an(t0) +X� Dn� ea�(z) (II.93a)(z � E�) ea�(z) = a�(t0) +Xn D�n ean(z) (II.93b)ave a�(t) =Xj b�j aj(t): (II.94)Remarquons que II.94 est la transformée de Laplae inverse de II.90 ar on a négligé la variationen énergie de l'hamiltonien e�etif et don elle des oe�ients b�j dé�nissant les états propres16On note ii t0 le début du pas pour éviter toute onfusion dans les indies.



84 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsde PH00P. Cette équation permet de aluler, en représentation de Shrödinger et dans la basedes états propres de l'hamiltonien sans hamp H00, l'évolution temporelle des amplitudes depopulation dans l'espae N + P.Finalement l'évolution temporelle des amplitudes de population des états j n i et des étatspropres � s'érit i �an = (En + !l) an(t) +X� Dn� a�(t); (II.95a)i �a� = E� a�(t) +Xn D�n an(t): (II.95b)II.6.3 Opérateur � déplaement lumineux �En insérant l'équation II.93b dans l'équation II.93a on obtient(z � En � !l) ean(z) = an(t0) +X� Dn� a�(t0)z � E� +Xm X� Dn� D�mz � E� eam(z); (II.96)'est-à-dire que l'on peut dé�nir pour les états j n i un opérateur � déplaement lumineux ��nm(z) =X� Dn� D�mz � E� : (II.97)L'opérateur � déplaement lumineux �, dé�ni dans le sous-espae N, représente les e�ets duouplage �D(t) induits par le hamp entre le sous-espae N et les sous-espaes mutuellementouplés P+ Q. Cet opérateur est indépendant de la base hoisie pour dérire le sous-espaeP+ Q, 'est-à-dire de la desription ouplée ou non-ouplée de P+ Q. Partant de la desrip-tion ouplée j 	�E;� i (eq. II.77) des ontinuums dans une desription MQDT de l'atome, onalulera diretement l'opérateur déplaement lumineux dans la base ouplée (voir � IV.2.1).On en déduira alors (voir � IV.4) les valeurs des ouplages Dn� et D�n permettant d'étudierl'évolution des états disrets du système dans la base des p�les de résonane P+ Q.II.6.4 Desription � sur les p�les � de l'évolution des ontinuumsComme on l'a fait pour les états disrets, l'équation II.85 permet de réexprimer les équa-tions II.3 donnant l'évolution des amplitudes de population des ontinuums17 et II.31 donnantl'évolution des populations des ontinuums sans struture, on obtient alorsi �aE�(t) = E aE�(t) +X� VE;�� a�(t) ; (II.98)17Comme dans la setion II.5 nous notons j 'E;� i les ontinuums états propres de QH0Q.



II.6 Modèle déouplé : développement en p�les des grandeurs atomiques 85et dP�(t)dt = 2 � �����X� V �E;�� a�(t)�����2 : (II.99)qui s'expriment en fontion de l'� amplitude de population � II.94 dans les états j � i et deséléments de matrie VE;�� =Xi VE;� i i� (II.100)ouplant les états propres j � i de H00 aux ontinuums j 'E;� i états propres de QH0Q.II.6.5 Expression de l'opérateur de di�usion physique S en fontiondes p�lesLe but de ette sous-setion est de aluler l'opérateur de di�usion physique S en fontiondes p�les dérivant le système déouplé. Pour les sous-espaes P+ Q ouplés par l'interationV, l'équation impliite de Lippmann-Shwinger II.77 peut s'érire sous la forme expliite [107,� 7.1 eq. 1.20℄ j 	�E;� i = j 'E;� i+G�(E) V j 'E;� i (II.101a)h 	�E;� j = h 'E;� j+ h 'E;� j V G�(E) (II.101b)où G+(E) et G�(E) sont respetivement les propagateurs retardés et avanés de l'hamiltonienH = H0 +V.Comme le ouplage V ne ouple pas entre eux les états du sous-espae Q et que j 	�E;� idérit les états du sous-espae P+ Q, on aj 	�E;� i = j 'E;� i+PG�(E)PV j 'E;� i+QG�(E)P �V j 'E;� i : (II.102)En utilisant les équations B.38 et B.35, les éléments de matrie de l'opérateur de di�usion[17, � XV.3 eq.3.100℄ S(E; �;E 0; �) = h 	�E;� j 	+E0;� i (II.103)s'érivent18 [107, � 9.1 eq. 1.22℄h 	�E;� j 	+E0;� i = h 'E;� j 'E0;� i+ h 'E;� jVPG+(E)PG+(E 0)PV j 'E0;� i (II.104)+ h 'E;� jVPG+(E) hPVQ 1E+i��QH0QQ 1E0+i�0�QH0QQVPiG+(E 0)PV j 'E0;� i+ h 'E;� jQ 1E0+i�0�QH0QQVPG+(E 0)PV j 'E0;� i+ h 'E;� jVPG+(E)PVQ 1E+i��QH0QQ j 'E0;� i :18Ave � et �0 des in�niments petits positifs.



86 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsD'après l'équation II.49, le terme entre rohets de la deuxième ligne de l'équation II.104 estnul lorsque l'on néglige la variation en énergie du ouplage V. L'équation B.35 et la dé�nitionII.81 de l'hamiltonien sans hamp H00 donnent alorsPG+(E)P = (E �PH00P)�1 : (II.105)En utilisant les équations II.35 et II.36, on a alors l'expressionh 	�E;� j 	+E0;� i = h 'E;� j 'E0;� i (II.106)+Xi;j VE;� i "Xk � 1E �PH00P�ik � 1E 0 �PH00P�kj + 1E 0 + i�0 � E � 1E 0 �PH00P�ij+ � 1E �PH00P�ij 1E + i� � E 0#Vj E0;�:La relation B.40 permet de réérire les deux derniers termes du rohet sous la formeP 1E � E 0  � 1E �PH00P�ij � � 1E 0 �PH00P�ij!�2i�Æ (E � E 0)�� 1E �PH00P�ij : (II.107)L'équation II.48 permet de montrer que le terme faisant apparaître la partie prinipale deCauhy dans l'équation II.107 i-dessus ompense le premier terme du rohet de l'équationII.106. Finalement le reouvrement h 	�E;� j 	+E0;� i s'érith 	�E;� j 	+E0;� i = h 'E;� j 'E0;� i � 2i�Æ (E � E 0) h 'E;� jV 1E �PH00PV j 'E0;� i :(II.108)Lorsque l'on introduit les états propres de l'hamiltonien sans hamp H00, 'est-à-dire lesp�les de résonane, la matrie de di�usion h 	�E;� j 	+E0;� i s'exprime sous la formeh 	�E;� j 	+E0;� i = h 'E;� j 'E0;� i � 2i�Æ (E � E 0)X� VE;�� V�E;�E � E� ; (II.109)en dé�nissant les ouplages à droite VE;�� entre les ontinuums et les p�les par l'équationII.100, ainsi que les ouplages à gauhe parV�E;� =Xi b�iViE;�: (II.110)Les éléments de la matrie de di�usion S = h 	�E;� j 	+E0;� i peuvent être alulés direte-ment en partant de la desription MQDT ouplée des ontinuums j 	�E;� i. L'équation II.109permettra alors de déterminer expliitement les éléments de matrie VE;�� et V�E;� du ouplageentre les ontinuums j 'E;� i états propres de H0 et les p�les j � i états propres de l'hamilto-nien e�etif sans hamp H00. On pourra alors étudier l'évolution temporelle des amplitudes depopulation et des populations des ontinuums à partir des équations II.98 et II.99.



II.6 Modèle déouplé : développement en p�les des grandeurs atomiques 87II.6.6 Densité d'états disretsA partir de l'équation de Lippmann-Shwinger II.77 on peut exprimer la densité d'étatsdisrets partielle dans haque ontinuum � à l'énergie E dé�nie par la relation :d�(E) =Xi2P ��h i j 	�E;� i��2 : (II.111)La densité totale d'états disrets s'érit omme la somme sur les ontinuums des densités d'étatsdisrets partiellesdS(E) = X� d�(E) (II.112)= X� h 	�E;� jP j 	�E;� i (II.113)= X� h 'E;� jVPG�(E)Xi j i i h i jG+(E)PV j 'E;� i : (II.114)À partir des équations B.35 et II.105, la densité d'états disrets s'éritdS(E) =Xi Xj k (E �PH00P)�1ij X� Vj E;� VE;� k �E �PH0y0P��1ki : (II.115)Ave la relation X� Vj E;� VE;� k = �12i� �PH00P�PH0y0P��1jk ; (II.116)on obtient �nalement l'expression de la densité d'états disrets sous la formedS(E) = � 1�Trae hIm (E �PH00P)�1i (II.117)qui onduit ave l'équation II.84 à la relation fondamentaledS(E) = � 1�X� Im� 1E � E�� (II.118)lorsque l'on diagonalise l'hamiltonien e�etif sans hamp H00. Cette relation détermine la den-sité d'états disrets en fontion des positions dans le plan omplexe des p�les de résonaneorrespondant aux énergies E� des états propres de l'hamiltonien e�etif. Elle montre que ladensité d'états se prolonge analytiquement dans le plan des énergies E omplexes privé desp�les E�.Le résidu au p�le E� de la quantité �� E dS(E) (II.119)



88 Chapitre II � Dynamique des proessus ohérents d'ionisation dans les systèmes àplusieurs életronsest égal à l'énergie E� du p�le � du système. On pourra ainsi aluler les positions E� des p�lespar des intégrales de ontour dans le plan omplexe de la quantité II.119 obtenue dans unedesription MQDT de l'atome. De plus omme l'intégrale sur un ontour de la quantité�� dS(E) (II.120)est égale au nombre de p�les situés à l'intérieur du ontour, il sera aisé de véri�er que le hoixdes ontours déterminant les positions des p�les est orret.II.6.7 ConlusionLes strutures de résonane dans les spetres sont assoiées aux p�les de la matrie Sprolongée analytiquement dans le plan des énergies omplexes [36℄, [24℄, [122, � 13 et � 20℄.L'équation II.109 montre que les positions E� des p�les de résonane sont aussi les p�les dela matrie S de di�usion, d'où la dénomination de � p�les � du système pour les états j � i.Le terme � résonane � est usuellement assoié aux variations rapides des setions e�aes enfontion de l'énergie, si la setion e�ae présente un maximum très marqué, on dit qu'unerésonane a eu lieu, aussi la dénomination résonane désigne le plus souvent les p�les prohesde l'axe réel, 'est-à-dire ayant une faible largeur. C'est pour ela que nous préférons ii ladénomination de � p�le de résonane � pour les états j � i.Les développements selon les p�les (énergies omplexes) de l'opérateur déplaement lumi-neux �(z) (eq. II.97), de la matrie S (eq. II.109) et de la densité d'états disrets dS(E) (eq.II.118) sont les résultats lés de e hapitre. La desription MQDT qui sera présentée dans lesdeux hapitres suivants permet de aluler es quantités dans une desription ouplée.La méthode que nous présenterons dans le hapitre IV onsistant à prolonger dans le planomplexe es quantités onstitue une extension originale de la MQDT et permet de alulerles positions E� des p�les, les résidus des grandeurs physiques et d'en déduire les valeurs desparamètres Dn�, D�n, VE;�� et V�E;� à introduire dans le modèle déouplé (� II.5). L'utilisationde e modèle permet alors d'étudier dans un atome alalino-terreux donné la dynamique deproessus ohérents d'ionisation induits par des impulsions laser dont les durées ainsi que lestemps aratéristiques des proessus ohérents induits sont quelonques par rapport à l'inversedes largeurs des résonanes d'autoionisation mises en jeu. On ombine ainsi dans l'étude de ladynamique à la fois la préision des aluls atomiques obtenue par la ombinaison de la méthodede matrie R et de la MQDT, et la simpliité des équations d'évolution érites dans le modèledéouplé.



Chapitre III
Calul des paramètres atomiques :Méthode de matrie R & MQDT
III.1 IntrodutionL'étude quantitative de l'ionisation ohérente d'un atome par des impulsions laser nées-site de aluler les fontions d'onde et les grandeurs atomiques intervenant dans les di�érentsmodèles présentés dans les deux premiers hapitres. L'équation de Shrödinger pour les étatsstationnaires d'un atome ne pouvant être résolue analytiquement pour les atomes à plus d'unéletron on a reours à des méthodes approhées.Les systèmes atomiques auxquels on s'intéressera par la suite sont le baryum (Z=56) et lealium (Z=20) appartenant à la deuxième olonne du tableau périodique, elle des alalino-terreux aratérisés par une on�guration életronique de l'état fondamental de la forme (n�1)p6 ns2, le baryum et le alium orrespondent respetivement à n = 6 et n = 4. Pour detels atomes ave deux életrons de valene, il n'est pas possible de traiter perturbativement lesorrélations életroniques. De plus l'interation de spin-orbite roît omme le arré du numéroatomique [84, �72℄, elle ne peut pas être traitée perturbativement dans une desription réalisted'un atome aussi lourd que le baryum.La ombinaison de la méthode de matrie R variationnelle en ouplage jj ave la théoriedu défaut quantique à plusieurs voies (MQDT pour �Multihannel Quantum Defet Theory �[111℄) a permis ave suès d'étudier de façon systématique les spetres des alalino-terreux (Be,Ca, Mg, Sr et Ba) [6℄ dans un vaste domaine d'énergie ouvrant aussi bien les séries de Rydbergdisrètes que les états autoionisés. Basée sur un alul du type interation de on�gurations, laméthode de matrie R permet de prendre en ompte de façon non perturbative les interations



90 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTà ourte portée responsables des orrélations életroniques à l'intérieur du volume de réation.La méthode de matrie R aux voies propres a été initialement introduite en négligeant les e�etsde struture �ne (matrie R en ouplage LS [59℄) puis a été étendue en inluant les ouplagesspin-orbite expliitement dans le volume de réation (matrie R en ouplage jj [60℄). Nousnous limiterons à ette dernière approhe plus adaptée aux alalino-terreux lourds. La théoriedu défaut quantique à plusieurs voies, basée sur une desription des propriétés spetrosopiquesdu système en terme de voies de ollision ouplées permet d'exprimer les fontions d'onde àl'aide d'un nombre restreint de paramètres MQDT.Nous allons d'abord rappeler les hypothèses néessaires à l'appliation de la méthode ainsique le voabulaire usuel employé, puis nous présenterons la méthode de alul des fontionspropres de matrie R dans le volume de réation et montrerons omment le raordement surla surfae du volume de réation de es solutions aux fontions d'onde obtenues dans unedesription ollisionelle permet de déterminer les paramètres MQDT. Nous présenterons alorsla paramétrisation MQDT des états de di�usion physiques en représentation � [86℄, et nousmontrerons omment les strutures de résonane des setions e�aes qui ont pour origine leouplage d'états autoionisés ave les ontinuums peuvent être paramétrisées dans une desrip-tion MQDT.III.2 Hypothèses à la base de la méthodeIII.2.1 Alalino-terreux : rédution du problème à trois orpsIl s'agit de résoudre l'équation de Shrödinger pour les états stationnaires H = E  a�nde déterminer les états életroniques d'un alalino-terreux A. Pour ela nous faisons l'hypothèsed'un � ÷ur gelé immobile �1 permettant de traiter le système omme un problème à trois orps :les életrons des ouhes internes interagissant très peu ave eux de la ouhe de valene,l'ensemble omposé des Z � 2 életrons des ouhes profondes ainsi que des Z protons et des1En fait le ÷ur n'est pas omplétement gelé, on tiendra ompte de la polarisation du ÷ur par les életrons devalene dans le potentiel d'interation V (r) entre les életrons de valene et le ÷ur. On tiendra éventuellementompte de l'interation d'un életron ave la polarisation du ÷ur induite par l'autre életron omme un termede polarisation diéletronique [6, eq. 3.34℄ dans le alul des fontions d'onde à deux életrons. De plus le ÷urn'est pas non-plus réellement pris immobile puisque l'on utilisera la masse réduite des életrons, il serait plusjuste de dire que l'on se plae dans le référentiel du entre de masse et que l'on néglige le terme de orretionde � déplaement isotopique spéi�que � �!P1 �!P2M qui apparaît lorsqu'on élimine l'énergie inétique du ÷ur, où�!Pi est l'impulsion de l'életron i et M est la masse du noyau.



III.2 Hypothèses à la base de la méthode 91neutrons formant le noyau onstitue le ÷ur gelé A2+. L'interation életrostatique moyennedu ÷ur ave un életron de valene est modélisée par un potentiel entral V (r).En tenant ompte de l'interation de spin - orbite Vso, l'équation de Shrödinger �en unitésatomiques� pour les deux életrons de valene s'éritH (�!r1 ;�!r2 ) = E  (�!r1 ;�!r2 )ave l'hamiltonien atomiqueH = (�12�!r1 2 � 12�!r2 2 + V (r1) + V (r2) + Vso(r1) + Vso(r2) + 1r12 ): (III.1)Le problème à trois orps ainsi obtenu n'est toujours pas soluble analytiquement, mais ona ainsi réduit la dimension de l'espae des on�gurations à 8, soit 2 életrons ave 3 degrés deliberté dans l'espae plus un degré de liberté de spin. On utilise alors les méthodes de résolutionapprohées détaillées dans les setions suivantes.III.2.2 Matrie R & MQDTPour obtenir les états atomiques possibles de l'alalino-terreux A, un ertain nombre d'hy-pothèses supplémentaires sont néessaires.III.2.2.a Limitation aux proessus à deux fragments �nalsLe domaine d'énergie E onsidéré est inférieur à la limite d'ionisation double E++, on selimite ainsi à un problème ave au plus deux fragments dans l'état �nal : le ÷ur A+ plus unéletron.III.2.2.b Volume de réation : V0Les orrélations életroniques sont importantes lorsque les deux életrons sont prohes l'unde l'autre et sont tous deux situés dans le volume de réation V0 dé�ni omme la région del'hyperespae à 8 dimensions où r = max(r1; r2) < r0, 'est-à-dire que les deux életrons sontà une distane moindre que r0 du ÷ur. On appelle �0 la surfae de e volume. r représente laoordonnée de fragmentation du système.III.2.2. Comportement à l'intérieur de V0À l'intérieur du volume de réation, on suppose que l'interation entre le ÷ur A++ et l'undes életrons de valene peut être modélisée par un potentiel entral érit sous une forme analy-tique simple faisant intervenir un nombre restreint de paramètres. Dans ette région de l'espae



92 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTon utilise alors une méthode variationnelle de matrie R permettant de aluler numériquementles solutions de l'équation de Shrödinger du problème à deux életrons de valene. Nous tien-drons alors ompte de l'interation entre les deux életrons, 'est-à-dire des orrélations, sansapproximation sur le terme en 1r12 . A l'intérieur de V0, les orrélations se traduisent par unmélange de on�gurations dans les fontions d'onde.III.2.2.d Comportement à l'extérieur de V0On suppose qu'un seul des életrons de valene peut s'éhapper du volume de réationet que l'életron externe évolue alors dans le potentiel du ÷ur gelé omplètement érantépar l'autre életron de valene. Cet életron voit à grande distane un potentiel purementoulombien : V 1(r) = �1r en unités atomiques. Les solutions de l'équation de Shrödinger sontalors déterminées analytiquement par la théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT).III.2.2.e Voies de fragmentationUne voie en ouplage jj est dé�nie omme l'ensemble des états A+(n1; `1; j1) + e�(`2; j2),orrespondant à un état de l'ion de nombres quantiques bien dé�nis, d'énergie E(n1; `1; j1), et àun életron de moment orbital ~̀2 et de moment inétique total ~j2 donnés, ~j1 et ~j2 étant oupléspour donner le moment total ~J �xé. Tous es états ne di�érent que par leur énergie totale E,et don seulement par l'énergie "2 de l'életron externe par rapport au seuil d'ionisation de lavoie : E = E(n1; `1; j1) + "2 (III.2)La voie est dite voie ouverte si "2 > 0, 'est-à-dire lorsque l'életron est dans le ontinuumd'ionisation assoié au seuil n1; `1; j1, elle est dite voie fermée si "2 < 0, 'est-à-dire lorsquel'életron est dans un état lié. On dé�nit le nombre quantique e�etif dans la voie fermée par� = 1p�2"2 .III.2.2.f Séries de RydbergL'ensemble des niveaux j n1`1j1n2`2j2J i ne di�érant que par la valeur de n2 onstitue une� série de Rydberg � onvergeant vers le seuil E(n1`1j1).



III.2 Hypothèses à la base de la méthode 93III.2.2.g Fontions de voieLa desription MQDT du système est basée sur la notion de voies de fragmentation aux-quelles nous allons assoier les fontions de voie dérivant l'état du ÷ur, l'état angulaire etl'état de spin de l'életron externe et leurs ouplages.La variable r dérit la distane de l'életron externe ave le ÷ur, 'est la oordonnée defragmentation. A�n d'alléger les éritures, on ondense dans la notation 
 toutes les variablesde surfae2 orrespondant aux oordonnées de position �!r1 et de spin ms1 de l'életron interne,et aux oordonnées angulaires br2 et de spin s2 de l'életron externe. On assoie aussi auxvoies l'indie i représentant tous les nombres quantiques néessaires à l'identi�ation d'une voiei � fn1; `1; j1; `2; j2; J; Mg.On peut alors dé�nir les fontions de voie �i(
) en oulage jj états propres ommuns desopérateurs :� H1 hamiltonien du ÷ur3 ave la valeur propre Ei = E(n1 `1 j1) orrespondant au seuild'ionisation de la voie i ;� �!̀1 2 et �!̀2 2 les arrés salaires des opérateurs moment inétique orbital des életrons devalene ave les valeurs propres `1(`1 + 1) et `2(`2 + 1) ;� �!j1 2 et �!j2 2 les arrés salaires des opérateurs moment inétique total des életrons devalene ave les valeurs propres j1(j1 + 1) et j2(j2 + 1) ;� �!J 2 l'opérateur arré salaire de l'opérateur moment inétique total du système ÷ur+életronexterne ave la valeur propre J(J + 1) ;� Mz la projetion sur l'axe de quanti�ation de �!J ave la valeur propre M .En notant un1`1j1(r1) les états propres de l'hamiltonien du ÷ur, on a l'expression�i(r1; br1; br2) = 1r1un1`1j1(r1)f[�ms1 (1) Y m`1`1 (br1)℄j1[�ms2 (2) Y m`2`2 (br2)℄j2gJM (III.3)des fontions de voie.On introduit aussi la notation symbolique( 
 j�i ) = �i(
): (III.4)similaire aux notations de Dira j �i ) pour les fontions de voie et j 
 ) pour les oordonnées
 = fbr1; br2;min(r1; r2)g. L'orthogonalité des fontions de voie sur la surfae du volume de2La surfae �0 est dé�nie par l'équation r = r0 lorsque l'on laisse varier les autres oordonnées.3Dans notre modèle à deux életrons, il s'agit de l'hamiltonien de l'életron interne.



94 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTréation s'érit alors4 Z�0 d
 �i(
) �j(
) = Æij: (III.5)III.2.2.h Voies faiblement fermées et voies fortement ferméesPour une énergie E donnée, parmi le nombre in�ni des voies fermées on distingue deux typesde voies :� les N voies fermées qui sont assoiées à des séries de Rydberg onvergeant vers des seuilssitués immédiatement au-dessus de l'énergie E, pour lesquelles � � `2, qui doivent êtreprises en ompte expliitement dans le alul hors du volume de réation ; es voies sontdites � faiblement fermées � ;� les autres voies fermées, pour lesquelles � � `2, qui sont assoiées à des séries de Rydbergonvergeant vers des seuils situés très au-dessus de l'énergie E sont dites � fortementfermées �.III.2.2.i Développement sur un nombre N �ni de voies des solutions à l'extérieurde V0Lorsque l'on herhe les solutions de l'équation de Shrödinger à l'énergie E à l'extérieurdu volume de réation, on développe la fontion d'onde sur les N = No + N voies de frag-mentation onstituées des No voies ouvertes et des N voies faiblement fermées. Pour haquevoie de fragmentation i, on note "i = E�Ei l'énergie de l'életron externe par rapport au seuild'ionisation Ei de la voie. Ave nos notations et `i = `2, l'état le plus général d'énergie E données'érit à l'extérieur du volume de réation omme une ombinaison linéaire sur les N voies i defragmentation : 	j(E;�!r1 ;�!r2 ) = NXi=1 �i(
)� Fij(E; r)r (III.6)où la omposante radiale Fij de la fontion d'onde dans la voie i est solution pour r > r0 duproblème de Coulombhi(r) Fij(E; r) = ��12 d2dr2 + `i(`i + 1)2r2 � 1r � "i�Fij(E; r) = 0 (III.7)assoiée au moment orbital `i et d'énergie "i.Cette hypothèse selon laquelle on développe la fontion d'onde à l'extérieur du volume deréation sur un nombre �ni de voies impose des ontraintes sur le alul dans le volume de4Les fontions de voie sont réelles.



III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieur du volume de réation V0 95réation : on impose à la projetion de la fontion d'onde sur toutes les fontions de voie desvoies fortement fermées de s'annuler en r0.III.2.2.j Raordement sur �0Les solutions obtenues à l'intérieur du volume de réation sont raordées sur �0 aux dé-veloppements MQDT par ontinuité des fontions d'onde et des dérivées. Les oe�ients in-tervenant dans le raord permettent de dé�nir les paramètres de di�usion à ourte portée, enpartiulier la matrie de réation à ourte portée K. La forme des fontions d'onde stationnaireshors de V0 s'exprime à l'aide des fontions de Coulomb régulière f et irrégulière g [111℄ et dela matrie K sous la forme	j(E;
; r) = NXi=1 �i(
)r � [fi(r) Æij � gi(r) Kij℄ : (III.8)Les éléments non-diagonaux de la matrie K dérivent, à l'extérieur du volume V0, les ou-plages entre les di�érentes voies dus aux orrélations entre les mouvements des deux életronsà l'intérieur du volume de réation.III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieurdu volume de réation V0III.3.1 Prinipe de la méthode de matrie R aux voies propresPour toute fontion 	j(E;�!r1 ;�!r2 ) solution à l'énergie E de l'équation de Shrödinger, lamatrie R(E) permet de relier les fontions radiales Fij(E; r0) et leurs dérivées dFij(E;r)dr ���r0 parla relation Fij(E; r0) = NXk=1 R(E)ik dFkj(E; r)dr ����r0 ; (III.9)soit sous la forme matriielle R(E) = F (E; r0) " dF (E; r)dr ����r0#�1 : (III.10)Le alul numérique des solutions à l'intérieur du volume de réation est e�etué grâeà la méthode variationnelle direte aux voies propres de alul de la matrie R développéeen physique atomique par Greene [58℄, ainsi que par Hamaher et Hinze [70℄ et en physiquemoléulaire par Le Rouzo et Raseev [89℄. Pour une énergie E hoisie, la méthode variationnelle



96 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTdirete aux voies propres onsiste à aluler un ensemble de solutions 	� de l'équation deShrödinger qui soient aussi veteurs propres de la matrie R de Wigner [134℄, 'est-à-direNXj=1 R(E)ij Fj�(E; r0) = � 1b� Fi�(E; r0): (III.11)La dérivée logarithmique en r = r0 de la projetion sur les fontions de voie des voies defragmentation de r 	� est alors indépendante de la voie de fragmentation hoisie et se déduitde b� par la relation : quelle que soit la voie j 2 N , on ab� = � 1Fj�(E; r0) �Fj�(E; r)�r ����r0 : (III.12)Le alul s'e�etuant en déomposant les fontions d'onde 	� sur une base yk, la méthodevariationnelle s'exprime alors sous la forme d'un système linéaire.Le hoix dans V0 d'une base de fontions yk telle que la projetion sur les fontions de voiedes voies de fragmentation de (r yk) ait di�érentes valeurs de la dérivée logarithmique en r = r0permet de s'a�ranhir du problème de lenteur de la onvergene des aluls omme 'était leas dans la méthode de Wigner-Eisenbud [136, 23℄ où toutes les fontions de base satisfontaux mêmes onditions aux limites. De plus on utilise une seule base quelle que soit l'énergieontrairement aux méthodes itératives aux voies propres [50, 104℄ où une base est déterminéeà haque pas de l'itération. La méthode direte est ainsi plus e�ae que les deux autres.III.3.2 Système propre généraliséPour manipuler ommodément les expressions à l'intérieur du volume de réation, on rééritles fontions de base du alul de matrie R sous la formeyk(
; r) = xk(
; r)r ; (III.13)et on dé�nit les éléments de matrie d'un opérateur O entre des états 'i et 'j donnés alulésuniquement à l'intérieur du volume de réation par5h 'i jO j 'j iV = Z d
0d
 Z r00 r02 r2dr0dr '�i (
0; r0) O(
0; r0;
; r) 'j(
; r) (III.14)ainsi que le reouvrement sur la surfae6h 'i j 'j i� = h 'i j Æ(r � r0) j 'j iV = Z d
 r20 '�i (
; r0) 'j(
; r0): (III.15)5Ave la notation h 
0; r0 jO j 
; r i = O(
0; r0;
; r).6On utilise pour ela la relation h �!r0 j Æ(r � r0) j �!r i = Æ(r � r0) 1r2 Æ(r � r0) Æ(
�
0).



III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieur du volume de réation V0 97On dé�nit alors pour haune des n fontions de base yk et haune des N = No+N fontionsde voie �j la projetion ukj = h yk j �jr i� = Z d
 x�k(
; r0) �j(
) (III.16)de la fontion yk sur la voie j. Il s'agit d'une quantité réelle lorsque l'on hoisit une base fykgde fontions réelles.On dé�nit l'opérateur L de Bloh [16℄, qui s'érit formellement7 en représentation r ommeune distribution sous la formeL = 12 Xi2;o j �i ) Æ(r � r0)1r ��r r ( �i j : (III.17)Cet opérateur est tel que bH = H + L soit hermitique dans le volume de réation V0 pour lesfontions régulières à l'origine.On dé�nit alors l'opérateur de ondition aux limites [16℄LW(b) = L� 12Xi2;o j �i ) Æ(r � r0) b ( �i j : (III.18)Le aratère singulier des opérateurs préédents disparaît lorsque l'on alule les éléments dematrie de es opérateurs dans le volume de réationh 'k jL j 'n iV = 12Xi2;o h 'k j �ir i� h �ir j 1r �(r'n)�r i� (III.19)et h 'k j LW(b) j 'n iV = 12Xi2;o h 'k j �ir i� �h �ir j 1r �(r'n)�r i� � b h �ir j 'n i�� ;(III.20)entre deux fontions régulières à l'origine 'k et 'n.Les fontions 	� herhées sont solutions de l'équation de Shrödinger H 	� = E 	� etdoivent véri�er les onditions aux limites III.12 en r = r0 qui s'éritLW(b�) 	� = 0: (III.21)On doit don herher les solutions de l'équation2 (E �H� LW(b�)) 	� = 0: (III.22)7L'ériture suivante n'est pas tout à fait orrete, en fait il faut prendre la limite quant � ! 0+ de Æ(r�r0��)puisque la borne supérieure de l'intégration est r0, nous reprenons ii la notation de Bloh



98 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTEn déomposant 	�(�!r1 ;�!r2 ) =Pk C�k yk(�!r1 ;�!r2 ) sur des fontions de base à deux életrons réelles8yk et en utilisant les équations III.19 et III.20 , on peut érire l'équation III.22 sous la formedu système généralisé �(E)�!C � = b���!C �; (III.23)où �(E) est l'opérateur �(E) = 2 (E �H� L) (III.24)dont les éléments de matrie dans le volume de réation sur la base yk sont�kl = 2E h yk j yl iV| {z }Okl �2 h yk jH j yl iV| {z }Hkl �2Lkl (III.25)et � l'opérateur de reouvrement des fontions de base yk du alul de matrie R sur la surfaeengendrée par les fontions de voie des voies de fragmentation. Les éléments de matrie del'opérateur � sur la base yk sont dé�nis par�kl = Xi2;o h yk j �ir i� h �ir j yl i� : (III.26)Les matries H, O, et L sont indépendantes de l'énergie, elles sont don alulées uneseule fois au début du alul. Les développements sur la base yk des fontions 	� solutionsde l'équation de Shrödinger dans le volume de réation à l'énergie E ave omme valeur �b�de la dérivée logarithmique en r = r0 de la projetion sur les fontions de voie des voies defragmentation de r 	� sont alulés en résolvant le système généralisé III.23.III.3.2.a Fontions de base yk fermées et ouvertesLes fontions de base yk à l'intérieur du volume de réation sont de deux sortes :� on appellera fontions fermées les n fontions de base nulles sur la surfae �0 du volumede réation, elles seront notées yk ave un indie en haut  pour � losed � ;� on appellera fontions ouvertes les no fontions de base non-nulles sur la surfae duvolume de réation, elles seront notées yok ave un indie en haut o pour � open �.Les fontions fermées sont bien adaptées pour dérire les états profonds omplétement lo-alisés à l'intérieur du volume de réation. Pour dérire orretement des états plus exités oudes ontinuums dans lesquels l'életron peut sortir du volume de réation il est indispensable8Remarquons que l'hamiltonien atomique étant réel, yk, C�k , et 	� peuvent être pris réels sans perte degénéralité.



III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieur du volume de réation V0 99d'introduire des fontions ouvertes. Les nombreux aluls atomiques dans les alalino-terreuxréalisés par ette méthode [6, 59, 12℄ ont montré qu'il était apital d'introduire un grand nombrede fontions de base fermée yk a�n de dérire orretement les orrélations, les e�ets de relaxa-tion et les e�ets de polarisation.III.3.2.b Propriétés du système propre généraliséComme l'hamiltonien atomique est réel on peut prendre en toute généralité des fontions ykde base réelles, un veteur �!C � réel et la dérivée logarithmique b� réelle. On a alors les propriétéssuivantes pour le système généralisé :� � et � sont des matries symétriques réelles ;� les veteurs propres �!C� sont orthogonaux entre eux pour le produit salaire �!C� ��!C� ;� le nombre de solution du système généralisé est égal au rang de la matrie � [89℄.Puisque �kl = R�0 d� yk yl, si au moins l'une des deux fontions de base yk ou yl est fermée,on a yk(r0) yl(r0) = 0, don �kl = 0. La matrie � a don la forme� = 0� 0 00 �ookl 1A : (III.27)Le nombre de solutions est don inférieur au nombre no de fontions de base yok ouvertes, quiest lui même très inférieur au nombre total n = n+no de fontions de base. On montrera dansla setion III.3.3.f que le nombre de solutions orrespond au nombre de voies de fragmentationN introduites dans le alul.III.3.2. Proédure de Greene & KimLa résolution direte du système généralisé III.23 fait intervenir des matries de dimension(n + no) � (n + no). Greene et Kim [61℄ ont introduit une proédure permettant de réduirefortement la dimension du système à résoudre.En déomposant les matries et les veteurs du système généralisé en blos onstruits surles fontions de base ouvertes et fermées, les matries intervenant dans le système généralisés'érivent � = 0� 0 00 �ookl 1A (III.28)et � = 0� �kl �okl�okl �ookl 1A ; (III.29)



100 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTles veteurs propres ont la forme ~C� = 0� �!C��!Co� 1A ; (III.30)et le système généralisé s'érit omme deux systèmes ouplés� �!C� + �o �!Co� = �!0 ; (III.31a)�o �!C� + �oo �!Co� = b� �oo �!Co� : (III.31b)Les dé�nitions des trois sous matries O, H, et L dans l'équation III.25 montrent qu'avedes fontions fermées réelles orthonormées on a O = 1 et L = 0, on a don�kl = 2 (EÆkl �Hkl ) : (III.32)De plus la matrie Hkl est réelle symétrique, on peut la diagonaliser dans une base orthonorméede veteurs propres �!X� = 0BBB� ...Xk�... 1CCCA (III.33)assoiés aux valeurs propres réelles E�. Les omposantes Xk� des veteurs propres �!X� onsti-tuent la matrie de passage X0 des états yk aux états propres �!X� de H. On peut alorsredé�nir les matries O, H et L par les relationsM 0o�k =Xl2 Xl� M olk ; (III.34a)Mo0k� =Xl2 Xl� Mokl ; (III.34b)dans ette nouvelle base que l'on assoie à l'exposant 0. Exepté pour les valeurs de l'énergieE orrespondant à une des valeurs propres E� de Hkl , la matrie �(E) est inversible et soninverse s'érit en fontion des omposantes des veteurs propres �!X� sous la forme[�(E)℄�1kl =X� Xk� Xl�2 (E � E�) : (III.35)L'inversion de la matrie �(E) dans l'équation III.31a permet alors d'exprimer les ompo-santes de la fontion d'onde sur les voies fermées en fontion de elles sur les fontions ouvertes�!C� = � [�(E)℄�1 �o �!Co� : (III.36)et de réérire le système généralisé III.31b sous la forme du système de dimension no � no
oo(E) �!Co� = b� �oo �!Co� (III.37)



III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieur du volume de réation V0 101ave 
oo(E) = �oo � �o (�)�1 �o.En notant 1E�E0 la matrie diagonale dans la base 0 des veteurs propres de H d'élémentdiagonaux 1E�E� , es équations se mettent sous la forme�!C� = �X0 12(E � E0) �0o �!Co� : (III.38)et 
oo = 2 (E Ooo �Hoo � Loo)� 2�E Oo0 �Ho0 � Lo0� 1E � E0 �E O0o �H0o � L0o� :(III.39)La proédure de Greene et Kim onsiste à aluler les éléments de matrie indépendantsde l'énergie E de O, H et L dans la base yk, de diagonaliser H pour obtenir la matriede passage X0, puis d'en déduire les matries indépendantes de l'énergie Oo0, Ho0, Lo0,O0o, H0o et L0o. Ces aluls sont très oûteux en temps, en partiulier la diagonalisation de lamatrie H qui est une matrie de dimention n � n ave n qui vaut typiquement quelquesmilliers. L'intérêt de la méthode de Greene et Kim est que es aluls d'éléments de matrieet ette diagonalisation ne sont e�etués qu'une seule fois. Le alul à une énergie donnée dessolutions du système généralisé III.23 est alors e�etué rapidement à partir de la résolution dusystème généralisé III.37 de dimention no�no ave no qui vaut typiquement quelques dizaines.On doit alors résoudre le système généralisé aux valeurs propres III.37, de petite taille,ave un opérateur 
oo(E) qui se alule simplement à partir de l'équation III.39 pour toutesvaleurs de l'énergie E auxquelles on herhe les fontions d'onde 	� solutions de l'équationde Shrödinger à l'intérieur de V0. Les oe�ients de la fontion propre sur les fontions debase ouvertes permettent de aluler la déomposition sur les fontions de base fermées parl'équation III.38.On obtient ainsi pour toute valeur de l'énergie E hoisie les N solutions 	� de l'équationde Shrödinger à l'intérieur de V0, dont la dérivée logarithmique en r = r0 de la projetion surles fontions de voie de r 	� est �b� pour toute les voies de fragmentation.III.3.3 Fontions de base du alul atomiqueL'hamiltonien du système peut se mettre sous la formeH(�!r1 ;�!r2 ) = H1(�!r1 ) +H2(�!r2 ) + U(�!r1 ;�!r2 ) (III.40)ave les hamiltoniens monoéletroniquesHi(�!ri ) = �12�!ri 2 + V (ri) + Vso(ri); (III.41)



102 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTet le terme U(�!r1 ;�!r2 ) d'interation entre les életrons de valene dû à la répulsion életrostatiquedes életrons de valene U(�!r1 ;�!r2 ) = 1r12 (III.42)auquel on ajoute éventuellement un terme de polarisation diéletronique [6, eq. 3.34℄.Le moment inétique total J et la parité � étant des nombres quantiques exats, on re-herhera des solutions de façon indépendante dans haque sous-espae J , �. Les fontionsd'onde de base à deux életrons seront don hoisies dans haque sous-espae omme le produittensoriel antisymétrisé des fontions monoéletroniques solutions deHi '(�!ri ) = Ei '(�!ri ) (III.43)pour j�!ri j � r0.III.3.3.a Calul des fontions monoéletroniquesIl s'agit de aluler les solutions de l'équation de Shrödinger pour l'ion A+, intégrées sur[0 ; r0℄. En tenant ompte du ouplage spin-orbite, on a :[Hi; ~ji℄ = 0 et [Hi; ~̀i℄ 6= 0; (III.44)'est don ji, assoié aux valeurs propres du moment inétique total de l'életron ~ji = ~̀i + ~si quiest un bon nombre quantique, on peut fatoriser '(�!ri ) omme produit d'une fontion radialeet d'une ombinaison linéaire de produits d'harmoniques sphériques Y m` (�; �) et de fontionsde spin �msi (si) de moment inétique ji donné, soit'(�!ri ) = uni`iji(ri)ri [�msi (si) Y m`i`i ℄jimji (III.45)ave [�ms(s) : Y m`` ℄j mj = ms=+sXms=�s < `m` sms j ` s j mj > Y m`` �ms(s) (III.46)pour une projetionmj du moment inétique total sur l'axe de quanti�ation [32, �BX ℄. L'équa-tion di�érentielle dont la fontion radiale un`j(r) est solution s'érit alors en fontion du momentinétique orbital ` et du moment inétique total de l'életron j sous la formef�12 d2dr2 + `(`+ 1)2r2 + V`(r) + V sljso � "n`jgun`j(r) = 0: (III.47)



III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieur du volume de réation V0 103III.3.3.b Le potentiel paramétriquePour dérire l'interation de l'életron ave le ÷ur A+, on utilise un potentiel modèle V`(r)dépendant de ` qui onserve l'orthogonalité des sous-espaes de ` di�érents. Ce potentiel a étéintroduit par Klapish [78℄ en 1969, puis généralisé par Aymar et Greene [5, 60℄ pour prendreen ompte la dépendane en `, les e�ets de polarisation dipolaire et les termes de spin-orbite.Il doit avoir les propriétés asymptotiques suivantes :� quand r �! 0 les életrons de valene et du ÷ur n'érantent pas le noyau don V`(r) '�Zr ;� quand r �!1 les Z�2 életrons de valene érantent totalement le noyau don V`(r) '�2r .Nous avons hoisi une formule analytique dépendant de trois paramètres �ì (i = 1 ! 3) pourdérire le potentiel V`(r). Pour tenir ompte du fait que le ÷ur n'est pas omplètement gelé, onintroduit un terme proportionel à � 1r4 tenant ompte de la polarisation du ÷ur par l'életronexterne et faisant apparaître le quatrième paramètre r̀V`(r) � �1rf2 + (Z � 2)e[��1̀r℄ + �2̀re[��3̀r℄g � �d2r4f1� e[�( rr̀ )6℄ g (III.48)où �d est la polarisabilité dipolaire expérimentale de l'ion A++. Les paramètres �ì et r̀, dépen-dant du moment inétique orbital ` sont ajustés de façon à e que les énergies "n`j théoriquesorrespondent aux énergies expérimentales de l'ion A+ (ette paramétrisation prend don enompte de manière impliite les termes de Darwin et de orretion de masse des orretionsrelativistes monoéletroniques). Les valeurs des paramètres pour le alium [4℄ et le baryum [5℄utilisées sont données dans la tableau C.1 page 385. Elles sont référenées ave elles néessairespour l'étude des autres alalino-terreux dans [6, Table I℄.III.3.3. Terme de spin-orbitePour les atomes lourds les e�ets du ouplage de spin-orbite ne sont pas négligeables etpeuvent être pris en ompte dans le volume de réation en utilisant des fontions radiales debase un`j dépendant du moment inétique total �!j = �!̀+�!s .Le développement perturbatif de l'équation de Dira dans la limite non relativiste pour unpotentiel entral V`(r) donne un opérateur de spin-orbite qui s'érit [36℄Vso(r) = α22 �!s � �!̀1r dV`dr (r)�1� α22 V`(r)��2 : (III.49)En utilisant la relation �!s � �!̀ = 12 ��!j 2 ��!̀2 ��!s 2� ; (III.50)



104 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTle terme de spin-orbite intervenant dans l'équation III.47 déterminant les fontions radialess'érit V sljso (r) = α24 (j(j + 1)� `(`+ 1)� s(s+ 1))1r dV`dr (r)�1� α22 V`(r)��2 (III.51)en fontion des nombres quantiques s, ` et j.III.3.3.d Fontions monoéletroniques ouvertes et ferméesPour haques valeurs de ` et j données, on dé�nit deux sortes d'orbitales monoéletroniques :� les orbitales fermées telles que un`j(r0) = 0 ;� les orbitales ouvertes telles que uon`j(r0) 6= 0.Notons que les orbitales fermées un`j(r) sont orthogonales entre elles. Elle forment un ensembleomplet des fontions dé�nies entre 0 et r0 s'annulant aux bornes. Il n'en est pas de même pourles orbitales ouvertes uon`j(r) qui ne sont orthogonales ni entre elles, ni ave les un`j(r).9III.3.3.e Les fontions de base à deux életronsÀ partir des fontions monoéletroniques on onstruit une base notée yk(�!r1 ;�!r2 ) des fontionsde base à deux életrons, 'est-à-dire de E1NE2 le produit tensoriel des deux espaes E1 etE2 des états d'un des életrons de valene. Ces produits sont antisymétrisés pour respeter leprinipe de Pauli, ils s'ériventyk(�!r1 ;�!r2 ) � 1r1 1r2 1p2(1 + Æn1n2Æ`1`2Æj1j2)��un1`1j1(r1) un2`2j2(r2)f[�ms1 (1) Y m`1`1 (br1)℄j1[�ms2 (2) Y m`2`2 (br2)℄j2gJM�(�1)j1+j2�J �un1`1j1(r2) un2`2j2(r1)f[�ms1 (2) Y m`1`1 (br2)℄j1[�ms2 (1) Y m`2`2 (br1)℄j2gJM� : (III.52)Dans e produit, l'orbitale de l'életron interne un1`1j1(r) est toujours une orbitale fermée, alorsque l'orbitale de l'életron externe un2`2j2(r) peut être :� soit fermée, on dé�nit ainsi les fontions de base fermées yk ;� soit ouverte, e qui dé�nit les fontions de base ouvertes yok.9En e�et la ombinaison linéaire uon`j(r) � uon`j(r0)uon0`0j0 (r0)uon0`0j0(r), nulle en r0, peut être déomposée sur lesun`j(r).



III.3 Matrie R aux voies propres : solutions à l'intérieur du volume de réation V0 105Les fontions d'onde de l'alalino-terreux peuvent se déomposer sur la base des yk	(�!r1 ;�!r2 ) =Xk Ckyk(�!r1 ;�!r2 ); (III.53)ave les oe�ients Ck du développement qui seront alulés par la méthode variationnelledérite préédemment.III.3.3.f Nombre de solutions du système généraliséLe nombre de solutions 	� obtenues par résolution du système III.37 est égal au rang dela matrie �oo [89℄. Si on réérit les fontions de base III.52 dans le volume de réation sous laforme ollisionnelleyk(�!r1 ;�!r2 ) = 1p2(1 + Æn1n2Æ`1`2Æj1j2) ��i(r1; br1; br2)un2`2j2(r2)r2 � (�1)j1+j2�J�i(r2; br2; br1)un2`2j2(r1)r1 �(III.54)ave les notations ondensées i � fn1; `1; j1; `2; j2; J;Mg pour les voies, k � fi; n2g pour lesfontions de base, et les fontions de voie III.3, la matrie �oo s'érit dans ette base sous laforme10 �ookl = uoki(r0) uolj(r0) Æij (III.55)ave uoki(r0) = uon2`2j2(r0).Le fait de déomposer la fontion d'onde sur un nombre N �ni de voies de fragmentationà l'extérieur du volume de réation impose de ne prendre omme fontions ouvertes yok dansla base III.54 que des fontions dont la fontion de voie �i(r1; br1; br2) orrespond à une voiede fragmentation i, 'est-à-dire que l'on ne doit pas inlure de fontions de base ouvertesorrespondant à une voie fortement fermée.La matrie �ookl est don onstituée de N blos de dimention no � no orrespondant aux Nvoies de fragmentation i. Dans haque blo la matrie s'érit sous la forme Ui tUi ave la matrieligne Ui = �uo1`iji(r0) � � �uono`iji(r0)� de dimension no � 1 et tUi sa matrie transposée. Chaqueblo est don de rang 1, on en déduit que le rang de la matrie �oo est égal au nombre N devoies de fragmentation introduites dans le alul de matrie R, et don que l'on a autant desolutions 	� dans le volume de réation que l'on a introduit de voies pouvant sortir du volumede réation dans le alul de matrie R.10La notation uki est redondante puisque i 2 k, elle est employée pour expliiter le aratère diagonal parblo en voies de �oo.



106 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTIII.3.3.g Choix de la base :Nous allons rappeler les points importants onernant l'in�uene des paramètres sur le alulde matrie R, elle-i a été disutée en détails dans [6℄.-Taille de la base des fontions monoéletroniques :Les aluls étant e�etués de manière numérique, on doit prendre une base yk �nie, pourela on alule un nombre déterminé de fontions monoéletroniques :� pour haque valeur de ` 6= 0, on a 2 valeurs possibles de j (j = `� 12) dues au ouplageave un spin 12 , don en alulant des fontions monoéletroniques pour ` 2 f0; � � � ; `maxg,on obtient 2`max + 1 ombinaisons possibles de j ` ; j >, ave typiquement `max = 8 pournos aluls qui ne font pas intervenir de nombre quantique orbital très élevé ;� pour haque ouple (` , j), on alule n fontions fermées, ave typiquement n variantde 15 à 23 pour nos aluls, et no fontions ouvertes, ave no = 3 pour nos aluls.L'ensemble fjn; `; j > =n 2 f1; � � � ; n + nog; ` 2 f0; � � � ; `maxg; j = l � 12g des fontionsmonoéletroniques ainsi alulées ontient don (2`max + 1)� (no + n) ' 400 fontions mono-életroniques dans nos aluls.- Rayon du volume de réation :Le hoix du rayon r0 du volume de réation est un paramètre important pour la validitédes aluls e�etués, en e�et l'extension spatiale d'une fontion monoéletronique roissantomme11 n22 , le on�nement dans V0 des orbitales fermées un`j par la ondition un`j(r0) = 0augmente la valeur de l'énergie "n`j qui peut même devenir positive. Les fontions ainsi aluléesont toujours n� `� 1 n÷uds dans le volume V0, mais elles ne dérivent plus orretement lesétats de A+. Il est important en partiulier que les fontions d'onde de tous les états disretsprofonds intervenant dans le proessus étudié soient bien dérites, il faut don hoisir un volumede réation de rayon su�samment grand pour ontenir tous les états de l'ion A+ intervenantdans le problème.Il faut aussi que r0 soit su�samment grand pour que l'approximation V (r) = �1r soitbonne pour r > r0, 'est-à-dire pour pouvoir négliger la ontribution des termes k � 1 dans ledéveloppement multipolaire du potentiel1r12 = �1r + 1Xk=1 r1krk+1Pk(br1; br): (III.56)Dans nos aluls le volume de réation a une extension r0 de 20 unités atomiques pour le aliumet allant de 30 à 50 unités atomiques pour le baryum.11L'extension spatiale roît omme n2Q où Q est la harge du ÷ur, ave Q = 2 pour les alalino-terreux.



III.4 Théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT) 107- Taille de la base à deux életrons :Les fontions ouvertes permettent de dérire la situation où un életron s'éhappe du volumede réation dans une voie de fragmentation i. Dans un problème à N voies, le nombre defontions de base ouvertes est relativement peu élevé, égal à no = 3N . En revanhe, il estnéessaire d'introduire un très grand nombre de fontions fermées n pour dérire orretementles e�ets des orrélations à l'intérieur de V0. Dans notre as, parmi es n fontions fermées,seulement 15N d'entre elles dérivent expliitement les voies de fragmentation. Par exemple,dans l'étude des spetres J=2 pair du baryum N = 14, no = 52, et n = 4150 � 15 � 14 =210. L'introdution d'un très grand nombre de fontions de base fermées assoiées à des voiesfortement fermées autres que elles néessaires pour dérire les voies de fragmentation est unedes lés du suès de la méthode.III.4 Théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT)La théorie du défaut quantique à une voie a été introduite en 1955 en physique du solide parHam [69℄ puis reformulée par Seaton en 1958 [110℄ pour les problèmes de physique atomique.La généralisation par Seaton [111℄ de ette approhe aux problèmes à plusieurs voies ouplées,appelée théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT), a donné lieu à diverses for-mulations présentées dans le livre publié par Ch. Jungen [75℄. Parmi elles i nous iterons laméthode aux voies propres développée par Fano et ses ollaborateurs [51℄ et les formalismesde �MQDT déphasée � introduits par Giusti et Fano [56℄ et par Cooke et Cromer [37℄ puisreformulé par Leomte [86℄. Nous reviendrons plus loin (� III.5) sur la représentation � de laMQDT assoiée à ette formulation déphasée, ar nous utiliserons la représentation � pourparamétriser les strutures de résonane.Nous allons utiliser la théorie du défaut quantique à plusieurs voies pour déterminer les solu-tions de l'équation de Shrödinger à l'extérieur du volume de réation. Il s'agit d'une approheollisionnelle où l'életron (le projetile) à l'extérieur du volume de réation V0 interagit avele ÷ur ionique (la ible) au moyen d'un potentiel � à longue portée � purement oulombienV1(r) = �1r sans in�uener l'état du ÷ur. Dans ette région de l'espae l'hamiltonien estdon diagonal par rapport aux voies qui ne sont ouplées entre elles que par les interationsnon-oulombiennes � à ourte portée � dans le volume de réation.On a alors l'image d'un problème de ollision dans lequel l'életron externe arrive dans unevoie donnée sur le volume de réation et en ressort après la ollision dans une superposition



108 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTdes voies. L'ériture de la fontion d'onde sous ette forme ollisionnelle permet alors de dé�nirdes matries de réation et des matries de di�usion entre les voies aratérisant l'e�et desinterations non-oulombiennes à ourte portée omme dans un problème de ollision.Nous allons introduire deux ensembles de solutions de l'équation de Shrödinger, régulièresà l'origine. Le premier est onstitué de N = No +N solutions non-physiques obtenues sansimposer de ondition asymptotique à l'in�ni, 'est-à-dire que l'on traite de façon similaireles N voies fermées et les No voies ouvertes. Cei est possible ar à ourte portée r ' r0 lesfontions d'onde assoiées aux voies ouvertes et aux voies fermées ont un omportement trèsvoisin, les di�érenes n'apparaissent qu'aux grandes distanes ave un omportement osillantdans les voies ouvertes et un omportement exponentiellement roissant dans les voies fermées.Les matries N�N de réation K et de di�usion S intervenant dans es solutions sont quali�éesde matries à ourte portée.Le deuxième ensemble est onstitué des No solutions physiques obtenues par les ombi-naisons linéaires des préédentes ayant le omportement asymptotique osillant dans lesvoies ouvertes et exponentiellement déroissant dans les voies fermées. Les matriesNo�No de réation K et de di�usion S intervenant dans es solutions sont les matries physiquesde la ollision d'un életron ave l'ion A+.III.4.1 Les fontions de CoulombLes fontions de Coulomb [111℄,[6℄ onstituent une base des solutions du problème oulom-bien. Nous allons rappeler les propriétés essentielles de es fontions qui jouent don un r�leprivilégié dans la MQDT en utilisant les notations de [6℄.Un ouple de solutions linéairement indépendantes de l'équation��12 d2dr2 + �(�+ 1)2r2 � 1r � �� �(r) = 0 (III.57)orrespondant au problème oulombien est formé des fontions de Coulomb [111℄ régulière fet irrégulière g à l'origine. Ces fontions sont réelles, normalisées par unité d'énergie en unitésatomiques, 'est-à-dire telles que : < f"jf"0 >=< g"jg"0 >= Æ("�"0) et elles ont pour wronskien12W (f; g) = 2� : (III.58)12Le wronskien de deux fontions f(x) et g(x) est dé�ni par la relation W (f; g)(x) = f(x) dgdx � g(x) dfdx , ila la propriété d'être onstant et non nul si f et g sont deux solutions indépendantes d'une même équationdi�érentielle linéaire du seond ordre sans seond membre de la forme y00(x) + a(x) y(x) = 0.



III.4 Théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT) 109Les solutions de l'équation III.7 seront des ombinaisons linéaires de fontions de Coulomb fet g.III.4.1.a Comportement asymptotique des fontions de Coulomb d'énergie posi-tiveLorsque � > 0 on a le omportement asymptotique pour r �!1 de la fontion régulièref(�; �; r) �r!1 ( 2�k ) 12 sin(kr + 1k ln(2kr)� ��2 + ��) (III.59)et de la fontion irrégulièreg(�; �; r) �r!1 �( 2�k ) 12 os(kr + 1k ln(2kr)� ��2 + ��) (III.60)où �� = arg �(�+ 1� ik ) (III.61)est le déphasage oulombien dépendant de l'énergie �, et k = p2�.III.4.1.b Les fontions oulombiennes inidentes et ré�éhiesOn dé�nit les fontions f� et f+ qui orrespondent respetivement aux ondes oulombiennesinidentes (entrantes) et ré�éhies (sortantes) d'un problème de ollision par les relationsf�(�; �; r) � 1p2(�g(�; �; r)� if(�; �; r)): (III.62)On a le wronskien W (f+; f�) = �2i� et le omportement asymptotiquef�(�; �; r) �r!1 ( 1�k ) 12 exp�i[kr + 1k ln(2kr)� ��2 + ��℄: (III.63)de es fontions pour � > 0.III.4.1. Comportement asymptotique des fontions de Coulomb d'énergie néga-tivePour � < 0, le omportement asymptotique quand r �!1 de la fontion régulière estf(�; �; r) �r!1 (�� ) 12 hsin�(� � �) D�1 r�� exp[ r� ℄� os �(� � �) D r�: exp[� r� ℄i ; (III.64)elui de la fontion irrégulière estg(�; �; r) �r!1 �(�� ) 12 hos[�(� � �)℄ D�1 r�� exp[ r� ℄ + sin[�(� � �)℄ D r� exp[� r� ℄i ; (III.65)ave � � � 12�2 et D(�; �) � ( 2� )�[ ��(���) �(�+1+�) ℄ 12 , � est appelé nombre quantique e�etif paranalogie ave la formule donnant les niveaux d'énergie de l'atome d'hydrogène.



110 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTIII.4.2 Prolongement hors du volume de réation des solutions 	�III.4.2.a Raordement des solutions 	� en r = r0 : paramètres MQDTPour une valeur �xée E de l'énergie les N solutions 	� à l'intérieur du volume de réationet les N dérivées logarithmiques b� = � 1r0	�(r0) � r	��r ���r0 sont obtenues numériquement par larésolution du système généralisé III.23. On peut alors dé�nir le prolongement de la fontiond'onde 	� pour r > r0 en le développant sur les voies de fragmentation sous la forme	� = NXi=1 �i(
)r [Ii� fi(r)� Ji� gi(r)℄: (III.66)On aura ainsi N fontions régulières à l'origine, solutions de l'équation de Shrödinger dé�niesdans tout l'espae.Pour déterminer les deux matrie Ii� et Ji� de dimension N �N on utilise la ontinuité de	� et de sa dérivée sur la surfae de réation �0. Dans haque voie i on alule les fontions deCoulomb fi(r0) et gi(r0) ainsi que leur dérivée �f i(r0) et �gi(r0) en r = r0 à l'énergie �i = E�Ei,où Ei est l'énergie du seuil d'ionisation assoié à la voie i. Les fontions 	� étant onnuesnumériquement à l'intérieur du volume de réation, on alule numériquement la matrieZi� = ( �i j r	� )r0 = Z�0 d
 �i(
) r0	�(r0;
) (III.67)de reouvrement sur la surfae du volume de réation. Comme la dérivée logarithmique de r	�sur �0 vaut �b�, on a la relation( �i j � (r	�)�r )r0 = Z�0 d
 �i(
) � (r	�)�r ����r0 = �Zi� b�: (III.68)Les relations de ontinuité de r	� et �(r	�)�r sur la surfae �0 du volume de réation s'ex-priment alors par le système de 2�N2 équations à 2�N2 inonnues8>>><>>>: Ii� fi(r0)� Ji� gi(r0) = Zi�;Ii� �f i(r0)� Ji� �gi(r0) = �Zi� b�; (III.69)permettant de aluler les matries I et J . On dispose ainsi de N solutions 	� de l'équationde Shrödinger dans tout l'espae des on�gurations. Elles sont régulières à l'origine, maisauune ondition aux limites à l'in�ni ne leur a enore été imposée. En partiulier es fontionsont un omportement exponentiellement roissant dans les voies fermées. Avant d'imposer lesonditions aux limites physiques nous allons dé�nir les ombinaisons linéaires des fontions 	�utilisées de façon usuelle en MQDT [111℄ ayant une forme asymptotique donnée en fontion deparamètres MQDT K et S liés à la struture atomique.



III.4 Théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT) 111III.4.2.b Matries K et S à ourte portéeÀ partir des solutions 	� dé�nies dans tous l'espae et de l'inverse de la matrie I, on dé�nitles N fontions de base 	Kj =X� 	� �I�1��j (III.70)en représentation K. À l'extérieur du volume de réation es nouvelles fontions s'érivent sousla forme ollisionnelle III.8 	Kj = NXi=1 �i(
)r [Æij fi(r)� Kij gi(r)℄; (III.71)ave la dé�nition Kij =X� Ji� �I�1��j (III.72)de la matrie de réation à ourte portée K. C'est une matrie réelle symétrique de dimensionN �N dé�nie sur toutes les voies de fragmentation ouvertes et fermées.En réérivant les fontion de Coulomb f et g à partir des fontions de Coulomb en ondesortante f+ et en onde entrante f� dé�nies par l'équation III.62, on dé�nit un autre ensemblede N solutions 	Sj =Xi 	Ki �(1+ iK)�1�ij : (III.73)qui ont un omportement à l'extérieur du volume de réation	Sj = �ip2 NXi=1 �i(
)r [Æij f+i (r)� Syij f�i (r)℄; (III.74)ave la dé�nition S = (1+ iK) (1� iK)�1 (III.75)de la matrie de di�usion à ourte portée S. Comme la matrie de réation la matrie S, dedimension N �N , est dé�nie sur toute les voies de fragmentation ouvertes et fermées, elle estomplexe et unitaire (Sy = S�1) e qui traduit la onservation du �ux de probabilité au oursde la ollision de l'életron sur le ÷ur.Il est important de noter que les matries K(E) et S(E) à ourte portée sont dé�nies dela même façon sur toutes les voies de fragmentation, qu'elles soient ouvertes ou fermées. Si levolume de réation est su�samment petit pour que dans le domaine d'énergie étudié il n'existepas d'états doublement exités dont la fontion d'onde soit totalement inluse dans le volumede réation, alors les matries K et S présentent une variation lente en énergie. Il est alorspossible de les déterminer sur une grille en énergie de pas large (e qui éonomise énormément



112 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTles temps de alul) et d'interpoler les paramètres MQDT sur une grille en énergie aussi �neque possible pour étudier les résonanes assoiées aux séries de Rydberg n`jn0`0j 0.III.4.3 Conditions aux limites physiquesIII.4.3.a Matries K et S physiquesA�n d'alléger les notations on érira toute matrie M par sa déomposition par bloM = 0� Moo MoMo M 1A ; (III.76)où l'indie o orrespond aux voies ouvertes et l'indie  orrespond aux voies fermées. Lesproduits de blo du type A Bo se omprennent alors omme la matrie de dimension N�Noproduit de la matrie arrée A par la matrie retangulaire Bo, et.À partir des matries à ourte portée on peut onstruire les matries physiques dé�nies enimposant des onditions asymptotiques déterminées aux fontions d'onde. Le nombre de solu-tions est égal à No et haque matrie est de dimension No � No. Pour ela [6℄ on érit pourhaque voie ouverte j 2 o la ombinaison linéaire des solutions préédentes qui a un ompor-tement exponentiellement déroissant dans les voies fermées, et une omposante f uniquementdans ette voie j 2 o, e qui dé�nit la matrie de réation physique [111℄K = Koo �Ko [K + tan(��)℄�1 Ko; (III.77)soit une omposante f+ uniquement dans ette voie j 2 o, e qui dé�nit la matrie de di�usionphysique [111℄ S = Soo � So [S � exp(�2i��)℄�1 So; (III.78)où � est la matrie diagonale N � N donnant le nombre quantique e�etif �i = 1p2 (Ei�E)dans la voie fermée i en fontion de l'énergie. Ces dé�nitions ont été introduites par Seaton[111℄ et sont à la base de la MQDT. Dans le formalisme de Seaton le alul des observablesfait appel à la matrie physique de di�usion et aux fontions physiques de di�usion norméesen ondes sortantes. Les observables présentent des strutures de résonane dues à la présened'états autoionisants dont les positions et les largeurs sont déterminées par les p�les p de lamatrie de di�usion dans le plan des énergies omplexes, 'est-à-dire par les énergies omplexesEp solutions de l'équation det [S � exp(�2i��)℄Ep = 0 (III.79)où S est la restrition aux voies fermées de la matrie de di�usion à ourte portée.



III.5 Représentation � de la MQDT 113Dans les 2 setions suivantes nous présenterons l'approhe MQDT en représentation � quiest à la base du formalisme usuellement appellé MQDT déphasée (� phase-shifted MQDT�)développé par Leomte [86℄ et qui permet d'analyser les strutures de résonane, puis nousprésenterons la paramétrisation des setions e�aes de photoionisation. Nous utiliserons lareprésentation � mais pas la formulation déphasée de la MQDT.III.5 Représentation � de la MQDTIII.5.1 Matrie de réatane �III.5.1.a Dé�nitionDans l'analyse des strutures de résonane introduite par Leomte [86℄ tous les développe-ments sur les voies fermées des fontions d'onde physiques à l'extérieur du volume de réations'expriment à partir de la matrie� = K �Ko (i1oo +Koo)�1 Ko: (III.80)qui est la rédution aux voies fermées de la matrie de réation à ourte portée. Cette matrieomplexe symétrique est omme les paramètres MQDT lentement variable en énergie. Elle estliée à la rédution aux voies fermées S de la matrie de di�usion à ourte portée (S est unematrie omplexe non unitaire) par la relation (voir appendie D.1)S = (1 + i�) (1 � i�)�1 ; (III.81)e qui permet de onsidérer � omme la matrie de réatane assoiée à S. Cette matriedé�nie sur les voies fermées tient ompte de façon impliite des ouplages entre voies ferméeset ouvertes.III.5.1.b Interprétation des termes de la matrie �En utilisant la relation(i1oo +Koo)�1 = �1oo +Koo2��1 (Koo � i1oo) ; (III.82)on peut réexprimer la matrie � sous la forme� = K �Ko Koo �1oo +Koo2��1 Ko + iKo �1oo +Koo2��1 Ko: (III.83)Les di�érents termes de ette matrie peuvent être interprétés dans la adre de la théorie del'interation de on�guration [49℄ :



114 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDT� le premier terme K est réel symétrique, il orrespond au ouplage diret entre les voiesfermées, 'est-à-dire les états autoionisants ;� le seond terme �Ko Koo �1oo +Koo2��1 Ko est lui aussi réel symétrique, les élémentsnon-diagonaux orrespondent aux ouplages entre les voies fermées via les voies ouvertesalors que les éléments diagonaux orrespondent aux déplaements induits par les ouplagesdes voies fermées ave les voies ouvertes ;� le dernier terme iKo �1oo +Koo2��1 Ko est imaginaire symétrique, il aratérise l'ioni-sation des voies fermées.En appliquant les tehniques MQDT développées pour les états liés à la partie réelle de lamatrie � [51℄, [6℄ il est possible de déterminer les positions des résonanes. Cei onduit àherher les énergies réelles Er solutions de l'équation det [tan�� +Re(�)℄Er = 0. L'iner-titude sur Er étant de l'ordre de grandeur de la largeur �r de la résonane, ette méthoden'est appliable qu'à l'étude des résonanes de faible largeur d'autoionisation. Ci dessous nousmontrerons que les énergies omplexes Ep solutions de l'équationdet [tan�� + �℄Ep = 0 (III.84)permettent de aluler les positions et les largeurs des résonanes. Tenant ompte de l'équationIII.81 reliant la matrie de di�usion à ourte portée réduite aux voies fermées S à la matrie�, on peut véri�er que les solutions de III.84 sont égales aux énergies des p�les de la matriede di�usion physique déterminée par III.79.III.5.1. Solutions lentement variables en énergie en représentation �Pour la suite il est ommode d'introduire une nouvelle base de N fontions 	� ;	�o ombi-naisons linéaires des fontions 	K et 	Ko à ourte portée telles que 	� ait un omportementuniquement en onde sortante dans les voies ouvertes et que 	�o ait un omportement uniquementen g dans les voies fermées. Les détails de e passage de la représentation K à la représentation� se trouvent dans l'appendie D.2. Ces fontions s'érivent à l'extérieur du volume de réationsous la forme matriielle13	� = �(
)r [f(r)� g(r) �℄�p2�o(
)r f+o (r)Uo (III.85)pour les voies  fermées et sous la forme matriielle	�o = �i p2 �(
)r g(r) Uo + �o(
)r [f�o (r)� f+o (r) (1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1℄ (III.86)13Rappellons que dans les équations III.85 et III.86 il y a une sommation impliite sur les voies ouvertes etfermées orrespondant aux produits de matries.



III.5 Représentation � de la MQDT 115pour les voies o ouvertes, ave les quantitésUo = � (1oo � iKoo)�1 Ko (III.87)et Uo = �Ko (1oo � iKoo)�1 : (III.88)III.5.2 États de di�usion physiquesIII.5.2.a Base de No fontions d'onde physiquesDans la formulation de Seaton14 on onstruit pour haque voie ouverte j la ombinaisonlinéaire 	�j = NXi=1 	Ki Bij; (III.89)qui orrespond à l'état de di�usion physique normé en onde sortante dans la voie j. On dé�nitainsi une matrie B de dimensionN�No sur laquelle les onditions physiques à l'in�ni imposentdes ontraintes. En utilisant le omportement asymptotique des fontions de Coulomb dans lesvoies fermées III.64 et III.65, le fait d'imposer à 	�j d'avoir un omportement exponentiellementdéroissant dans les voies fermées s'érit matriiellement(tan�� +K) Bo +Ko Boo = 0; (III.90)alors que la ondition d'avoir un omportement en onde sortante dans la seule voie j s'érit(1oo + iKoo) Boo + iKo Bo = 1oo: (III.91)On élimine alors les oe�ients de la ombinaison linéaire, et on dé�nit la grandeur fonda-mentale15 H = tan(��) + �; (III.92)et les grandeurs Xo = (H�)�1 (Uo)y ; (III.93)et Zo = (os(��))�1 � 32 Xo; (III.94)14On utilise ii la formulation de Seaton et les fontions lentement variable 	Ki par ommodité ar les ex-pressions des oe�ients Bij sont plus simples que elles de la représentation �. Les résultats sont bien entenduidentiques quelle que soit la représentation utilisée pour les solutions lentement variables en énergie.15Il faut faire attention à ne pas onfondre la grandeur H dé�nie ii ave les omposantes de l'hamiltoniensur les fontions de bases fermées dé�nies dans le alul de matrie R.



116 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTainsi que les fontions de CoulombP�(r) = 1� 32 [os(��) f(r) + sin(��) g(r)℄ (III.95)qui sont des solutions du problème de Coulomb III.57 normalisées en énergie, déroissant expo-nentiellement à l'in�ni, et irrégulières à l'origine sauf pour les valeurs de l'énergie pour lesquelles� est entier.On a alors l'expression des oe�ientsBoo = (1oo + iKoo)�1 + i (Uo)yBo (III.96)et Bo = H�1y (Uo)y : (III.97)La base des No solutions physiques normalisées en onde sortante s'érit alors	�o = �ip2 �o(
)r �f+o (r)� f�o (r) Syoo�+ �(
)r P�(r) Zo (III.98)en fontion de es quantités, ave la matrie de di�usion physique III.78 qui s'éritS = (1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1 � 2i Uo H�1 Uo (III.99)en représentation �.III.5.2.b P�les de résonane : p�les omplexes de (H)�1Les fontions physiques 	�o sont identiques à elles introduites par Seaton [111, �6.4.2℄ à unfateur multipliatif � �ip2� près. Dans la représentation � la matrie de di�usion physiques Set les amplitudes dans les voies fermées Zo s'expriment à l'aide des omposantes des matriesde réation à ourte portée Koo, Ko et Ko, ainsi que de la matrie H�1 . Comme la matriede réation à ourte portée K varie lentement ave l'énergie on peut négliger la variation deUo et Uo devant elle du terme (H)�1. Ce dernier terme détermine les p�les de la matrie dedi�usion S(E), 'est-à-dire les positions des p�les de résonane.Les p�les de l'équation (H)�1 orrespondent aux zéros de H = tan(��) + �, omme lamatrie � est omplexe symétrique alors que tan(��) est une matrie réelle pour les valeursréelles de l'énergie, les p�les orrespondent à des valeurs omplexes de l'énergie déterminantles positions et les largeurs des résonanes. Nous montrerons dans la setion IV.3.1 ommentextraire des paramètres MQDT orrespondant à la matrie � es positions et es largeurs.Nous avons préféré utiliser la représentation � de la MQDT qui sépare expliitement dansl'expression de H les partie réelles et imaginaires plut�t que la représentation de Seaton qui



III.5 Représentation � de la MQDT 117onserve des grandeurs omplexes. Les relations III.102 et III.103 liant la partie imaginaire dela matrie � ave les ouplages entre les voies fermées et les voies ouvertes et ave la partieimaginaire de H s'avéreront ruiales pour faire apparaître le seul terme (H)�1 omme sourede divergene dans les expressions de toutes les observables en représentation �. On peut alorsfaire apparaître simplement les ontributions des p�les de résonane dans les variations enénergie de toutes les observables.III.5.3 Densité d'étatsIII.5.3.a Expression MQDT de la densité d'étatsComme nous l'avons montré dans le as général du modèle déouplé dans la setion II.6.6, ladensité d'états disrets est déterminée par les énergies omplexes des états propres de l'hamil-tonien e�etif P H00 P. Le système ouplé est dérit par les fontions physiques III.98 obtenuespar le alul MQDT, pour e système la densité d'états [86℄ est dé�nie pards(E) = Trae �Zo (Zo)y� ; (III.100)qui ave les équations III.94 et III.93 s'éritds(E) = Trae �os(��)�1 � 32 H��1 (Uo)y Uo H�1 � 32 os(��)�1� : (III.101)Ave la dé�nition III.87 on peut exprimer le produit (Uo)y Uo sous la forme(Uo)y Uo = Ko (1oo + iKoo)�1 (1oo � iKoo)�1 Ko= Ko �1oo +Koo2��1 Ko= Im(�) (III.102)= 12i (� � ��)= 12i (H �H�) (III.103)et la densité d'états sous la forme matriielleds(E) = 12iTrae �os(��)�1 � 32 �H��1 �H�1 � � 32 os(��)�1� (III.104)= �Trae �os(��)�1 � 32 Im �H�1 � � 32 os(��)�1� ; (III.105)en fontion de la matrie � et des nombres quantiques e�etifs. L'expression de la densitéd'états en fontion des paramètres MQDT fait intervenir la grandeur H�1 et possède don unestruture de résonane, les p�les de la densité d'état étant déterminés par eux de H�1 .



118 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTIII.5.3.b Lien ave la trae de la matrie de retard QLa matrie de retard Q est dé�nie à partir de la matrie de di�usion physique par la relation[135, 119℄ Q = i S dSydE = �i Sy dSdE : (III.106)La densité d'états est reliée à la trae de la matrie de retard Q lorsque l'on néglige lavariation en énergie des paramètres MQDT �, Uo et Uo, 'est-à-dire lorsque l'on néglige lavariation en énergie de la matrie de di�usion à ourte portée. On a alorsdHdE = d (tan��)dE = � �3 �os2(��)��1 (III.107)et on peut érire la densité d'états disrets sous la formeds(E) = � 1�Trae�Im �H�1 dHdE �� : (III.108)On démontre alors (voir annexe � D.3) la relationds(E) = 12 � Trae [Q℄ (III.109)montrant la proportionnalité entre la densité d'états et la trae de la matrie de retard.III.6 Proessus de photoionisationIII.6.1 Élements de matrie du dip�leIII.6.1.a Proessus d'exitation du ÷ur isoléUn très grand nombre d'expérienes portant sur les états autoionisants d'atomes alalino-terreux a été réalisé en utilisant un shéma d'exitation en plusieurs étapes au ours desquelleson exite d'abord au moyen d'un ou plusieurs laser un état intermédiaire de Rydberg (disretou autoionisant de longue durée de vie). Ensuite l'état intermédiaire est exité par � exitationdu ÷ur isolé � de l'életron interne, l'életron externe dans l'état de Rydberg étant spetateurde la transition [38, 15, 53℄. Dans ette approximation nommée ICE omme aronyme de ladénomination anglaise � Isolated Core Exitation �, l'opérateur dipolaire agit seulement surle ÷ur ionique A+ et l'életron externe dans un état de Rydberg reste spetateur durant leproessus d'exitation. D'un point de vue semi-lassique l'életron externe est à l'extérieur duvolume de réation sur une orbite de Rydberg ; du fait de l'aélération oulombienne il arrivesur le ÷ur ave une grande vitesse et passe don trop peu de temps prohe du ÷ur pourabsorber un photon dans le domaine du visible ou de l'ultraviolet.



III.6 Proessus de photoionisation 119Dans un tel proessus l'életron de Rydberg passe la plus grande partie de son temps loin du÷ur, le aratère d'interation à ourte portée de l'interation dipolaire [57℄ permet alors denégliger l'exitation direte des ontinuums devant l'exitation du ÷ur isolé, 'est-à-dire quel'on n'exite diretement que les états autoionisants omme 'est le as dans le modèle déoupléintroduit dans le hapitre II.III.6.1.b Expression MQDT du dip�le ICEOn ne s'intéresse qu'à la dernière étape du proessus d'ionisation, pour ela on onsidèreomme état initial l'état de Rydberg j 	m i d'énergie Em obtenu après la première étaped'exitation et on herhe à déterminer le ouplage dipolaire de et état ave les No états dedi�usion III.98 normalisés en énergie qui onstituent une base des états atomiques dans la zoned'énergie voisine de l'énergie Em + !l atteinte par absorption d'un photon d'énergie !l. Lalinéarité du dip�le par rapport à l'état initial nous permet de travailler ave un état initialappartenant à une voie im donnée. Si l'état initial est une superposition dans plusieurs voies, ilfaudra faire la ombinaison linéaire des dip�les par voie ainsi obtenus.La fontion d'onde de l'état initial qui appartient à la voie im onvergeant vers le seuild'ionisation d'énergie Eim s'érith 
; r j 	m i = �im(
)r P�m(r) (III.110)ave �m = 1p2 (Eim�Em) . On noteDm�j (!) = h 	�j (Em + !) jD j 	m i (III.111)l'élément de matrie de l'opérateur dipolaire D entre l'état de Rydberg j 	m i et l'état dedi�usion h 	�j (Em + !) j à l'énergie Em + !. Comme d' un point de vue semi-lassique ladurée de présene de l'életron dans le ÷ur est ourte par rapport à la période de l'orbitede Kepler, on peut négliger les proessus d'exitation du ÷ur par le laser lorsque l'életronexterne est dans le ÷ur, 'est-à-dire négliger la ontribution au dip�le Dm�j (!) de la partie desfontions d'onde située dans le volume de réation. Ave l'équation III.98 dérivant les états dedi�usion à l'extérieur du volume de réation en fontion des paramètres MQDT et l'hypothèsed'une exitation direte des ontinuums (voies ouvertes) négligeable dans l'exitation du ÷urisolé on a l'ériture sous la forme matriielleDm�o (!) = Zoy dm Z 1r0 dr P�(r) P�m(r) (III.112)



120 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTdu dip�le ICE où dm = ( � jD j �im ) (III.113)est un dip�le entre voies qui est nul si le moment orbital ` de l'életron externe dans la voie est di�érent de elui dans la voie initiale noté `m puisque l'opérateur dipolaire n'agit par surl'életron externe.Il faut alors aluler le reouvrement R1r0 dr P�(r) P�m(r) des fontions de Coulomb P�(r)et P�m(r) à l'extérieur du volume de réation. Ces fontions étant solutions d'équations di�é-rentielles similaires qui ne se di�érenient que par le terme d'énergie (` = `m don le terme derépulsion entrifuge est le même), nous allons utiliser la méthode du wronskien.En notant "m = Eim�Em et " = E�Em�! les énergies par rapport aux seuils d'ionisation,les problèmes de Coulomb déterminant P�(r) et P�m(r) s'ériventd2P�dr2 (r) = 2 �`(` + 1)2 r2 � 1r � "� P�(r) (III.114)et d2P�mdr2 (r) = 2 �`m(`m + 1)2 r2 � 1r � "m� P�m(r): (III.115)Or ave la dé�nitionW (P�; P�m) (r) = dP�mdr (r) P�(r)� dP�dr (r) P�m(r); (III.116)on peut érire la dérivée du wronskiendW (P�; P�m)dr (r) = d2P�mdr2 (r) P�(r)� d2P�dr2 (r) P�m(r); (III.117)qui donne dW (P�; P�m)dr (r) = 2 (" � "m) P�(r) P�m(r) (III.118)ave les équations III.114 et III.115. En intégrant de r0 à 1 et en utilisant le fait que lesfontions de Coulomb P�(r) et P�m(r) déroissent exponentiellement à l'in�ni, don que leurwronskien tend vers 0, on a l'expressionZ 1r0 dr P�(r) P�m(r) = 12 ("m � ") W (P�; P�m) (r0) (III.119)de l'intégrale de reouvrement.



III.6 Proessus de photoionisation 121En utilisant la dé�nition III.95 des fontions de Coulomb exponentiellement déroissantesà l'in�ni on a la relation(� �m) 32 W (P�; P�m) (r0) = os(��) os(��m) W (f�; f�m) (r0)+ os(��) sin(��m) W (f�; g�m) (r0)+ sin(��) os(��m) W (g�; f�m) (r0)+ sin(��) sin(��m) W (g�; g�m) (r0) (III.120)donnant le wronskien des fontions de Coulomb P�(r) et P�m(r) en fontion de elui desfontions f�, g�, f�m et g�m . Pour r0 petit devant l'extension radiale des états de Rydberg, lavaleur des fontions f et g en r0 est essentiellement déterminée par le potentiel ; on peut donnégliger loalement leurs variations ave l'énergie, on a alorsW (g�; g�m) (r0) = W (f�; f�m) (r0) = 0 (III.121)et W (f�; g�m) (r0) = �W (g�; f�m) (r0) = 2� (III.122)et don (� �m) 32 W (P�; P�m) (r0) = 2� (os(��) sin(��m)� os(��m) sin(��))= 2� sin� (�m � �): (III.123)On en déduit �nalement l'expression du reouvrement [15℄Z 1r0 dr P�(r) P�m(r) = sin �(� � �m)� (� �m) 32 (" � "m) (III.124)et elle des dip�les ICE Dm�o (!) = Zoy dm sin�(� � �m)� (� �m) 32 (" � "m) ; (III.125)où il faut se rappeler que dm n'est non nul que si la voie fermée  et la voie im ont le mêmemoment inétique orbital de l'életron externe ` = `m.III.6.1. Remarque :L'approximation onsistant à négliger la variation en énergie des fontions f et g en r0 estune des hypothèses d'appliation de la MQDT. Il est possible de aluler numériquement enfontion de l'énergie les wronskiens en r0 ; dans le as du alium étudié aux hapitres VI etVII, leur variation pour un éart en énergie de "� "m = 223 m�1 orrespondant à la struture�ne de l'état 4p de l'ion Ca+ est de moins de 2 %.



122 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTIII.6.1.d Dipole entre un état profond et un état de di�usionEn dé�nissant les dip�les16 variant lentement ave l'énergieDmj = h 	Kj jD j m i (III.126)ouplant un état j m i profond dont la fontion d'onde est loalisée dans le volume de réationaux N solutions régulières de l'équation de Shrödinger j 	Kj i variant lentement en énergieassoiées à la représentation K de Seaton, les équations III.98, III.96 et III.97 permettentd'exprimer le dip�le entre l'état profond j m i et les états de di�usion j 	�j i sous la formeDm�o (!) = h 	�o jD j m i= Booy Dmo +Boy Dm (III.127)= (1oo � iKoo)�1 Dmo + Uo H�1 Dm (III.128)ave Dm = Dm � iUo Dmo (III.129)le dip�le vers les voies fermées tenant ompte des e�ets d'interférene dus aux ouplages desvoies fermées ave les voies ouvertes par l'interation de on�guration.III.6.2 Setions e�aes de photoionisationLes expressions des dip�les en fontion des paramètres MQDT pour un proessus ICEou pour la photoionisation d'un état profond permettent d'érire les setions e�aes totales,partielles ou di�érentielles assoiées à es proessus sous la forme d'une paramétrisation MQDT.Dans la suite de e hapitre on ne préise plus expliitement l'état de départ m dans la notationdes dip�les.III.6.2.a Setion totaleDans le as où les sous-niveaux magnétiques de l'état initial j m i sont peuplés de manièrealéatoire (état non polarisé), la setion e�ae partielle dans la voie de di�usion j s'érit [6,eq. 2.59℄ �j(!) = 4�2!α3(2Jm + 1) ��D�j (!)��2 ; (III.130)16Ii aussi on utilise par ommodité les fontions 	Kj lentement variables en énergie dans la représentation deSeaton. On aurait pu dé�nir les dip�les en représentation �, e qui aurait onduit à des expressions omplétementéquivalentes mais s'exprimant sous une forme plus ompliquée.



III.6 Proessus de photoionisation 123la setion e�ae totale est la somme sur les voies de di�usion des setions partielles, elles'érit17 alors�ICE(!) = 4�2!α3(2Jm + 1) 12i ( sin�(� � �m)� � 32m (" � "m) dm yos �� �H��1 �H�1� dmos �� sin �(� � �m)� � 32m (" � "m))(III.131)pour un proessus ICE et�(!) = 4�2!α3(2Jm + 1) �Dmo t �1oo +K2oo��1 Dmo + 12ifDm y H��1 Dm � �Dm t H�1 Dm g�(III.132)pour la photoionisation d'un état profond.III.6.2.b Setions di�érentiellesLa desription MQDT donne le omportement des fontions d'onde à grande distane, ellepermet don d'obtenir les setions e�aes di�érentielles en utilisant les relations usuelles del'algèbre angulaire [93, �Appendie C℄. Nous nous intéressons au as de la photoionisationdipolaire à un photon polarisé, on notera q la polarisation du photon et on utilisera la notation[j; k; � � � ℄ =p(2j + 1)(2k + 1) � � � a�n de simpli�er les expressions. On suppose que l'état initialest une distribution thermique de sous niveaux Zeeman, il faudra don e�etuer une moyennesur les sous-niveaux de départ pour obtenir le résultat d'une mesure.Jusqu'ii nous avons utilisé le ouplage jj où le moment inétique total du ÷ur �!j estouplé au moment inétique total de l'életron externe �!j pour donner des états de momentinétique total J et de nombre quantique magnétique M donnés. A�n d'exprimer la setione�ae di�érentielle dans une diretion donnée on utilisera plut�t le ouplage Q` où le spin del'életron s = 12 est ouplé au moment inétique total du ÷ur �!j pour donner �!Q = �!j + �!squi est ouplé au moment inétique orbital �!̀ de l'életron externe pour donner les états demoment inétique total �!J = �!Q + �!̀ et de nombre quantique magnétique M . Les états dansles deux ouplages sont liés par la relation18jns`sjsQ`JMi =Xjj (�1)js+s+`+J [jj; Q℄8<: js s Q` J jj 9=; jns`sjs`jjJMi (III.133)dé�nissant les symboles 6j de Wigner [93, �CII eq. 28℄.17Rappellons une fois de plus que dans es équations il y a une sommation impliite sur les voies.18Dans la suite l'indie s (pour seuil d'ionisation) pour les nombres quantiques du ÷ur est préféré à l'indie (pour ÷ur) a�n d'éviter toute onfusion ave les voies fermées.



124 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTEn utilisant la relationjns`sjsQMQ`mi =XJ;M (�1)Q+`�J [J ℄0� Q ` JMQ m �M 1A jns`sjsQ`JMi (III.134)dé�nissant les symboles 3j de Wigner [93, �CI eq. 11 et 12℄ et la relation [93, �XIX-P ex. 4℄donnant l'onde sortante dans une diretion donnée en fontion des ondes sphériques, ave lanotation  = fns`sjsQMQg pour les nombres quantiques identi�ant le ÷ur et son ouplageave le spin de l'életron externe, on obtient���;�!k E = X̀;m Y `�m (k̂) i` e�i�`pks XJ;M (�1)Q+`�J [J ℄0� Q ` JMQ m �M 1A jns`sjsQ`JMi (III.135)donnant l'onde sortante dans la diretion angulaire k̂ ave un ÷ur ouplé au spin de l'életrondans l'état ji en fontion des états19 en ouplage Q`. ks représente le module du nombre d'ondelorsque le ÷ur ionique est dans l'état jns`sjsi, il est lié à l'énergie E par la relationE = E(ns`sjs) + ks22 : (III.136)Le oe�ient �`j est dé�ni par l'équation III.61.La setion e�ae di�érentielle de photoionisation à partir d'un état initial j g i dans ladiretion k̂ pour un ÷ur et un spin de l'életron externe dans l'état j  i s'érit alors [121℄d�d
 (k̂) = 4�2 ! ks ���D;�!k jDj gE���2 : (III.137)On obtient alors la setion e�ae pour un état du ÷ur donnéd�sd
 (k̂) = 4�2 ! ks XQ;MQ ���D;�!k jDj gE���2 (III.138)en e�etuant la sommation sur Q et MQ.Lorsque l'état initial n'est pas polarisé, il faut moyenner la setion e�ae sur les sousniveaux initiaux, on a alors pour un état du ÷ur donnéd�sd
 (k̂) = 4�2 ! (2Jg + 1) ks XQ;MQ;Mg ���D;�!k jDj gE���2 : (III.139)D'après le théorème de Wigner-Ekart [93, �489-32℄ on peut dé�nir l'élément de matrieréduit rD�j indépendant des nombres quantiques magnétiques Mg et Mj par la relationD�j e�i�`j = (�1)Jj�Mj 0� Jj 1 Jg�Mj q Mg 1A rD�j (III.140)19Les états en ouplage Q` étant normalisés par unité d'énergie, les états ���ns`sjsQMQ;�!k E sont normalisésen onde plane : D0;�!k 0 ���;�!k E = Æ0  Æ(�!k 0 ��!k ).



III.6 Proessus de photoionisation 125où le terme 1 apparaît dans le oe�ient 3j ar on ne onsidère que des transitions dipolaires,q est la polarisation du laser et où on a inséré par ommodité le terme de phase oulombiennee�i�`j dans la dé�nition du dip�le.Ave les équations III.135, III.140 et III.139 on a alors l'expressiond�sd
 (k̂) = 4�2 ! (2Jg + 1) XQ;MQ;Mg X`;`0;m;m0 Y m` (k̂) Y m0�`0 (k̂) (�i)`(i)`0� XJ;M;J 0;M 0 [J; J 0℄ (�1)2Q+`+`0�M�M 0 rD�j0 rD��j (III.141)� 0� Q ` JMQ m �M 1A0� J 1 Jg�M q Mg 1A0� Q `0 J 0MQ m0 �M 0 1A0� J 0 1 Jg�M 0 q Mg 1Aoù j est la notation abrégée des nombres quantique ns`sjsQ`JM et j 0 elle de ns`sjsQ`0J 0M 0.Les règles de séletion pour les symboles 3j imposent alors M = M 0 et m = m0, on déduitalors de la relationY m�`0j (k̂) Y m`j (k̂) = (�1)mX� [`j; `0j℄[�℄24� 0� `j `0j �m �m 0 1A0� `j `0j �0 0 0 1AP� (os(�)) (III.142)ave k̂ = (�; �) donnant le produit des deux harmoniques sphériques en fontion des ondespartielles l'expression de la setion e�ae di�érentielled�sd
 (k̂) = � ! (2Jg + 1) X� XQ;`;`0;J;J 0(�1)2Q+`+`0 (�i)`(i)`0 [J; J 0; `; `0℄ [�℄2 Dr�j0 Dr��j� XMQ;Mg;m;m0;M;M 0(�1)m�M�M 00� ` `0 �m m0 0 1A0� Q ` JMQ m �M 1A0� Q `0 J 0MQ m0 �M 0 1A0� J 1 Jg�M q Mg 1A0� J 0 1 Jg�M 0 q Mg 1A0� ` `0 �0 0 0 1A P� (os(�)) : (III.143)La relation [93, � Appendie C-7 eq. 33℄ entre les symboles de Wigner permet alors d'e�etuerles sommations sur les nombres quantiques magnétiques, on aXMQ;m;m0(�1)m0� ` `0 �m m0 0 1A0� Q ` JMQ m �M 1A0� Q `0 J 0MQ m0 �M 0 1A = (III.144)(�1)J+J 0+Q+M 0� J 0 J ��M 0 M 0 1A8<: J 0 J �` `0 Q 9=; (III.145)



126 Chapitre III � Calul des paramètres atomiques : matrie R & MQDTet XMg;M;M 0(�1)M 00� J 0 J ��M 0 M 0 1A0� J 1 Jg�M q Mg 1A0� J 0 1 Jg�M 0 q Mg 1A = (III.146)(�1)�+3Jg�q0� 1 1 ��q q 0 1A8<: 1 1 �J J 0 Jg 9=; (III.147)qui onduisent à exprimer la dépendane angulaire de la setion e�ae en fontion de lafontion angulaire�(�; j; j 0; q) = Æn0snsÆ`0s`sÆj0sjsÆQ0Q XQ;`;`0;J;J 0;�(�1)Q+J+J 0�Jg+q(i)`0�`[J; J 0; `; `0℄[�℄2 P� (os(�))0� 1 1 ��q q 0 1A0� ` `0 �0 0 0 1A8<: J J 0 �`0 ` Q 9=;8<: J J 0 �1 1 Jg 9=; ; (III.148)sous la forme d�sd
 (k̂) = � ! (2Jg + 1) Xj;j02s=M �(�; j; j 0; q) rD�j0 rD��j : (III.149)La sommation Pj;j02s=M préédente ne porte que sur les voies ouvertes ayant omme ÷ur ioniquej ns; `s; js i, étant entendu que les sommations sur les nombres quantiques magnétiques Mj etMj0 ont déjà été e�etuées. Les dip�les réduits sont obtenus par III.140 à partir de III.128 ouIII.125.Cette expression de la setion e�ae di�érentielle fait apparaître expliitement ertainesaratéristiques générales des distributions angulaires pour les proessus d'exitation dipolaired'un atome non polarisé ave un laser polarisé. Partiulièrement, le symbole 3j de Wigner0� 1 1 ��q q 0 1A est nul pour � 6= 0; 1 ou 2. L'état initial jgi est de parité donnée et l'opérateurdipolaire életrique est un opérateur impair, on ne peuple don que des états �naux de paritéopposée à elle de l'état initial, or �(�; j; j 0; q) s'annule si les deux voies j et j 0 n'ont pas lemême ÷ur, e qui impose d'avoir ` et `0 de même parité, �nalement le symbole 3j de Wigner0� ` `0 �0 0 0 1A est nul si `+ `0+� est impair e qui montre que � est pair et que seules les ondess et d sont présentes dans la distribution angulaire.



Chapitre IV
Analyse et dynamique des p�les de résonane
IV.1 IntrodutionDans e hapitre, nous présenterons en premier lieu des résultats nouveaux onernant laparamétrisation MQDT de l'opérateur déplaement en utilisant la méthode de Dalgarno etLewis [40℄. Ensuite nous présenterons une extension originale de la paramétrisation MQDTdes strutures de résonane dans laquelle la paramétrisation de la densité d'états permet dedéterminer préisement les positions et les largeurs des états autoionisants.L'analogie entre l'expression des résidus aux p�les des grandeurs physiques atomiques ob-tenue dans une approhe MQDT et elle obtenue formellement au �II.6 dans une desriptiondéouplée de l'atome peut être utilisée pour étudier la dynamique de proessus ohérents d'io-nisation dans des systèmes physiques réels lorsque les spetres présentent des strutures derésonane dont la largeur peut être plus faible que la largeur spetrale des exitations laser.Nous rappellerons les équations d'évolution du modèle déouplé puis nous montrerons ommentextraire les expressions des ouplages des p�les ave les ontinuums dans le modèle déoupléde l'atome (voir �II.6.4) à partir de l'expression MQDT de la matrie de di�usion S et om-ment déduire, à partir de la paramétrisation MQDT des éléments de matrie de l'opérateurdéplaement lumineux, les ouplages des états disrets ave les p�les de résonane du modèlenon-ouplé (voir �II.6.4) pour les proessus de photoionisation d'un état profond et d'exitationICE d'un état de Rydberg.Dans la pratique, l'étude de la dynamique ne peut prendre en ompte qu'un nombre �nide p�les, aussi étudierons nous la onvergene en fontion du nombre de p�les des dévelop-pements des grandeurs spetrosopiques (densité d'états, setions e�aes, opérateur déplae-ment). A�n d'améliorer la onvergene nous introduirons les développements de Mittag-Le�er



128 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonane[107, � 4�3℄,[24℄ des grandeurs spetrosopiques. Nous montrerons que es développements re-viennent à prendre en ompte la ontribution de tous les p�les expliitement exlus du alulen supposant que l'amplitude de population de es p�les suit une loi d'évolution adiabatique.Nous érirons alors les équations d'évolution orrespondant à es développements de Mittag-Le�er, e qui fera apparaître des termes orretifs orrespondant à la ontribution des p�lesde résonane exlus du alul.IV.2 Expressions MQDT de l'opérateur de déplaement�(z)Les états disrets j n i sont ouplés par l'opérateur dipolaire D aux états de di�usionj 	�j i, e qui permet d'érire l'opérateur déplaement lumineux I.64�nm(z) = h n jD 1z �Hat D j m i =Xj Z +1Ej dE h n jD j 	�j i h 	�j jD j m iz � E : (IV.1)Pour obtenir l'expression de �(z) en fontion des paramètres MQDT en évitant d'avoir àe�etuer expliitement les sommations sur les énergies on utilise la méthode de Dalgarno etLewis [40℄.IV.2.1 Méthode de Dalgarno et LewisIV.2.1.a Fontion j�(z) iSi l'on dé�nit pour les valeurs omplexes de l'� énergie � z la quantitéj �m(z) i = 1z �Hat D j m i ; (IV.2)la fontion j �m(z) i est solution de l'équation inhomogène(z �Hat) j �m(z) i = D j m i : (IV.3)L'opérateur déplaement lumineux s'érit 1�nm(z) = h n jD j �m(z) i : (IV.4)La méthode de Dalgarno et Lewis appliquée à notre problème onsiste don à obtenir l'ex-pression de j �m(z) i au moyen de la représentation � de la MQDT, puis de aluler �nm(z).1On peut aussi dé�nir l'état intermédiaire à gauhe h �n(z) j = h n jD 1z�Hat , alors �nm(z) =h �n(z) jD j m i.



IV.2 Expressions MQDT de l'opérateur de déplaement �(z) 129Comme e alul de j �m(z) i fait intervenir tous les états ouplés à j m i par l'opérateur dipo-laire D et pas seulement les états de di�usion, on détermine l'opérateur déplaement lumineuxdû à tous les états de l'atome.L'opérateur déplaement �(z) intervient dans les aluls de la probabilité de transition àdeux photons en hamp faible entre deux états disrets profonds j g i et j f i induite par deuximpulsions lumineuses déalées temporellement, la première réant à partir de l'état initialj g i un paquet d'onde, la seonde désexitant e paquet d'onde vers l'état j f i. Son expres-sion MQDT a été obtenue dans la formalisme de Seaton au moyen de la méthode de Dalgarnoet Lewis par Henle, Ritsh et Zoller [71℄. Ultérieurement Zobay et Alber [140℄ ont étudié lesmodi�ations apparaissant dans l'évolution du paquet d'onde entre les deux impulsions lumi-neuses sous l'in�uene d'un rayonnement laser ontinu intense ouplant deux états ioniques.Nous reprenons la méthode de Henle, Ritsh et Zoller [71℄ en expliitant les formules dont nousaurons besoin pour aluler la dynamique de l'atome induite par les impulsions lumineuses.IV.2.1.b Comportement asymptotique de j�(z) iLes équations B.20, B.21 et B.22 montrent que e sont les valeurs z = E�i� ave l'énergie Eréelle et � un in�niment petit positif qui déterminent l'évolution du système à partir de l'instantinitial t0. Le signe + orrespond à l'évolution vers les temps positifs, le signe � à l'évolutionvers les temps négatifs. Nous allons don aluler j �m(z) i pour les valeurs z = E + i� quiseront les seules dont nous aurons besoin pour déterminer l'évolution, elles orrespondant ausigne � s'obtenant simplement par onjugaison.La ondition limite z = E + i� implique le omportement asymptotique de j �m(E + i�) i[93, �XIX-10 et XIX-15℄ en onde sortante dans les voies ouvertes et exponentiellement dérois-sant dans les voies fermées, on va don déterminer j �m(E + i�) i omme solution de l'équationave seond membre (E �Hat) j �m(E) i = D j m i (IV.5)ayant le omportement asymptotique8>>><>>>: ( �o j�m(E) ) (r) �r!1 f+o (r)( � j�m(E) ) (r) �!r!1 0: (IV.6)



130 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.2.2 Expression MQDT de j�(z) iIV.2.2.a Cas de l'exitation ICENous nous intéressons à l'exitation ICE d'un état j m i d'énergie Em, omme pour le aluldu dip�le on érit sa fontion d'ondeh 
; r j 	m i = �im(
)r P�m(r) (IV.7)dans une seule voie im onvergeant vers le seuil d'énergie Eim , étant entendu que si les étatsde départ sont dérits par un mélange de voies il su�t de faire les ombinaisons linéaires desrésultats obtenus pour une voie ave les oe�ients orrespondant à la déomposition sur lesvoies de l'état j m i.Le alul de l'expression de j �(z) i pour un proessus d'exitation ICE repose sur les deuxhypothèses suivantes :� l'état j m i n'est ouplé qu'aux voies fermées ;� l'exitation dans la zone interne est négligeable, h �!r jD j m i = 0 pour r � r0.Comme l'on néglige l'exitation de l'atome lorsque l'életron est dans le ÷ur, dans la régionr � r0 j �m(E) i est solution de l'équation(E �Hat) j �m(E) i = 0; (IV.8)'est don une ombinaison linéaire qui s'érit ave les oe�ients Aj sous la forme matriieller � r0 ) j �m(E) i = A 	� + Ao 	�o ; (IV.9)en fontion des N solutions régulières à l'origine 	�j en représentation � dont le omportementsur la surfae du volume de réation est donné par les équations III.85 et III.86.À l'extérieur du ÷ur r � r0 l'hamiltonien atomique Hat est diagonal en voie, on peut donérire j �m(E) i sous la formeh 
; r j �m(E) i =Xi �i(
)r Fi(r) (IV.10)où les fontions radiales Fi(r) sont inonnues mais ont le omportement asymptotique en ondesortante si la voie i est ouverte et exponentiellement déroissant si la voie i est fermée. Enmultipliant l'équation IV.5 par les fontions de voie ( �j j et en intégrant sur les oordonnées
 on a ("j � hj(r)) Fj(r) = ( �j jD j m ) (r) = ( �j(
) jD j �im ) P�m(r)r (IV.11)



IV.2 Expressions MQDT de l'opérateur de déplaement �(z) 131ave l'hamiltonien radial hj(r) dans la voie j dé�ni par l'équation III.7 et "j = Ej �E. Dans leproessus ICE l'état j m i n'est ouplé qu'aux voies fermées, don le seond membre n'est nonnul que si la voie j est une voie fermée.Comme l'exitation du ÷ur isolé suppose que l'életron externe est spetateur, ( �j jD j �im )n'est non nul qu'entre des voies im et j de même moment inétique orbital `j = `im , alors l'hamil-tonien radial dans la voie j est aussi elui dans la voie im. De la relation ("m � him(r)) P�m(r) =("m � hj(r)) P�m(r) = 0 où "m = Eim � Em, on déduit alors que la fontion d'ondeFasm(r) = P�m(r)"j � "m ( �j(
) jD j �im ) (IV.12)est une solution partiulière de l'équation ave seond membre IV.11. Comme l'état initial imest disret, P�m(r) �!r!1 0, on obtient don la solution générale IV.10 de l'équation ave seondmembre IV.5 en ajoutant à la solution partiulière dans haque voie une solution de l'équationsans seond membre proportionnelle à P� si la voie est fermée et proportionnelle à f+o si la voieest ouverte.À l'extérieur du volume de réation la fontion j �m(E) i ayant un omportement asymp-totique en onde sortante dans les voies ouvertes et exponentiellement déroissant dans les voiesfermées s'érit alorsr � r0 ) h 
; r j �m(E) i = �o(
)r f+o (r) bo + �(
)r � P�m(r)" � "m dm + P�(r) b� (IV.13)ave le ouplage dipolaire entre voie dé�ni pardm = ( � jD j �im ) (IV.14)et les oe�ients b et bo qui sont a priori quelonques.L'égalité sur la surfae du volume de réation de la solution IV.9 à l'intérieur de V0 et de lasolution IV.13 à l'extérieur de V0 impose les relationsAo = 0 et bo = �p2 Uo A: (IV.15)En éliminant Ao et bo et en notant B = A � (IV.16)la ontinuité de la fontion h 
; r j �m(E) i et de sa dérivée sur �0 s'érit sous la forme dusystème b P� + dm" � "m P�m = A f � B g (IV.17a)b �P � + dm" � "m �P �m = A �f  �B �g (IV.17b)



132 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneoù toutes les fontions sont alulées en r0.En négligeant la variation ave l'énergie de la valeur des fontions de Coulomb régulières fet irrégulières g en r = r0 on a les relationsW (P�m; P�) = 2�(� �m) 32 sin �(� � �m); (IV.18)W (f�m ; P�) = 2� � 32 sin �� (IV.19)et W (g�m; P�) = � 2� � 32 os �� (IV.20)donnant les wronskiens en r = r0 de fontions de Coulomb assoiées à des voies im et  demême moment inétique orbital `m = ` et alulées à des énergies voisines.En utilisant les expressions de es wronskiens, la résolution du système IV.17 donne alorsles solutions A et b que l'on peut exprimer sous la formebo = �p2 Uo A = �p2 Uo (H)�1 sin �(� � �m)" � "m dmos �� �m 32 (IV.21)et b = � ��m� 32 � 1os �� (H)�1 1os �� dm sin�(� � �m)" � "m � os ��mos �� dm" � "m� : (IV.22)On a alors l'expression à l'extérieur du volume de réation de la fontion d'ondeh 
; r j �m(E) i solution de IV.5 sous la formeh 
; r j �m(E) i = �(
)r " dm" � "m  P�m(r)� P�(r) � ��m� 32 os ��mos �� ! (IV.23)+ P�(r) � ��m� 32 1os �� (H)�1 1os �� dm sin�(� � �m)" � "m #� p2�o(
)r �f+o (r) Uo (H)�1 sin�(� � �m)" � "m dmos �� �m 32 � :Dans l'expression IV.23 on voit apparaître le terme (H)�1 assoié à la struture de résonaneet l'élément de matrie analytique du dip�le ICE entre l'état initial j m i et les voies ferméesh �r P� jD j m i = dm� sin �(� � �m)(� �m) 32 (" � "m) : (IV.24)À l'intérieur du volume de réation on pourrait aluler numériquement h 
; r j �m(E) i =A 	� ave les oe�ients A déduits de IV.21. Comme on néglige l'exitation ICE lorsquel'életron interne est dans le ÷ur, la partie interne de h 
; r j �m(E) i ne ontribue pas aualul de �(z).



IV.2 Expressions MQDT de l'opérateur de déplaement �(z) 133IV.2.2.b Photoionisation d'un état profondLorsque l'on onsidère l'exitation par un laser d'un état profond j m i dont la fontiond'onde est loalisée dans le volume de réation on applique une méthode similaire [71℄ pourobtenir h 
; r j �m(E) i solution de IV.5 ave les onditions asymptotiques IV.6. Commeh 
; r j m i est nul si r � r0, l'exitation qui a lieu uniquement à l'intérieur du volume deréation s'exprime en fontion des dip�les Dmj variant lentement en énergie (eq. III.126) obte-nus numériquement dans un alul de matrie R. De plus pour r � r0 l'équation IV.5 devienth 
; r j (E �Hat) j �m(E) i = 0 (IV.25)à l'extérieur du volume de réation. On herhe alors une solution partiulière j �0m(E) i del'équation ave seond membre dans le volume de réation ayant un omportement de la formeh 
; r j �0m(E) i = NXi=1 �i(
)r Bi gi(r) (IV.26)à l'extérieur du volume de réation.En utilisant la dé�nition III.126, dans la représentation K de Seaton, des dip�les ou-plant l'état j m i aux N solutions régulières j 	Kj i de l'équation sans seond membre(E �Hat) j 	Kj i = 0 on ah 	Kj j (E �Hat) j �0m(E) iV0 � h �0m(E) j (E �Hat) j 	Kj iV0 = �Dmj (IV.27)où la notation < � � � jAj � � � >V0 signi�e que l'on alule les éléments de matrie de l'opérateurA en intégrant seulement sur le volume de réation. On transforme alors au moyen du théorèmede Green les intégrales de volume en intégrales de surfae sur �0, e qui permet d'utiliser lesformes MQDT IV.26 et III.71 pour h 
; r0 j �0m(E) i et h 
; r0 j 	Kj i, on obtient alors lesrelations Bi = �Dmi (IV.28)déterminant les oe�ients Bi en fontion des dip�les Dmi .On ajoute alors à la solution ave seond membre une ombinaison de fontions j 	Kj iassoiées à la matrie de réation à ourte portée K de Seaton, solutions de l'équation sansseond membre j �m(E) i = j �0m(E) i+ A j 	K i+ Ao j 	Ko i ; (IV.29)en imposant les omportements asymptotiques IV.6 on obtient alors les valeursAo = �i (1oo � iKoo)�1 [�Dmo � KoA℄ (IV.30)



134 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneet A = � (H)�1 Dm (IV.31)des oe�ients Aj ave le dip�le Dm préédemment dé�ni dans III.129.La solution de j �m(E) i s'érit donh 
; r j �m(E) i = �(
)r P�(r) � 32os �� (H)�1 �Dm (IV.32)� p2��o(
)r f+o (r) (1oo � iKoo)�1 �Dmo �Ko (H)�1 Dm �à l'extérieur de V0 lorsque j m i est un état profond. Le oe�ient de l'onde sortante f+o peutêtre réérit en fontion des états de di�usion 	�o ave les équations III.128 et III.129, on obtient�p2� (1oo � iKoo)�1 �Dmo � Ko (H)�1 Dm � = �p2� Dm�o : (IV.33)On retrouve2 ainsi le résultat obtenu par Henle, Ritsh et Zoller [71℄ en utilisant la formulationde Seaton pour l'onde sortante.À l'intérieur du volume de réation, les équations IV.29, IV.30 et IV.31 donnent l'expressionde j �m(E) i en fontion des fontions de base lentement variables en énergie en représentationK, des paramètres MQDT et de j �0m(E) i.IV.2.3 Expression MQDT de �(z)À partir de l'expression de j �m(E) i on obtient l'expression de l'opérateur déplaement�(z) par l'équation IV.4.IV.2.3.a Cas de l'exitation ICEPour une exitation ICE on néglige l'exitation du ÷ur lorsque l�eletron externe est dansle volume de réation, l'équation IV.23 donnant h 
; r j �m(E) i à l'extérieur de V0 permetalors de aluler l'élement de matrie �nm entre l'état h 
; r j 	m i = �im (
)r P�m(r) et l'étath 
; r j 	n i = �in (
)r P�n(r). Le alul des intégrales de reouvrement de P�n(r) ave P�m(r)et P�(r) s'obtient au moyen de l'équation III.124 ar les dip�les entre voies dm et dn ne sontsimultanément non nuls que si `n = `m = `, on a alors�nm(E) = h n jD j �m(E) i (IV.34)= dn yp��n 32 �sin�(� � �n)" � "n 1os �� (H)�1 1os �� sin �(� � �m)" � "m � dmp��m 32+ dn y dm� �n 32 �m 32 (" � "m) �sin�(�m � �n)"m � "n � sin �(� � �n)" � "n os ��mos �� � : (IV.35)2La di�érene ave l'équation 4.11 de [71℄ provient d'un hoix di�érent de normalisation des états physiques.



IV.2 Expressions MQDT de l'opérateur de déplaement �(z) 135Lorsque les états j n i ont des omposantes sur plusieurs voies on obtient l'opérateur déplae-ment entre états par ombinaison bi-linéaire des opérateurs déplaement �nm(E) entre voies.Il est aisé de véri�er l'expression IV.35 est symétrique (�nm(E) = �mn(E)) lorsque l'on hoisiles phases des états du ÷ur de façon à avoir des dip�les dm et dn réels.IV.2.3.b Cas de l'exitation d'un état profondPour l'opérateur déplaement entre deux états profonds j m i et j n i dont la fontiond'onde est loalisée dans le volume de réation seule la partie interne de h 
; r j �m(E) iontribue à �nm(E), l'équation IV.29 et la dé�nition III.126 des dip�les Dmj qui sont des quan-tités réelles onduisent à l'expression de l'opérateur déplaement�nm(E) = h n jD j �m(E) i (IV.36)= h n jD j �0m(E) i+Dn t A +Dno t Ao= h n jD j �0m(E) i+ �Dn t H�1 Dm � i� Dno t (1oo � iKoo)�1 Dmo : (IV.37)L'opérateur déplaement h n jD j �0m(E) i est un opérateur réel, on peut supposer ommepour les paramètres MQDT que 'est une quantité peu variable en énergie. Le terme�i� Dno t (1oo � iKoo)�1 Dmo représente le ouplage diret des états j n i et j m i via les voiesouvertes, loin des seuils d'ionisation 'est aussi une grandeur peu variable en énergie. Le terme�Dn t H�1 Dm varie rapidement ave l'énergie par le terme H�1 aratérisant la présene derésonanes et il représente l'opérateur de déplaement induit via les états autoionisants tout entenant ompte des e�ets d'interférene dus aux ouplages de es états ave les voies ouvertespar les dip�les D.IV.2.3. Partie imaginaire de �mm(E)Quel que soit le proessus d'ionisation, en omparant d'une part III.125 et IV.35 et d'autrepart III.128 et IV.37, on retrouve expliitement la relation3Im (�mm(E)) = �� Xj2o ��Dm�j (E)��2 (IV.38)liant la partie imaginaire des éléments diagonaux de l'opérateur déplaement à la setion e�aetotale.3Cette relation déoule immédiatement de l'expression IV.1 de l'opérateur déplaement en fontion desdip�les physiques Dm�j .



136 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.3 Détermination des positions des p�les de résonaneDans la desription MQDT usuelle de la struture atomique on alule des fontions d'ondedes ontinuums physiques et des setions e�aes. Dans es quantités apparaissent des stru-tures de résonane, 'est-à-dire des variations rapides et loalisées en fontion de l'énergie.Analysant es variations en énergie on déduit approximativement les positions et les largeursdes résonanes ave des inertitudes liées aux pro�ls des résonanes, à leur reouvrement, et.La desription MQDT usuelle onçoit don les résonanes ave un point de vue similaire à eluides expérimentateurs étudiant un spetre.Dans ette setion nous présenterons une extension originale de la MQDT permettant dedéterminer les positions et les largeurs des résonanes omme étant respetivement les partiesréelles et imaginaires des énergies omplexes des p�les de la matrie de di�usion physique. Onattribue ainsi une valeur unique pour la position et pour la largeur d'une résonane indépen-damment de l'observable onsidérée.Dans un premier temps, prolongeant les expressions MQDT dans le plan omplexe des éner-gies, nous allons aluler formellement la matrie Res [(H)�1℄Ep du résidu de (H)�1 à l'énergieEp d'un p�le, puis nous présenterons une méthode qui permet de déterminer les énergies om-plexes des p�les à partir de la paramétrisation MQDT de la densité d'états. Simultanément àla détermination des positions omplexes des p�les de résonane, ette méthode permet de al-uler numériquement le résidu matriiel Res [(H)�1℄Ep. L'expression de toutes les observablesphysiques obtenues dans la représentation � de la MQDT faisant apparaître la matrie (H)�1,e résidu matriiel sera à la base de la méthode d'étude de la dynamique présentée dans lasetion suivante.IV.3.1 Résidus de H�1Lorsqu'on plae la oupure de la fontion raine arré sur l'axe des valeurs réelles positives leprolongement aux valeurs omplexes de l'énergie des grandeurs physiques exprimées en fontiondes nombres quantiques e�etifs généralisés � assoiés aux voies fermées onvergeant vers leseuil E ne pose pas de problème puisque " < 0 : on reste sur le plan physique en prenantla détermination de partie réelle positive de la raine arré intervenant dans le alul de � =1p2(E�z) .



IV.3 Détermination des positions des p�les de résonane 137La matrie H(E) est dé�nie sur les voies fermées, 'est une matrie omplexe symétrique,elle est don diagonalisable dans une base bi-orthonormale4, en utilisant la notation matriielleon a H(E) = NXk=1 Vk �k Vk; (IV.39)ave les valeurs propres �k, les oe�ients sur les voies des veteurs propres à gauhe Vk età droite Vk qui dépendent tous les trois de l'énergie E. Le aratère bi-orthonormal des étatspropres à droite et à gauhe se traduit par la relationNXi=1 Vik Vk0i = Ækk0: (IV.40)Les p�les de la matrie H�1 sont les énergies notées Ep pour lesquelles H(Ep) possède unevaleur propre nulle, don pour lesquelles det [H℄Ep = 0. Exepté aux p�les, la matrie H(E)est inversible, on peut érire pour E 6= Ep l'inverse de H simplement par l'expressionH�1 (E) = NXk=1 Vk 1�k Vk; (IV.41)dont on peut aluler le résidu Res (H�1 ) jEp au p�le Ep par la relationRes �H�1 � jEp = limE!Ep (E � Ep) H�1 (E) (IV.42)= NXk=1 limE!Ep Vk (E � Ep)�k Vk: (IV.43)A�n de simpli�er la disussion, on suppose qu'une seule des N valeurs propres �k s'annuleà l'énergie omplexe du p�le E = Ep et on la note �p. Pour toutes les autres valeurs propresk 6= p, �k(Ep) est non nul, on a alors limE!Ep (E � Ep)�k = 0; (IV.44)e qui donne pour le résidu la formuleRes �H�1 � jEp = Vp  d�pdE ����Ep!�1 Vp (IV.45)en fontion des oordonnées Vp du veteur propre de H assoié à la valeur propre �p quis'annule à l'énergie du p�le Ep et de la dérivée par rapport à l'énergie d�pdE ���Ep de ette valeurpropre.4Par rapport à la diagonalisation dans une base bi-orthonormale d'une matrie diagonalisable, on a la relationsupplémentaire Vik = Vki entre les états propres à droite et à gauhe qui sont transposés l'un par rapport àl'autre.



138 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneSi l'on dérive l'équation III.92 par rapport à l'énergie en négligeant la dépendane en énergiedes paramètres MQDT et don elle de la matrie �, on adHdE = d tan(� �)dE = � �os(��)�1 � 32�2 (IV.46)qui est une matrie diagonale. Or en dérivant IV.39 on a une autre expression pour ette dérivéedHdE = NXk=1 �Vk d�kdE Vk + �k �dVkdE Vk + Vk dVkdE �� : (IV.47)En multipliant es deux dernières équations à droite par le veteur propre à droite Vp età gauhe par le veteur propre à gauhe Vp, en sommant sur les voies fermées et en utilisantIV.40 ,on obtientd�pdE + �p �Vp dVpdE + dVpdE Vp� = � NXi=1 Vpi �os(��pi )�1 �pi 32�2 Vip: (IV.48)Pour l'énergie du p�le Ep la valeur propre �p s'annule, d'où l'expression du résiduRes �H�1 � jEp = Vp fp Vp; (IV.49)ave �pi le nombre quantique e�etif dans la voie i alulé à l'énergie du p�le Ep et fp la quantitéomplexe fp = 1�  NXi=1Vpi �os(��pi )�1 �pi 32�2 Vip!�1 : (IV.50)La matrie Res (H�1 ) jEp est une matrie singulière de rang 1 (ar on a supposé qu'une seulevaleur propre �k s'annule en Ep), dont la valeur propre non nulle est fp que l'on peut alulerà partir de la matrie résidu par la relation fp = Trae �Res (H�1 ) jEp�.IV.3.2 Méthode de détermination des positions des p�les de réso-naneLorsque l'on étudie les propriétés analytiques du prolongement dans le plan des énergiesomplexes de la densité d'états ds(E) l'équation III.101 montre qu'il s'agit d'une grandeuranalytique sur le plan omplexe, exepté aux p�les deos(��)�1 H�1 = (sin(��) + os(��) �)�1 ; (IV.51)il apparaît alors que les p�les orrespondant aux zéros de os(��) dans l'équation III.105 ne sontqu'apparents, don que ds(E) est analytique sur le plan omplexe privé des p�les de H�1 . On



IV.3 Détermination des positions des p�les de résonane 139peut alors aluler le résidu de ds(E) à l'énergie omplexe Ep d'un p�le, en utilisant l'expressionIII.105 de la densité d'état et l'équation IV.49, on obtientRes (ds(E)) jEp = � 1� : (IV.52)Soit C un ontour fermé dans le plan omplexe orienté dans le sens trigonométrique positif,le théorème des résidus montre que IC dz i2 ds(z) = NC; (IV.53)où NC est le nombre de résonanes dans le ontour C, etIC dz i2 z ds(z) =Xp2C Ep; (IV.54)où Pp2CEp est la somme des énergies Ep des p�les p ontenus dans le ontour C.La méthode de détermination des p�les onsiste don en partant d'une estimation de laposition d'une résonane à dé�nir un ontour C orienté dans le sens diret entourant etteestimation. En alulant numériquement l'intégrale IV.53 on véri�e qu'il n'y a bien qu'une seulerésonane notée Ep dans le ontour C (sinon on a�ne le hoix du ontour), alors l'intégrale IV.54donne l'énergie omplexe de la résonane. L'intégration sur un ontour très large de l'intégraleIV.53 permet de véri�er que tous les p�les présents dans une région ont été déterminés.Simultanément au alul des intégrales de ontour IV.53 et IV.54 on peut aluler numéri-quement le résidu matriiel de H�1 par l'intégrale de ontour12i� IC dz H�1 (z) = Res �H�1 � jEp; (IV.55)l'expression IV.49 montre que lorsqu'il n'y a qu'un seul p�le dans le ontour C ette matrierésidu est de rang un, on peut alors simplement obtenir les oe�ients Vp en normant au sens5NXi=1 Vip2 = 1 (IV.56)n'importe quel veteur image6 non nul de Res (H�1 ) jEp. Les veteurs à gauhe Vp sont simple-ment les transposés des veteurs à droite Vp.Il est aussi possible, mais plus oûteux en temps de alul de diagonaliser le résidu matriielIV.55, de véri�er diretement que la matrie est de rang un, 'est-à-dire qu'une seule valeurpropre est non nulle et de normer au sens IV.56 le veteur propre assoié à la seule valeurpropre non nulle et égale à fp.5Vip est une grandeur omplexe, il ne s'agit don pas de la norme habituelle.6C'est-à-dire le veteur obtenu en prenant l'image d'un veteur quelonque.



140 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneLa méthode de détermination des p�les de la matrie de di�usion S(E) a pour point dedépart les paramètres MQDT permettant de aluler la matrie de réatane omplexe � etdon la matrie H�1 . Comme ela est rappelé plus haut (�III.5.1), appliquer les tehniques deMQDT pour les systèmes ne présentant que des voies fermées à la matrie Re [�℄ ne permetpas de déterminer les positions des résonanes larges et détermine elles des résonanes �nesave une inertitude orrespondant aux termes négligés, 'est-à-dire ave une inertitude égaleà leur largeur. En revanhe, la méthode que nous présentons ii attribue une valeur unique pourla position et pour la largeur d'une résonane et elle s'applique quelle que soit la largeur desrésonanes et le nombre de voies ouvertes.Cette méthode néglige la dépendane en énergie des paramètres MQDT, elle s'appliquedon partiulièrement bien pour étudier les séries de Rydberg autoionisées n`n0`0 ave n << n0,dans des domaines où n'apparaissent pas d'états autoionisants à paire d'életrons équivalents(n ' n0). Dans la setion IV.6 nous présenterons une méthode permettant de déterminer lamatrie H�1 diretement à partir du alul de matrie R, généralisant le formalisme développépar Leomte et oll. [87℄. Dans ette approhe l'étape intermédiaire qui onduit aux paramètresMQDT n'apparaît don pas. Dans ette � formulation matriielle � de la MQDT la reherhe desp�les de la matrie H�1 devrait permettre de déterminer les énergies omplexes des résonanes,pour des spetres aratérisés par d'importantes variations en énergie des paramètres MQDT.IV.4 Dynamique dans la desription déoupléeIV.4.1 Équations d'évolution du modèle déoupléDans la desription déouplée de l'atome présentée au hapitre II, les résonanes � sontreliées aux valeurs propres omplexes E� de l'hamiltonien e�etif He� et les grandeurs physiquesprésentent des p�les à es énergies. Les résidus alulés aux énergies E� des grandeurs physiquesétudiées dans le modèle déouplé (matrie de di�usion physique � II.6.5, opérateur déplaement� II.6.3) s'expriment omme le produit d'éléments de matrie Dn� et VE;�� représentant leouplage D et V dans le modèle déouplé des p�les de résonane � ave respetivement lesétats disrets ou les ontinuums non-ouplés du modèle.L'identité entre les expressions formelles de la desription déouplée et du traitement MQDTpermet de dérire le spetre réel à l'aide d'un modèle déouplé et de déterminer, à partir desparamètres MQDT, les ouplages intervenant dans e modèle entre les p�les de résonane quenous noterons p par la suite et les états disrets ou ontinus. Le modèle déouplé sera ensuite



IV.4 Dynamique dans la desription déouplée 141utilisé pour étudier la dynamique d'ionisation du système réel en appliquant les résultats duhapitre II. Résumant les résultats II.95, II.98 et II.99 de la desription déouplée de l'atome, leséquations d'évolution des amplitudes de population des états disrets et des p�les de résonanes'érivent i �an(t) = (En + !l) an(t) +Xp Dnp E�(t) ap(t); (IV.57a)i �ap(t) = Ep ap(t) +Xn Dpn E(t) an(t); (IV.57b)lorsque l'on fait expliitement apparaître la dépendane temporelle des ouplages dipolaires pro-venant de la dépendane temporelle de l'enveloppe de l'impulsion lumineuse E(t) (voir eq. I.12et I.16), alors que les équations d'évolution des amplitudes de population et des populationsdes ontinuums non-ouplés s'ériventi �aE�(t) = E aE�(t) +Xp V�p ap(t) (IV.58)et dP�(t)dt = 2 � �����Xp V�p ap(t)�����2 : (IV.59)Les grandeurs physiques alulées en représentation � de la MQDT présentent une struturede résonane aratérisée par les p�les Ep deH�1 , grandeur qui joue le r�le d'hamiltonien e�etifpour les voies fermées dans une desription MQDT. Il est possible d'exprimer les résidus detoute grandeur physique alulée à l'énergie d'un p�le en fontion des résidus deH�1 . L'équationIV.49 permet de fatoriser le résidu sous la formeRes �H�1 � jEp = 
p 
p; (IV.60)ave 
p = Vp pfp et 
p = Vp pfp: (IV.61)Cette fatorisation est formellement identique à elle introduite par More et Gerjuoy [97℄ pourles résidus des p�les de la fontion de Green alulés à l'énergie omplexe d'une résonane7. Ellepermet la détermination des paramètres du modèle déouplé à partir des expressions MQDTde la matrie de di�usion et de l'opérateur déplaement.7C'est-à-dire que les résidus alulés à l'énergie du p�le orrespondent aux états de Siegert [118℄ de l'atomedans la zone d'énergie onsidérée, et que les positions des p�les orrespondent aux énergies de Siegert. De mêmela diagonalisation IV.39 de H faisait apparaître des veteurs Vk dépendant de l'énergie orrespondent auxétats de Kapur et Peierls [76, 97℄ du système, et que les valeurs propres �k orrespondant à E� ek(E) où ek(E)est la valeur propre de Kapur et Peierls [76, 97℄ à l'énergie E (voir page IV.6.3.b).



142 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.4.2 Couplage entre les p�les de résonane et les ontinuumsA partir de l'expression III.99 de la matrie de di�usion physique en fontion des nombresquantiques e�etifs � dans les voies fermées on peut aluler les résidus de la matrie dedi�usion à l'énergie Ep d'un p�le en fontion des résidus IV.49 de H�1. On obtientRes (S) jEp = �2i Uo Res �H�1 � jEp Uo (IV.62)= �2i Uo 
p 
p Uo; (IV.63)qui en omparant à l'équation II.109 onduit à dé�nir les ouplages d'un p�le p ave le onti-nuum o par une relation préservant la symétrie entre les veteurs propres à gauhe et les veteurspropres à droite [97℄ Vpo = 
pp� Uo et Vop = Uo 
pp� : (IV.64)Lorsque l'on inlut le terme de phase oulombienne dans les ouplages de façon à l'éliminerdu omportement asymptotique des fontions de Coulomb, il faut remplaer es dé�nitions parVpo = 
pp� Uo ei�arg[`o+1� ikpo ℄�`o �2� et Vop = ei�arg[`o+1� ikpo ℄�`o �2� Uo 
pp� ; (IV.65)où kpo = p2 (Ep � Eo) est le nombre d'onde dans une voie ouverte assoiée au seuil d'énergieEo alulé à l'énergie du p�le p.Il faut remarquer que dans l'équation II.109 qui dé�nit l'opérateur de di�usion apparaît unedistribution de Dira Æ (E � E0) assurant la onservation de l'énergie au ours de la ollisionmais non présente dans l'équation III.99 qui dé�nit la matrie de di�usion S entre les voies.L'identité des deux formulations s'obtient en utilisant la normalisation en énergie des fontionsf+, f� et P�. De plus, dans la présentation générale du lien entre les desriptions ouplées etdéouplées du hapitre II, les ontinuums étaient hoisis de façon à ne pas être ouplés par leouplage V, 'est-à-dire qu'il faudrait prendre omme base les ontinuums e�etifs obtenus endiagonalisant [86℄ (1oo � iKoo) (1oo + iKoo)�1 : (IV.66)La linéarité par rapport aux ontinuums des ouplages IV.64 entre un p�le et des ontinuumsnous permet de travailler diretement ave les voies ouvertes8j 'o i = �i2 �or �f+o � f�o (1oo � iKoo) (1oo + iKoo)�1� (IV.67)8Par rapport aux solutions de l'équation de Lippman-Shwinger pour le potentiel d'interation à ourteportées, qui sont de la forme III.71, l'indie o intervenant dans le ouplage Vpo de l'équation IV.64 se rapporteà des ontinuums ayant subi une transformation similaire à III.73 dans un problème ne prenant en ompte queles voies ouvertes.



IV.4 Dynamique dans la desription déouplée 143sans perte de généralité.IV.4.3 Couplage dipolaire entre les états disrets et les p�les de ré-sonaneLes expressions MQDT de l'opérateur déplaement des états j n i font intervenir des para-mètres MQDT variant peu ave l'énergie dans la zone onernée et le termeH�1 dont les résidusaux p�les permettent d'obtenir le ouplage entre les états disrets et les p�les de résonane.IV.4.3.a Cas de l'exitation ICELes équations IV.35 et IV.49 donnent le résidu de l'opérateur déplaement au p�le EpRes (�nm(E)) jEp = dn yp��n 32 �sin�(�p � �n)"p � "n 1os ��p 
p 
p 1os ��p sin�(�p � �m)"p � "m � dmp��m 32 ;(IV.68)ave "p = Ep�E l'énergie omplexe du p�le par rapport au seuil E de la voie  et �p =q 1�2"ple nombre quantique e�etif omplexe dans la voie fermée  à ette énergie, et la dé�nitionIV.61 des grandeurs 
p et 
p.À partir de l'équation II.97, on en déduit les ouplages dipolaires dans le modèle � déouplé �d'un état disret j n i ave le p�le p sous la formeDpn = 
p 1os ��p sin�(�p � �n)"p � "n dnp��n 32 (IV.69)et Dnp = dn yp��n 32 sin�(�p � �n)"p � "n 1os ��p 
p (IV.70)dans le as d'une exitation ICE.IV.4.3.b Cas de l'exitation d'un état profondPour l'exitation depuis un état profond l'équation IV.37 onduit à dé�nir les ouplagesdipolaires d'un état disret j n i ave le p�le p sous la formeDnp = p� Dn t 
p (IV.71)et Dpn = p� 
p Dn : (IV.72)



144 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.4.4 États assoiés aux p�les de résonaneÀ partir des expressions MQDT, on peut assoier une fontion d'onde à haque p�le derésonane. Cette fontion d'onde que nous appellerons � états de résonane � est liées aux étatsde Siegert que nous disuterons plus en détail dans la setion � IV.6. Les états de Siegert sont lessolutions de l'équation de Shrödinger véri�ant les onditions asymptotiques de Siegert, 'est-à-dire une fontion d'onde déroissante dans les voies fermées et purement en onde sortantedans les voies ouvertes. Les états de résonane sont dé�nis de la même façon en négligeant lavariation en énergie des paramètres MQDT.IV.4.4.a Fontion d'onde assoiée à un p�le de résonaneLa fontion d'onde à l'extérieur du volume de réation s'érit omme une ombinaison li-néaire III.89 des solutions lentement variable en énergie III.85 et III.86 de l'équation de Shrö-dinger en représentation �. Lorsqu'on impose des onditions asymptotiques de Siegert à ettefontion d'onde l'équation traduisant le fait que la omposante de la fontion d'onde dans lesvoies ouvertes est purement en onde sortante s'éritBoo = 0; (IV.73)alors que le omportement déroissant dans les voies fermées se traduit par l'équation III.90omme ela était le as ave les onditions asymptotiques des états de di�usion physiques dansla setion III.5.2.a. Il en résulte que la fontion d'onde s'érit	p =Xj2 	� Bp; (IV.74)ave (tan �� + �) Bp = 0: (IV.75)L'équation IV.75 n'a de solution que pour les valeurs omplexes Ep de l'énergie des p�les pourlesquelles H(E) à une valeur propre nulle. À l'énergie Ep d'un p�le p, le veteur Vp assoiéà la valeur propre nulle de H(Ep) est solution de l'équation IV.75 . On a don Bp = Np Vp,où Np est un fateur de normalisation. La fontion d'onde assoiée à un p�le de résonane ps'érit	p = Np 	�Vp = Np ��(
)r (f p (r)� gp (r) �)�p2�o(
)r f+po (r)Uo� Vp; (IV.76)où les fontions de Coulomb f p , gp et f+po sont alulées à l'énergie omplexe Ep. En utilisantla relation [tan ��p + �℄ Vp = 0; (IV.77)



IV.4 Dynamique dans la desription déouplée 145et la dé�nition III.95 de la fontion de Coulomb exponentiellement déroissante P�p (r) aluléeà l'énergie Ep, 'est-à-dire du prolongement analytique de la fontion de Whittaker à l'énergieEp. Finalement la fontion d'onde assoiée au p�le de résonane p s'érit	p = Np 	�Vp = Np ��(
)r P�p (r) �p 3=2os ��p �p2�o(
)r f+po (r)Uo� Vp: (IV.78)IV.4.4.b NormalisationLa divergene de f+po (r) exlu que l'on puisse normaliser 	p au sens usuel. En ne onser-vant pour la normalisation que la partie fermée de la fontion d'onde 	p et en négligeant laontribution de la zone de réation, on obtientZ +1ro Xi2 (�ij	p)2dr =Xi �pi 3os2 ��pi V 2ip = N�2p : (IV.79)L'équation IV.50 permet d'érire le fateur de normalisation sous la forme Np =p�fp, e quionduit à l'expression 	p = �(
)r P�p (r) Wp �p2��o(
)r f+po (r) Vop (IV.80)de la fontion d'onde assoiée à un p�le de résonane ave le oe�ientWp = �p 3=2os ��p Vp p�fp (IV.81)donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p dans les voies fermées . Lorsque toutes les voiessont fermées les expressions préédentes sont toujours valables, mais les énergie Ep sont réellesest orrespondent aux positions des états de Rydberg disrets. L'équation IV.81 orrespondalors à la normalisation usuelle des états disrets [6, |S II.D.2℄.IV.4.4. OrthogonalitéEn érivant l'équation IV.77 pour deux p�les p et q, on obtient les équations[tan ��p + �℄ Vp = 0 (IV.82)et [tan ��q + �℄ Vq = 0: (IV.83)En e�etuant le produit à gauhe des équations préédentes ave respetivement les veteursVq = (Vq)t et Vp = (Vp)t et en utilisant la relationVq � Vp = Vp � Vq (IV.84)



146 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonanedéoulant9 du aratère omplexe symétrique de la matrie �, on obtientVq tan ��p Vp � Vp tan��q Vq = 0: (IV.85)La matrie tan��q étant diagonale don symétrique, ette équation se reéritVq 1os ��q sin�(�p � �q ) 1os ��p Vp = 0: (IV.86)Comme pour toute voie fermée i 2  on a Ep � Eq = �pi � �qi , où �pi est l'énergie du p�le prapportée au seuil i, on obtient la relationXi Wiq sin� (�pi � �qi )��pi 32 �qi 32 (�pi � �qi ) Wip = 0 (IV.87)où le terme du milieu orrespond à l'intégrale de reouvrementZ 1r0 dr P�pi (r) P�qi (r); (IV.88)'est-à-dire à l'équation III.124 ave des énergies omplexes. On a don une orthogonalité desétats de résonane au sens de l'orthogonalité dans les voies fermées seulement.IV.5 Développement sur les p�les et développement deMittag-Le�er des grandeurs spetrosopiquesPour pouvoir déterminer l'évolution temporelle des états j n i et des ontinuums on doitétudier l'évolution de tous les p�les p. Ces p�les étant obtenus dans la desription déoupléepar diagonalisation de l'hamiltonien e�etif, il y en a autant qu'il y a d'états j j i dans lemodèle déouplé, 'est-à-dire une in�nité pour un atome neutre. Dans la pratique on est obligéde tronquer les équations d'évolution à un nombre �ni de p�les, il faut alors s'assurer que lesdéveloppements tronqués des grandeurs spetrosopiques sur les p�les ont bien onvergé pourle nombre restreint de p�les introduits dans le voisinage de l'énergie Eg + !l.IV.5.1 Dé�nitions des développementsOn appelle � développement sur les p�les � d'une grandeur spetrosopique A(E) la quantitéXp Res[A℄EpE � Ep : (IV.89)9On utilise ii expliitement le fait que e soit la même matrie � qui intervient dans les équationsIV.82 et IV.83, 'est-à-dire l'indépendane en énergie des paramètres MQDT. Il en résulte que la propriétéd'orthogonalité pour la partie fermée des fontions d'ondes assoiées aux p�les de résonane que l'on déduit,valable pour les états de résonane, ne l'est pas en général pour les états de Siegert.



IV.5 Développement sur les p�les et développement de Mittag-Le�er des grandeursspetrosopiques 147Dans la as où la onvergene ave le nombre de p�les d'un développement sur les p�les estlente, on peut onstater que si la ontribution des p�les situés loin de l'énergie moyenne Eg+!là laquelle on exite l'atome n'est pas forement négligeable, en revanhe elle varie lentementave l'énergie au voisinage de Eg +!l. On peut alors aélérer la onvergene dans e voisinageen ajoutant une onstante au développement de façon à avoir l'égalité du développement et dela valeur exate à l'énergie moyenne Eg +!l, 'est-à-dire que l'on utilise un � développement deMittag-Le�er � [107, �4�3℄, [24℄A(Eg + !l) +Xp �Res[A℄EpE � Ep � Res[A℄EpEg + !l � Ep� ; (IV.90)à l'énergie Eg + !l.Lorsque le développement sur les p�les onverge quand le nombre de p�les introduits dans ledéveloppement tend vers l'in�ni, le développement de Mittag-Le�er revient à prendre la valeuren Eg + !l pour la ontribution des p�les exlus du développement. Nous verrons IV.5.5 queette proédure revient à supposer que pour es p�les lointains l'évolution des amplitudes depopulation suit adiabatiquement l'amplitude de population de l'état j g i.Nous allons étudier la onvergene en fontion du nombre de p�les introduits dans lesdéveloppements sur les p�les des grandeurs spetrosopiques (l'opérateur déplaement et lesdip�les) intervenant dans l'exitation ICE10 de l'états 4s14s 1S0 du alium par une impulsionlaser entrée sur la transition ionique 4s1=2 ! 4p3=2 de l'ion Ca+, la fréquene de Rabi de latransition ionique étant 1 m�1 et l'énergie moyenne de l'exitation Eg+!l = 73 913; 5 m�1 audessus de l'énergie de l'état fondamental. Comme l'ont montré Aymar et Telmini [8℄, les étatstrès exités de la série de Rydberg 4sns du alium peuvent être traités omme des états purs,l'état initial 4s14s 1S0 s'érit sous la formeh 
; r j 4s14s 1S0 i = �4sns1S0(
)r P�4s14s1S0 (r): (IV.91)Pour dérire les ontinuums on utilise le ouplage Q` dé�ni dans la setion III.6.2.b danslequel le spin de l'életron externe est ouplé au moment inétique total du ÷ur pour donnerun état de moment inétique Q. Les ontinuums mis en jeu seront préisés dans l'étude desdéveloppements des dip�les.10Pour la photoionisation d'un état profond, la partie orrespondant à l'exitation direte des ontinuumsest lentement variable ave l'énergie. En négligeant ette variation on peut appliquer les développements deMittag-Le�er aux grandeurs spetrosopiques que sont l'opérateur déplaement IV.37 et les dip�les III.128.Dans e manusrit nous ne nous somme pas intéressés à la situation où l'on ionise un état profond dans unezone d'énergie présentant des résonanes �nes.



148 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.5.2 P�les et densité d'étatsOn applique aux niveaux J = 1o de l'atome de alium la méthode de détermination despositions des p�les présentée dans la setion IV.3.2, pour ela on alule l'intégrale IV.53 parintégration numérique11 sur 60 000 points dans la zone délimitée par le ontour retangulairedans le plan omplexe entre 73 730; 0 et 74 096; 0 m�1 pour les parties réelles et jusqu'à �60; 0m�1 pour les parties imaginaires, on trouve alors 18 p�les dans ette zone. En déoupant lazone en sous-ontours on identi�e des ontours ne ontenant qu'un seul p�le dont on déterminela position dans le plan omplexe en alulant numériquement l'intégrale IV.54. On détermineainsi la position Re[ Ep ℄ et la demi-largeur �Im[ Ep ℄ = �p2 des résonanes J = 1o présentesdans ette zone d'énergie. Ces résultats sont donnés dans le tableau IV.1.En étudiant les veteurs Wp (voir eq.IV.81) donnant le poids de la fontion d'onde IV.80du p�le p dans les voies fermées , on peut identi�er les di�érents p�les en fontion de leuromposantes dans les voies fermées 4p�s, 4p+s, 4p�d�, 4p+d� et 4p+d+ en ouplage jj, où lesindies + et � désignent respetivement le moment inétique total du ÷ur j = 32 et j = 12pour les états p et j = 52 et j = 32 pour les états d. Pour les séries ainsi identi�ées on peutvéri�er la régularité de la variation des nombres quantiques �4p� et �4p+ le long de la séquene.Les identi�ations sont indiquées dans le tableau IV.1 ; les résonanes faisant apparaître unmélange fort de voies fermées sont indiqués par une étoile. Les veteurs Wp assoiés à es p�lessont donnés dans la setion � I.1 de l'annexe I. L'identi�ation en ouplage LS est e�etuée enreouplant les veteurs Wp pour haque p�le par la matrie de reouplage jj � LS.À partir des positions des p�les on peut omparer la densité d'états disrets alulée par laformule MQDT III.105 et le développement sur un nombre restreint de p�les qui s'érit d'aprèsIV.52 et l'équation II.118 sous la formeds(E) =Xp �p2�(E � Re[ Ep ℄)2 + ��p2 �2 (IV.92)d'une somme sur les p�les p de Lorentziennes entrées aux positions Re[ Ep ℄ et de largeurà mi-hauteur �p. Sur la �gure IV.1 on observe que la somme sur 18 p�les onverge bien versle résultat MQDT alulé en prenant des paramètres MQDT onstants en énergie dans lazone d'énergie onernée. Aux bords de la zone l'absene des p�les ayant une partie réelleinférieure à 73 730; 0 m�1 ou supérieure à 74 096; 0 m�1 dans le développement se manifeste.Les p�les présents dans la zone d'énergie ont don tous été pris en ompte. La onvergeneloale du développement de la densité d'états en fontion du nombre �ni de p�les est visible11On utilise une formule de Bode d'ordre 7 [1, page 886, eq. 25.4.16℄.



IV.5 Développement sur les p�les et développement de Mittag-Le�er des grandeursspetrosopiques 149
P�les Re[ Ep ℄ (m�1) �p2 = � Im[ Ep ℄ (m�1) identi�ation jj identi�ation LS1 73 731; 93 10; 64 p+13s * p13s 1P *2 73 766; 62 28; 95 p�13d� * p13d 1P3 73 799; 20 4; 99 p�15s p15s 3P *4 73 835; 57 18; 88 p+12d� p12d 3D *5 73 851; 24 17; 59 p�14d� * p14d 3P *6 73 878; 96 14; 63 p+14s * p14s 1P *7 73 899; 34 3; 22 p�16s * p16s 3P8 73 906; 53 25; 34 p+12d+ * p12d 1P *9 73 948; 39 9; 92 p�15d p15d 3D10 73 975; 71 16; 82 p+13d� p13d 3P11 73 976; 89 3; 17 p�17s p17s 3P *12 74 001; 49 17; 94 p+13d+ p13d 1P13 74 016; 62 4; 48 p+15s * p15s 1P *14 74 035; 66 19; 40 p�16d� * p16d 3D *15 74 042; 74 3; 05 p�18s p18s 3P16 74 073; 61 5; 65 p�17d� p17d 1P17 74 085; 49 13; 62 p+14d� p14d 3D18 74 094; 86 2; 70 p�19s p19s 3PTab. IV.1 � Positions et largeurs des résonanes J = 1o dans le plan omplexe des énergiesentre 73 730; 0 et 74 096; 0 m�1 pour l'atome de alium. Les p�les sont identi�és en fontionde leur omposante majoritaire sur les voies fermées aussi bien en ouplage jj qu'en ouplageLS, exepté pour le p�le 8 qui est lassi�é p+12d+ * en ouplage jj bien que sa omposantemajoritaire soit sur l'état 4p+14s. Ce hoix est ohérent ave l'identi�ation en ouplage LSet ave le fait de lassi�er p+14s le p�le 6 pour lequel la omposante sur la voie p+ns dominelégèrement plus elle des autres voies que pour le p�le 8.



150 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneen omparant les développements de 2 à 5 p�les autour de la résonane �ne à 73 899; 34 m�1,on onstate ainsi qu'il est néessaire de tenir ompte de p�les éloignés de bien plus que leurlargeur pour reproduire la densité d'états et que plusieurs autres résonanes se manifestent auxvoisinage de la résonane �ne à 73 899; 34 m�1 qui ne peut être onsidérée omme isolée.
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Fig. IV.1 � Densité d'états en unité atomique déterminée par la MQDT (eq. III.105) et pardéveloppements sur un nombre �ni de p�les. Le développement sur deux p�les orrespond auxontributions des résonanes à 73 906; 53 m�1 et à 73 899; 34 m�1, auquel on ajoute la ontri-bution de la résonane à 73 878; 96 pour 3 p�les, puis la résonane à 73 948; 39 m�1 pour 4p�les et la résonane à 73 851; 24 m�1 pour 5 p�les.Les paramètres Dpg et Vp� intervenant dans la desription déouplée de la dynamique etdans les développements des setions suivantes sont alulés à partir des données de l'annexeI.1 et des formules IV.69 et IV.64.IV.5.3 Opérateur déplaement �(z)L'existene d'une desription déouplée de l'atome et l'hypothèse selon laquelle l'impulsionlumineuse ne ouple les états j n i qu'aux seuls états disrets j j i par exitation ICE impliquela onvergene du développement de l'opérateur déplaement �(z) lorsque le nombre de p�lestend vers l'in�ni. La formule IV.35 de l'opérateur déplaement lorsqu'il n'y a qu'un seul état



IV.5 Développement sur les p�les et développement de Mittag-Le�er des grandeursspetrosopiques 151initial j g i = j 4s14s 1S0 i devient�gg(E) = dgyp��g 32 �sin �(� � �g)" � "g 1os �� (tan �� + �)�1 1os �� sin�(� � �g)" � "g � dgp��g 32+ dgy dg" � "g �1� sin �(� � �g)� �g3 (" � "g) os ��gos ��� ; (IV.93)elle du développement sur les p�les s'érit�gg(E) =Xp Dgp DpgE � Ep (IV.94)ave Dgp et Dpg donnés par les équations IV.70 et IV.69.Sur les �gures IV.2, IV.4, IV.3 et IV.5 on représente la partie réelle et la partie imaginairede l'opérateur déplaement alulées par la MQDT (en noir), par un développement sur lesp�les (en rouge) ou par un développement de Mittag-Le�er (en vert). Dans es �gures lesdéveloppements sur un nombre �ni de p�les orrespondent respetivement à 2, 3, 4 et 18 p�lespour une fréquene de Rabi de la transition ionique de 1 m�1, la partie réelle est le déplaementlumineux de l'état initial 4s14s alors que la partie imaginaire est proportionnelle à la setione�ae totale.Sur la �gure IV.2(a) on observe que la desription par moins de trois p�les des résonanesau voisinage de la résonane �ne à 73 899; 34 m�1 est vouée à l'éhe, il faudra au moins troisp�les pour dérire l'évolution du système.

73700 73800 73900 74000 74100
Energie (cm

−1
)

−0.05

−0.03

−0.01

0.01

0.03

0.05

R
e[

Σ(
E

)]
  (

cm
−

1 )

Σ(E)
2 poles

(a) Partie rélle de �(z). 73700 73800 73900 74000 74100
Energie (cm

−1
)

−0.01

0.01

0.03

0.05

0.07

0.09

0.11

−
Im

[Σ
(E

)]
  (

cm
−

1 )

Σ(E)
2 poles

(b) Partie imaginaire de �(z).Fig. IV.2 � Développement sur 2 p�les, ave la même légende que IV.5.Les �gures IV.3(a) et IV.4(a) montrent que les développements ave 3 ou 4 p�les su�sent àreprésenter de façon satisfaisante l'essentiel des aratéristiques du déplaement lumineux et de



152 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonanela setion e�ae, la desription préise des détails seondaires néessitant l'introdution desp�les auxquels ils sont assoiés.
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(b) Partie imaginaire de �(z).Fig. IV.3 � Développement sur 4 p�les, ave la même légende que IV.5.
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(b) Partie imaginaire de �(z).Fig. IV.4 � Développement sur 3 p�les, ave la même légende que IV.5.La �gure IV.5(a) montre que le développement de Mittag-Le�er sur 18 p�les reproduittrès bien l'opérateur déplaement sur 100 m�1 de part et d'autre de l'énergie moyenne del'exitation, au delà de ette zone un léger déalage sur le déplaement lumineux provient del'absene de variation en énergie de la ontribution des p�les lointains. Le développement deMittag Le�er ainsi que elui sur les p�les reproduisent très bien la partie imaginaire de l'opé-rateur déplaement, 'est-à-dire la setion e�ae totale. L'utilisation d'un nombre su�sant dep�les permet don de reproduire l'opérateur déplaement à partir de son développement sur les



IV.5 Développement sur les p�les et développement de Mittag-Le�er des grandeursspetrosopiques 153p�les omme ela était attendu pour une exitation ICE au ours de laquelle l'on n'exite pasdiretement les ontinuums non-ouplés.
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(b) Partie imaginaire de �(z).Fig. IV.5 � Développement sur 18 p�les.Il faut remarquer que seule la première ligne de l'équation IV.93 donnant l'opérateur dépla-ement dépend du terme H�1 et par onséquent elle seule est prise en ompte expliitementdans le développement sur les p�les. On peut réérire l'expression de l'opérateur déplaementsous la forme �gg(E) = dgyp��g 32 �sin �(� � �g)" � "g (os �� � sin �� �)� (sin�� + os �� �)�1 sin �(� � �g)" � "g � dgp��g 32+ dgy dg" � "g �1� sin �(� � �g)� �g3 (" � "g) os �(� � �g)� ; (IV.95)où le premier terme a les mêmes p�les que H�1 et le seond terme n'a plus de p�le. Enomparant sur la �gure IV.6 le développement ave 18 p�les et les expressions MQDT aveet sans e seond terme on voit que le développement sur les p�les onverge vers l'expressionMQDT de �gg(E) ontenant es deux termes et est di�érent de l'expression MQDT du seulpremier terme.En fait le terme de la seonde ligne ompense les divergenes du premier pour les zéros deos ��, l'e�et de e seond terme est ainsi omplètement pris en ompte dans le développementsur les p�les qui onverge vers l'expression MQDT de �gg(E) ontenant e terme lorsque lenombre de p�les pris en ompte dans le développement tend vers l'in�ni.
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Fig. IV.6 � Comparaison du développement sur les 18 p�les du déplaement lumineux avel'expression MQDT. Le seond terme négligé orrespond à elui de l'équation IV.95.IV.5.4 Dipoles physiques D�o (E)À partir de l'équation III.125 donnant l'expression MQDT du dip�le ICE entre un état deRydberg et les ontinuums physiques on peut aluler le résidu aux p�les de H�1 et ainsidé�nir le développement sur les p�les du dip�le ICE entre un état j g i et un ontinuum � parla relation Xp V�p DpgE � Ep ; (IV.96)ainsi que le développement de Mittag-Le�erDg�� (Eg + !l) +Xp �V�p DpgE � Ep � V�p DpgEg + !l � Ep� : (IV.97)Comme on s'intéressera dans les hapitres VI et VII à des résultats de photoionisationrésolus angulairement, on représente les dip�les ICE réduits III.140 entre l'état 4s14s1S0 et lesontinuums jn`jQ`JMi en ouplage Q` dé�nis dans la setion III.6.2.b. Les laser utiliséssont polarisés linéairement q = 0, les seules voies ouplées sont don de moment inétique totalJ = 1 et de nombre quantique magnétique M = 0. Les voies ouvertes J = 1 M = 0 entre lesseuils 3d et 4p sont numérotées en aord ave le tableau IV.2 dans lequel on donne les valeursdes nombres quantiques les identi�ant.Les développements sur les p�les et les développements de Mittag-Le�er en unités atomiquesdes dip�les réduite rD�1 et rD�2 pour 12, 3, 4 et 18 p�les sont représentés respetivement sur
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(b) rD�2 .Fig. IV.7 � Développements des dip�les sur 2 p�les, ave la même légende que IV.10.
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(b) rD�2 .Fig. IV.8 � Développements des dip�les sur 3 p�les, ave la même légende que IV.10.
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(b) rD�2 .Fig. IV.9 � Développements des dip�les sur 4 p�les, ave la même légende que IV.10.
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(b) rD�2 .Fig. IV.10 � Développements des dip�les sur 18 p�les.



IV.5 Développement sur les p�les et développement de Mittag-Le�er des grandeursspetrosopiques 157Numéro de voies ` j Q `1 s 12 0 p2 s 12 1 p3 d 32 1 p4 d 32 2 p5 d 32 2 f6 d 52 2 p7 d 52 2 f8 d 52 3 fTab. IV.2 � Voies ouvertes J = 1 en ouplage Q` entre les seuils 3d et 4p du alium.les �gures IV.7, IV.8, IV.9 et IV.10. On représente en trait plein les parties réelles et en tiretsles parties imaginaires. Ces deux dip�les déterminent la photoionisation vers les ontinuum 4s,on obtient des résultats similaires pour les autres dip�les déterminant la photoionisation versles ontinuums 3d.On onstate que le développement de Mittag-Le�er sur 18 p�les reproduit très bien lesvaleurs obtenues par une paramétrisation MQDT sur plus de 100 m�1 autour de l'énergiemoyenne de l'exitation, alors que la partie réelle du développement sur les p�les présente unléger déalage pour rD�1 de même que la partie imaginaire pour rD�2 . La divergene entre les dé-veloppements de Mittag-Le�er et le résultat MQDT lorsque l'on s'éloigne de l'énergie moyennes'explique omme pour l'opérateur déplaement par l'absene de variation ave l'énergie desontributions des p�les hors de la zone 73 730; 0 m�1�74 096; 0 m�1, 'est-à-dire que dansle développement de Mittag-Le�er les p�les pe qui sont exlus du développement ontribuentaux dip�les par la valeur Dgpe DpegEg + !l � Epe alulée à l'énergie Eg + !l. On pourrait améliorer esrésultats en prenant plus de p�les dans le développement.Les �gures IV.9 et IV.8 montrent les mêmes aratéristiques exepté le fait que le nombrede p�les étant plus petit, la zone de validité des développements se trouve restreinte à lastruture entrale. Sur la �gure IV.7 on onstate omme pour l'opérateur déplaement que ledéveloppement néessite au moins 3 p�les pour reproduire l'allure générale des dip�les.IV.5.5 Signi�ation du développement de Mittag-Le�er des dip�lesSi on sépare l'in�nité de p�les dont il faudrait tenir ompte pour dérire omplétement ladynamique du système en P1 le sous ensemble des p�les réellement introduits dans le alul et



158 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneP2 le sous ensemble des p�les exlus du alul, on peut tenir ompte de façon approhée de laontribution des p�les lointains appartenant à P2 en supposant que eux-i suivent adiabati-quement l'évolution de l'état j g i. On a alorsap(t) = �p e�i(Eg+!l) t (IV.98)ave ��p = 0. L'équation IV.57b donne alors l'évolution de ap(t) pour les p�les de P2 sous laforme ap(t) = Dpg E(t) ag(t)Eg + !l � Ep : (IV.99)Si on reporte dans IV.57a on obtient l'équation donnant l'évolution de ag(t) sous la formei �ag = 0�Eg + !l +Xp2P2 E�(t) Dgp Dpg E(t)Eg + !l � Ep 1A ag(t) +Xp2P1Dgp E(t) ap(t): (IV.100)Comme le développement sur tous les p�les P1+P2 de l'opérateur déplaement doit onver-ger, on a la relationXp2P2 Dgp DpgEg + !l � Ep = �gg(Eg + !l)�Xp2P1 Dgp DpgEg + !l � Ep : (IV.101)Lorsque l'impulsion a une intensité onstante au ours du temps on peut prendre la transforméede Laplae de l'équation IV.100 et des équations IV.57b pour les p�les de P1 on obtient alorsomme opérateur déplaement de l'état j g i�gg(z) = �gg(Eg + !l) +Xp2P1�Dgp Dpgz � Ep � Dgp DpgEg + !l � Ep� ; (IV.102)'est-à-dire le développement de Mittag-Le�er du déplaement lumineux �gg(z) de l'état j g isur les p�les de P1.De même si le développement sur les p�les du dip�le onverge lorsque l'on inlut tous lesp�les on a la relationXp2P2 V�p DpgEg + !l � Ep = Dg�� (Eg + !l)�Xp2P1 V�p DpgEg + !l � Ep (IV.103)qui permet de réérire les équations IV.58 et IV.59 sous la formei �aE�(t) = E aE�(t) +Xp2P1 V�p ap(t) +0�Dg�� (Eg + !l)�Xp2P1 V�p DpgEg + !l � Ep1A E(t) ag(t)(IV.104)etdP�(t)dt = 2 � ������Xp2P1 V�p ap(t) +0�Dg�� (Eg + !l)�Xp2P1 V�p DpgEg + !l � Ep1A E(t) ag(t)������2 : (IV.105)



IV.6 États de Siegert 159E�etuer le développement de Mittag-Le�er revient don à tenir ompte adiabatiquementdes p�les exlus du développement. Il faut alors ajouter dans les équations d'évolution destermes orretifs qui prennent la forme de termes d'ionisation direte de l'état j g i dans leséquations d'évolution des ontinuums et qui orrespondent à l'ionisation via les p�les lointains.La proédure utilisée s'applique aussi au as de la photoionisation d'un état profond lorsquel'on néglige la variation en énergie des termes d'ionisation direte qui entrent dans la partieonstante du développement de Mittag-Le�er.IV.6 États de SiegertDans les aluls préédents orrespondant à une situation où les paramètres MQDT varientpeu ave l�energie nous avons alulé les positions des p�les de H�1 et les résidus des grandeursphysiques à partir des formules MQDT en négligeant la variation en énergie des paramètresMQDT. Cette hypothèse n'est pas fondamentalement néessaire, mais elle permet simplementde ne aluler qu'une seule fois la matrie �, pour déterminer les p�les dans une région donnéedu spetre. Si les paramètres MQDT variaient de façon appréiable dans la zone d'énergieétudiée, seule l'équation IV.46 ne serait pas valable, mais on pourrait toujours aluler lespositions des p�les et les résidus par des intégrales de ontour dans le plan omplexe, à onditionde aluler la matrie � pour haque énergie omplexe du ontour d'intégration numérique.Les paramètres MQDT sont obtenus en raordant, sur la surfae �0 du volume de réationV0, les développements en voie à l'extérieur de V0 des fontions d'onde lentement variablesen énergie aux solutions du problème à ourte portée obtenues par un alul de matrie R àl'intérieur du volume V0. En réexprimant les paramètres MQDT en fontion des valeurs sur lasurfae de réation �0 des fontions de base du alul de matrie R on peut érire sous uneforme matriielle toutes les formules donnant les grandeurs physiques12 (les matries se référentaux fontions de base du alul de matrie R et non plus aux voies omme préédemment). Laméthode de détermination des positions des p�les deH�1 et des résidus des grandeurs physiquespar intégrale de ontour dans le plan omplexe s'applique alors diretement sur es formulesmatriielles sans passer par l'intermédiaire des paramètres MQDT.La formulation matriielle du alul atomique dans le volume de réation orrespond à laformulation de Bloh [16℄ dans laquelle la résolution du problème atomique est équivalente àla onstrution de la fontion de Green dans le volume de réation V0 assoiée à l'hamiltonien12L'ériture sous une forme matriielle de la matrie R a été donnée par Robiheaux [105℄. L'ériture sousune forme matriielle des grandeurs physiques a été introduite par Leomte et oll. [87℄.



160 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonanedu système H et satisfaisant sur �0 à des onditions déterminées. Bloh a montré que ettefontion de Green s'exprime omme l'inverse d'un opérateur égal à la somme de l'hamiltonienHet d'un opérateur de � ondition aux limites � L qui présente en représentation�!r une singularitésimilaire à elle d'une fontion de Dira Æ(r � r0), omme ela est montré dans l'annexe E surl'exemple d'un problème à une voie.Nous présentons ii la formulation matriielle permettant de dé�nir les p�les de résonaneomme étant les valeurs propres d'un opérateur qui est la somme de l'hamiltonien et de l'opé-rateur de ondition aux limites et de relier les p�les aux veteurs propres de et opérateur.Pour manipuler ommodément les expressions à l'intérieur du volume de réation, on utiliseles notations (eq. III.13�III.16) de la setion � III.3.2. Dans un premier temps nous présen-tons l'expression sous la forme matriielle des paramètres MQDT avant de dériver diretementles fontions d'onde physiques sous la forme matriielle, puis nous montrerons que les p�lesde résonane orrespondent aux états de Siegert du système et nous donnerons les formulesmatriielles de leur ouplage ave les états disrets et ave les voies ouvertes.IV.6.1 Expression matriielle des paramètres MQDTIV.6.1.a Ériture MQDT de 	�j (
; r0)On herhe à l'intérieur de V0 les N solutions de l'équation de Shrödinger dont le ompor-tement à l'extérieur de V0 est elui des fontions 	�j (équations III.85 et III.86), 'est-à-dire quiontiennent des fontions g et f+o dans toutes les voies respetivement fermées et ouvertes, etseulement la fontion fj si j 2  ou f�j si j 2 o. On introduit les matries diagonales F et Gdéomposées en blos onstruits sur les No + N voies fermées et ouvertes dont les élémentssont les valeurs des fontions de Coulomb en r0F = �f(r0) ; f�o (r0)� et G = �g(r0) ; f+o (r0)� ; (IV.106)ainsi que les matries dérivées �F et �G dont les éléments sont�F = � �f (r0) ; �f�o (r0)� et �G = ��g(r0) ; �f+o (r0)� : (IV.107)Par la suite on notera Fj et Gj les éléments diagonaux des matries F et G.On peut alors érire les omposantes sur les voies en r = r0 des N solutions en représentation� sous la forme matriielle 	�ij = h �ir j 	�j i� (IV.108)



IV.6 États de Siegert 161ainsi que leurs dérivées radiales sur la surfae du volume de réation�	�ij = h �ir j 1r �(r 	�j )�r i� : (IV.109)On a alors 	� = F �G T (IV.110)et �	� = �F � �G T; (IV.111)ave la matrie T = 0� � ip2Uop2Uo (1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1 1A (IV.112)dé�nissant les paramètres MQDT dans la représentation �.IV.6.1.b Conditions véri�ées par 	�j sur la surfae �0En inversant la matrie G, l'équation IV.110 permet d'érire la matrie T sous la formeT = �G�1 	� +G�1 F; (IV.113)en reportant ette expression dans IV.111 et en dé�nissant la matrie diagonaleW = (W ; Wo) (IV.114)des wronskiens des fontions de Coulomb Wo = W (f+o ; f�o ) = �2i� et W = W (g; f) = 2� , lesonditions sur la surfae �0 que doivent satisfaire les solutions 	�j s'érivent13�	� � �G G�1 	� = W G�1: (IV.115)On a ainsi à déterminer les solutions de l'équation de Shrödinger dans le volume de réa-tion véri�ant les onditions aux limites IV.115 dans lesquelles on a éliminé les paramètresMQDT. Une fois déterminées, es solutions permettent d'obtenir les paramètres MQDT Tijpar l'équation IV.110.13Ave le développement MQDT sur les voies à l'extérieur du volume de réation, les onditions asymptotiquesimposées aux fontions 	�j onduisent à des onditions sur la surfae �0 dont il faut tenir ompte dans le alulde matrie R pour obtenir 	�j dans V0.



162 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.6.1. Ériture matriielle de 	�jAve la dé�nition III.17 de l'opérateur de Bloh, on dé�nit l'opérateur de ondition auxlimites [16℄L = L� 12Xi2 j �i ) Æ(r � r0) �gi(r)gi(r) ( �i j � 12Xi2o j �i ) Æ(r � r0) �f+i (r)f+i (r) ( �i j : (IV.116)Comme pour l'opérateur de Bloh, le aratère singulier de et opérateur disparaît lorsque l'onalule ses éléments de matrie dans le volume de réationh 'k j L j 'n iV = 12Xi2;o h 'k j �ir i�  h �ir j 1r �(r'n)�r i� � �GiGi h �ir j 'n i�! : (IV.117)Les solutions 	�j de l'équation de Shrödinger dans le volume de réation doivent êtresolutions de (E �H� L)	�j = �L	�j : (IV.118)Or ompte tenu de la dé�nition IV.116 de L et de l'équation IV.115, on aL 	�j = 12 �jr Æ(r � r0) WjGj : (IV.119)En déomposant es solutions sur la base yk du alul de matrie R	�j =Xk C�k j yk; (IV.120)et en utilisant les relations IV.119 et III.16 on obtient le système déterminant les oe�ientsC�k j sous la forme matriielle  � + u �GG uy! C� = �u WG (IV.121)ave la notation III.24 de l'opérateur � qui est hermitique sur l'espae des fontions régulièresà l'origine dé�nies dans le volume de réation [16℄ et les matries C� et u de dimension n�N .Les valeurs propres de l'opérateurs H+L sont omplexes dès qu'au moins une des voies estouverte [16℄, on peut don inverser l'opérateur�0 = � + u �GG ut (IV.122)pour toute valeur réelle de l'énergie et en déduire les oe�ients C�k j par la relationC� = ��0�1 u WG : (IV.123)



IV.6 États de Siegert 163IV.6.1.d Ériture matriielle des paramètres MQDTOn peut alors obtenir les paramètres MQDT au moyen de l'équation IV.110 donnant 	�j .Pour ela il est ommode de séparer dans la matrie u les olonnes provenant des voies ouvertesde elles provenant des voies fermées, on dé�nit ainsi deux matries uo et u respetivement dedimension n�No et n�N.Ave l'équation 	�ij = FiÆij �GiTij = �ut C��ij (IV.124)on obtient alors les expressions matriielles des paramètres MQDT� = fg + 1g ut �0�1 u 1gW; (IV.125)Uo = 1p2To = 1p2 1f+o uot �0�1 u 1gW; (IV.126)Uo = �ip2To = �ip2 1g ut �0�1 uo 1f+o Wo; (IV.127)et (1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1 = f�of+o + 1f+o uot �0�1 uo 1f+o Wo (IV.128)où les fontions de Coulomb sont toutes alulées en r0, à l'énergie E. Les fontions de Coulombf et g qui apparaissent dans les expressions des paramètres MQDT sont lentement variablesen énergie. Négliger la variation en énergie des paramètres MQDT revient à négliger elle desfontions de Coulomb f et g en r0. Notons en�n l'analogie entre les expressions obtenues pourles paramètres MQDT et elle de la matrie R [105℄,R = �ut ��1 u; (IV.129)alulée en introduisant l'opérateur L omme ondition aux limites sur �0.IV.6.1.e Expression matriielle de (H)�1À partir des paramètres MQDT on peut exprimer toutes les grandeurs intervenant dans lealul des p�les et dans l'expression des fontions physiques. On peut d'abord ériretan �� + � = sin ��os �� + fg + 1g ut �0�1 u 1gW= � 32 P�g os �� + 1g ut �0�1 u 1gW: (IV.130)En utilisant la dé�nition IV.122 de �0 et la formule(A+V B W)�1 = A�1 �A�1 V �B�1 +W A�1 V��1 W A�1 (IV.131)



164 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonanevalable pour deux matries A et B inversibles, V et W étant deux matries retangulairesquelonques, on a alors(tan �� + �)�1 = g os ��� 32 P� (IV.132)� os ��� 32 P� ut 0�� + u  �gg + W os ��� 32 P� 1g! ut + uo �f+of+o uot1A�1 u W os ��� 32 P� :Ave la relation W os �� = � 32 W (g; P�) on peut érire�gg + W os ��� 32 P� 1g = �P �P� ; (IV.133)on obtient alors l'expression(tan�� + �)�1 = g os ��� 32 P� (IV.134)� os ��� 32 P� ut 0�� + u �P �P� ut + uo �f+of+o uot1A�1 u W os ��� 32 P�déterminant (tan �� + �)�1 en fontion des fontions de Coulomb et des valeurs des fontionsde base yk sur la surfae du volume de réation.On dé�nit alors l'opérateur�00 = �+ u �P �P� ut + uo �f+of+o uot; (IV.135)les p�les de (tan�� + �)�1 sont eux de �00�1.Notons que la variation en énergie de l'opérateur �00 est importante, elle est donnée (en plusde la variation a�ne de la matrie �) par la variation en énergie des fateurs os �� et sin��apparaissant dans l'expression de P�.IV.6.1.f Partie fermée des fontions physiquesLa partie fermée des fontions physiques III.98 s'érit��r P�(r) � 32os �� �Uo (H)�1�y : (IV.136)À partir des équations IV.135 et IV.126 donnant Uo et H�1 et en érivantu Wg os ��P� ut = u W (g; P�)g P� ut = (�00 � �0) ; (IV.137)on obtient Uo (tan �� + �)�1 = 1p2 1f+o uot �00�1 u os �� W� 32 P� (IV.138)



IV.6 États de Siegert 165déterminant l'amplitude de la partie ferméeZo = � 1p2 WP� ut �00y�1 uo 1f�o (IV.139)des fontions physiques en fontion de la valeur des projetions sur la surfae �0 des fontionsde base du alul de matrie R.De la même façon, nous pourrions exprimer la matrie de di�usion physique et la partieouverte de la fontion d'onde des états physiques à partir des paramètres MQDT, nous pré-senterons es résultats dans la sous-setion suivante où nous allons aluler diretement lesfontions d'onde physiques sous forme matriielle en résolvant l'équation de Shrödinger dansV0 et en imposant aux fontions reherhées de satisfaire sur la surfae �0 les onditions auxlimites véri�ées par les fontions d'onde physiques 	�j .IV.6.2 Calul diret des fontions physiquesImposer le omportement asymptotique des solutions de l'équation de Shrödinger revientà hoisir des onditions aux limites sur la surfae du volume de réation. Au lieu d'imposer lesonditions aux limites non-physiques véri�ées par les fontions 	�j omme nous l'avons fait pourdéterminer les paramètres MQDT, on peut imposer diretement aux solutions de satisfaire auxonditions asymptotiques des fontions physiques.Les fontions d'onde physiques 	�j (j 2 o) normées en onde sortante III.98 satisfont sur �0les onditions aux limites8>>><>>>: h �or j �	�j i� � �fo�f�o h �or j 	�j i� = i2p2 Wo;h �r j �	�j i� � �P�P� h �r j 	�j i� = 0; (IV.140)du même type que elles données sous forme matriielle IV.110 pour les fontions 	�j . L'opé-rateur de ondition aux limites pour les fontions physiques normalisées en onde sortante estdon dé�ni parLphys = L� 12Xi2 j �i ) Æ(r�r0) �P �i(r)P�i(r) ( �i j� 12Xi2o j �i ) Æ(r�r0) �f�i (r)f�i (r) ( �i j : (IV.141)Les fontions d'onde physiques 	�j (j 2 o) à l'intérieur du volume de réation sont solutionsde l'équation (E �H� Lphys)	�j = �Lphys	�j ; (IV.142)ave Lphys	�j = i2p2 �jro Æ(r � r0) Wjf�j : (IV.143)



166 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneL'opérateur �00 (eq. IV.135) est dé�ni sous la forme opératorielle par la relation�00 = 2 �E �H� Lphysy� : (IV.144)En déomposant les solutions 	�j à l'intérieur du volume de réation sur la base des fontionsyk, la matrie Cphys des oe�ients est solution de l'équation�00y Cphys = � ip2 uo Wof�o (IV.145)e qui détermine les oe�ients Cphys = � ip2 �00y�1 uo Wof�o : (IV.146)Calulant les valeurs sur �0 des projetions8>>><>>>: h �or j �	�o i� = � ip2 �f+o (r0)� f�o (r0) Syoo� ;h �r j �	�o i� = Zo P�(r0); (IV.147)on en déduit l'expression de la matrie S physiqueSoo = f�of+o � 2 i� 1f+o uot �00�1 uo 1f+o (IV.148)analogue à elle de Leomte et oll. [87℄ et l'expression des oe�ients donnant l'amplitude desvoies fermées dans la fontion d'onde des états de di�usionZo = � ip2 1P� ut �00y�1 uo Wof�o ; (IV.149)où les fontions de Coulomb doivent être alulées en r0. On retrouve l'expression IV.139 avela relation W = i Wo.IV.6.2.a Densité d'états disretsUtilisant la relation uo Wo W �of�o f+o uto = 2i� ��00y � �00� ; (IV.150)on peut exprimer la densité d'états sous la formeds(E) = � 2�Trae� utP� Im(�00�1) uP�� : (IV.151)Comme pour le alul MQDT des p�les, la densité d'états présente des p�les identiques à euxde �00�1 et de �00y�1. Les aluls d'évolution vers les temps positifs font intervenir les valeurs dela resolvante sur la lèvre supérieure de la oupure (voir � B.2) et don les seuls p�les de �00�1.



IV.6 États de Siegert 167IV.6.3 Lien ave les états de SiegertIV.6.3.a États de SiegertLes états de Siegert sont les solutions de l'équation de Shrödinger ayant un omportementpurement en onde sortante dans les voies ouvertes à l'extérieur du volume de réation, etdéroissant dans les voies fermées [118℄, ils s'érivent don14	S =X �r P�(r)As +Xo �or f+o (r)Aos (IV.152)hors de V0. Ave la dé�nitionLS = L� 12Xi2 j �i ) Æ(r� r0) �P �i(r)P�i(r) ( �i j � 12Xi2o j �i ) Æ(r� r0) �f+i (r)f+i (r) ( �i j ; (IV.153)de l'opérateur LS de ondition sur la surfae du volume de réation, es états véri�ent l'équationLS 	S = 0; (IV.154)ils sont don solutions de l'équation �00(Es) 	S = 0 (IV.155)à l'intérieur du volume de réation.IV.6.3.b Positions des p�lesLes grandeurs physiques présentent une struture de résonane loalisée aux p�les de�00�1(z), 'est-à-dire aux valeurs z = Ep telles que �00(Ep) ait une valeur propre nulle. Lealul de la position Ep des p�les de �00�1 est don l'équivalent du alul de la position desétats de Siegert Es = Ep. Les veteurs Wp des oe�ients sur la base yk des solutions 	S del'équation IV.155 véri�ent �00(Ep) Wp = 0; (IV.156)on a don [H+ LS(Ep)℄ Wp = Ep Wp (IV.157)où l'on a expliitement noté la variation ave l'énergie de l'opérateur de ondition aux limitesLS(E). Les positions Ep des p�les de résonane orrespondent aux valeurs propres de l'équationde Shrödinger [H � Ep℄ 	S = 0 ayant un omportement purement en onde sortante dans les14L'expression MQDT des états de Siegert est donnée par l'équation IV.80. Ii on ne spéi�e pas les oe�ientAs et Aos qui vont être exprimés diretement à partir des fontions de base du alul de matrie R.



168 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonanevoies ouvertes et exponentiellement déroissant dans les voies fermées à l'extérieur du volumede réation.La variation ave l'énergie de l'opérateur LS(E) a une double origine, d'abord la variationave l'énergie des fontions de Coulomb f et g en r0 que l'on peut généralement négliger, maissurtout la variation ave l'énergie du terme �P�P� provenant de la variation rapide de os � � etsin � �. Même lorsque l'on néglige la variation en énergie des fontions de Coulomb dans leplan omplexe, l'équation IV.157 déterminant les positions des états de Siegert ne se ramènepas à un problème aux valeurs propres linéaire, elle doit être résolue par une méthode itérative.Les états propres de l'opérateur [H+ LS(E)℄ dépendant de l'énergie, 'est-à-dire de l'inversede la fontion de Green dans le volume de réation, sont les états de Kapur-Peierls du système[76, 97℄. En notant Ej(E) la valeur propre du j�eme état de Kapur-Peierls, on retrouve à partirde l'équation IV.157 la relation 9n tel que En(Ep) = Ep (IV.158)entre les énergies des états de Siegert et les valeurs propres de Kapur-Peierls [76, 97℄.Les solutions de l'équation IV.157 dé�nissent ainsi la déomposition	Sp =Xk yk Wkp (IV.159)sur la base yk des états de Siegert à l'intérieur du volume de réation. Ce qui permet d'obtenirla partie asymptotique IV.152 des états de SiegertAs = 1P� ut Wp et Aos = 1f+o uto Wp: (IV.160)L'approhe MQDT matriielle permet don de déterminer par un alul de matrie R lesfontions d'onde des états de Siegert (il faut alors aluler les fontions de Coulomb pourune énergie omplexe) dans les alalino-terreux. De plus on a pu montrer que les p�les Ep detoutes les grandeurs physiques sont égaux aux énergies omplexes des états de Siegert. Cesétats orrespondent à une énergie omplexe Ep et à des nombres d'onde kjp = p2 (Ep � Ej)de partie imaginaire positive dans les voies ouvertes j 2 o, il en résulte que la fontion d'ondedes états de Siegert diverge exponentiellement dans les voies ouvertes et don que es fontionsd'onde ne sont pas normalisables au sens usuel [18℄.Dans un problème à une voie ouverte Siegert [118℄ avait déja montré que les setions e�aesdes proessus de di�usion nuléaire présentent des singularités aux énergies omplexes des étatsdu système � omposé � ne omportant asymptotiquement qu'une onde sortante. Les résultatsde e hapitre généralisent aux problèmes à plusieurs voies la dé�nition des résonanes ommeela a été fait antérieurement par Noble et al. [99℄.



IV.6 États de Siegert 169IV.6.3. Calul par intégrale de ontour dans le plan omplexeUne autre méthode pour déterminer les énergies omplexes Ep des p�les onsiste à lesaluler à partir de l'intégrale de ontour (équation IV.54 et IV.151)1i� ICp dz z Trae� utP� Im(�00�1(z)) uP�� = Ep; (IV.161)sur un ontour Cp, orienté dans le sens trigonométrique positif, entourant la position du seulp�le p.Lorsque l'on néglige la variation en énergie des fontions de Coulomb ette méthode est om-plètement équivalente à elle présentée dans la setion �IV.3.2 utilisant la formulation MQDT.L'inversion pour haque point de l'intégration numérique de la matrie �00(z) de dimensionn � n, où n est la taille de la base du alul de matrie R, est beauoup plus oûteuse entemps que l'inversion de H de dimension N � N, aussi préfère t'on la formulation MQDTpour déterminer les positions des p�les lorsque la variation en énergie des paramètres MQDTest négligeable. Si la variation en énergie des fontions de Coulomb n'était pas négligeable ondevrait aluler les positions des p�les soit par alul de l'intégrale de ontour IV.161, soit parune méthode itérative de résolution de IV.157.IV.6.4 Expression matriielle des p�les et des ouplages ave les onti-nuumsIV.6.4.a Expression matriielle des p�lesEn alulant par une résolution itérative ou par une intégration dans le plan omplexe surun ontour Cp entourant la position d'un p�le p on obtient les résidus aux positions des p�les.Comme ela était le as pour H�1 (eq. IV.60), les résidus de �00�1 peuvent être fatorisés12i� ICp dz �00�1(z) = Wp Fp Wpt = 
p 
pt (IV.162)où Fp est un nombre omplexe orrespondant à la normalisation de la fontion d'onde de l'étatde Siegert alulée seulement à l'intérieur du volume de réation, Wp une matrie olonne n et
p =pFp Wp: (IV.163)À ause de l'opérateur de onditions aux limites présent dans �00, le fateur de normalisationFp tient ompte aussi de l'extérieur du volume de réation, en partiulier dans les voies fermées.Soit WE la fontion propre de la matrie �00(E) orrespondant à la seule valeur propre qui



170 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonanes'annulle en Ep. On a limE!EpWE = Wp où Wp est le veteur qui apparaît dans l'équation IV.160.Au voisinage de Ep, on a �00(E) WE = E � EpFp WE +O(E � Ep)2: (IV.164)et par onséquent W tp �00(E) WE =W tp E � EpFp WE +O(E � Ep)2: (IV.165)En prenant la transposée de l'équation IV.156, on obtient15 l'équationW tp �00(Ep) WE = 0; (IV.166)dont on déduitW tp (�00(E)� �00(Ep)) WE = W tp E � EpFp WE +O(E � Ep)2: (IV.167)En divisant par E � Ep et e�etuant le passage à la limite E ! Ep on obtientW tp d�00(E)dE ����Ep Wp = 1Fp : (IV.168)Comme dans l'équation III.25 on note Olk = RV d�!r 3 yk yl la matrie de reouvrement àl'intérieur du volume de réation des fontions de base yk. La matrie représentant l'hamiltonienatomique et l'opérateur de Bloh dans la base des fontion yk étant indépendante de l'énergie,l'équation préédente s'éritXk;l Wpk Olk Wlp (IV.169)+12Xi2 Xk Wpk uki limE!Ep �P �i(E)P�i(E) � �P �piP�piE � Ep Xl Wlp uli (IV.170)+12Xj2o Xk Wpk ukj limE!Ep �f+j (E)f+j (E) � �f+pjf+pjE � Ep Xl Wlp ulj (IV.171)= 1Fp : (IV.172)En utilisant l'équation16 III.123 on obtientlimE!Ep( �P �i(E)P�i(E) � �P �piP�pi )=(E � Ep) = 2P�pi 2 : (IV.173)15Dans la base des fontions réelles yk du alul de matrie R la matrie �00(E) est omplexe symètrique.16L'équation III.123 est valable lorsque l'on néglige la variation en énergie des paramètres MQDT, mais elane limite pas le raisonnement ar on prend la limite où les deux fontions de Coulomb sont alulées à la mêmeénergie.



IV.6 États de Siegert 171En supposant que le rayon r0 du volume de réation est su�samment grand pour que lesfontions de Coulomb dans les voies ouvertes soient déjà dans leur forme asymptotique et ennégligeant la ontribution purement oulombienne on obtientlimE!Ep( �f+j (E)f+j (E) � �f+pjf+pj )=(E � Ep) = i 22kpj f+pj 2 (IV.174)On obtient alors le oe�ient de normalisationXk;l Wkp Olk Wlp +Xi2 A2ip + iXj2o A2jp 12kpj = 1Fp (IV.175)en utilisant les dé�nitions des oe�ients Ajs qui apparaissent dans les équations IV.152 etIV.160. Cette normalisation à la même forme que elle donnée par Garia-Calderon et Rubio [54,annexe A eq. A.19℄. On voit qu'elle ontient 3 termes : le premier orrespond à RV d�!r 3 �	S�2intégrale dans le volume de réation, la deuxième est formellement identique à IV.79 et or-respond à l'intégrale de normalisation dans les voies fermées (intégration entre r0 et 1) àl'extérieur du volume de réation et la dernière est la ontribution des fontions ouvertes. Sion néglige le premier terme et le dernier, 'est-à-dire si on néglige la ontribution de la zone deréation et toute variation en énergie des paramètres MQDT on retombe sur la normalisationIV.79 des "états de résonane".Pour e qui onerne l'� orthogonalité � des états de Siegert ou e qui en tient lieu, onutilise l'équation IV.156 pour deux états p et q pour obtenir les équations W tp �00(Ep) Wq = 0et W tp �00(Eq) Wq = 0. On obtientXk;l Wkp Olk Wlp +Xi2 Aip sin �(�pi � �qi )��pi �qi 32 (�pi � �qi ) Aiq + iXj2o Ajp 1kpj + kqj Ajq = 0 (IV.176)en soustrayant es deux équations, en divisant par E � Ep et en prenant la limite E ! Ep. Lepremier terme RV d�!r 3 	p 	q orrespond à une integrale de reouvrement dans le volume deréation. Le deuxième terme Xi2 AipAiq Z 1r0 dr P�pi (r) P�qi (r) orrespond au reouvrement àl'extérieur du volume de réation dans les voies fermées des deux fontions d'onde. Le dernierterme iXj2o Ajp 1kpj + kqj Ajq orrespond à la ontribution des voies ouvertes à la normalisationet di�èrent de l'intégrale de reouvrement à l'extérieur du volume de réation dans les voiesouvertes des deux fontions d'onde qui est divergente.



172 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneIV.6.4.b Expression matriielle des ouplages ave les ontinuumsProédant omme dans la sous-setion IV.4, le résidu de la matrie Soo donne à partir del'expression IV.148 le ouplage du p�le p ave les ontinuums o sous la formeVpo = 1� 
pt uo 1f+o (IV.177)où f+o doit être alulée à l'énergie omplexe Ep du p�le.IV.6.5 Expression matriielle de j�m(z) i et des ouplages des p�lesave les états disretsD'après IV.5 et IV.6, la fontion �m(z) où z = E + i� est solution dans le volume V0 del'équation (E �Hat) j �m(E + i�) i = D j m i (IV.178)et a un omportement asymptotique en onde sortante dans les voies ouvertes et déroit ommeP�(r) dans les voies fermées. Ave la méthode de Bloh [16℄ il est possible d'obtenir diretementl'expression matriielle de la fontion �m(E + i�) en résolvant pour r � r0 l'équation(E �Hat � LS) j �m(E + i�) i = D j m i � LS j �m(E + i�) i (IV.179)où l'opérateur ondition aux limites LS tient ompte du omportement asymptotique, en ondesortante dans les voies ouvertes et exponentiellement déroissant dans les voies fermées, de�m(E + i�).IV.6.5.a Exitation ICEDans le adre de l'approximation d'exitation du ÷ur isolé j �m(z) i a un omportementde la forme IV.13 à l'extérieur du volume de réation et est solution de l'équation homogène(E �Hat) j �m(z) i = 0 (IV.180)à l'intérieur de V0. Compte tenu de IV.13, j �m(z) i satisfait aux onditions aux limitesh �r j �m(z) i� = P�m" � "m dm + P� b (IV.181)dans les voies fermées, soith �r j ��m(z) i� � �P�P� h �r j �m(z) i� = 1P� W (P�; P�m) dm" � "m (IV.182)



IV.6 États de Siegert 173et h �or j �m(z) i� = f+o bo (IV.183)dans les voies ouvertes, soith �or j ��m(z) i� � �f+of+o h �or j �m(z) i� = 0: (IV.184)Ii aussi les fontions de Coulomb sont alulées en r0 à l'énergie E.L'opérateur de ondition aux limites LS est dé�ni par l'équation IV.153 omme le onjuguéhermitique de Lphys (eq. IV.141) et véri�eLS j �m(z) i = 12X �r0 W (P� ; P�m)P� dm" � "m ; (IV.185)on doit don herher j �m(z) i omme solution de(E �Hat � LS) j �m(z) i =X �r0 DmP� (IV.186)à l'intérieur du volume de réation, aveDm = �12 W (P� ; P�m) dm" � "m : (IV.187)Lorsque l'on peut négliger la variation en r0 des fontions de Coulomb ave l'énergie qui est iiomplexe, en utilisant l'expression III.123 du wronskien, on peut érireDm = dm� � 32 �m 32 sin �(� � �m)" � "m (IV.188)qui est égal à h �r P� jD j m i d'après l'équation IV.24.La déomposition de j �m(z) i sur les fontions de base yk à l'intérieur du volume deréation donne alors les oe�ients C� = 2 �00�1 u DmP� ; (IV.189)qui donnent alors sous forme matriielle les fateursbo = 2f+o uot �00�1 u DmP� (IV.190)et b = �P�mP� dm" � "m + 2P� ut �00�1 u DmP� (IV.191)déterminant la fontion j �m(z) i IV.13 à l'extérieur du volume de réation.



174 Chapitre IV � Analyse et dynamique des p�les de résonaneOn obtient alors l'expression matriielle de l'opérateur déplaement�nm(z) = 2 Dn y 1P� ut �00�1 u 1P� Dm (IV.192)+ dn y dm� �n 32 �m 32 (" � "m) �sin�(�m � �n)"m � "n � sin �(� � �n)" � "n os ��mos �� �e qui nous permet d'obtenir à partir des résidus aux p�les de �00�1 l'expression du ouplaged'un p�le ave un état disret j m i sous la formeDpm = p2 
pt u 1P� Dm : (IV.193)IV.6.5.b Photoionisation d'un état profondPour la photoionisation d'un état profond, j �m(z) i a un omportement de la former � r0 ) h 
; r j �m(E) i = �o(
)r f+o (r) bo + �(
)r P�(r) b (IV.194)à l'extérieur du volume de réation et est solution de l'équation inhomogène(E �Hat) j �m(z) i = D j m i (IV.195)à l'intérieur de V0.Ave l'opérateur LS de ondition aux limites et l'équation IV.194, j �m(z) i véri�eLS j �m(z) i = 0; (IV.196)on doit don herher j �m(z) i à l'intérieur du volume de réation omme solution de(E �Hat � LS) j �m(z) i = D j m i : (IV.197)On note Dm le veteur dont les omposantes sont h yk jD j m iV , la déomposition dej �m(z) i sur les fontions de base yk à l'intérieur du volume de réation donne alors lesoe�ients C� = �00�1 Dm; (IV.198)qui donnent alors sous forme matriielle les fateursbo = 1f+o uot �00�1 Dm (IV.199)et b = 1P� ut �00�1 Dm (IV.200)



IV.6 États de Siegert 175déterminant la fontion j �m(z) i à l'extérieur du volume de réation.On obtient alors l'expression matriielle de l'opérateur déplaement�nm(z) = Dny �00�1 Dm; (IV.201)e qui nous permet d'obtenir à partir des résidus aux p�les de �00�1 l'expression du ouplaged'un p�le ave un état disret j m i sous la formeDpm = 
pt Dm: (IV.202)IV.6.6 ConlusionLorsque la dépendane en énergie des paramètres MQDT ne peut être négligée le alul desgrandeurs physiques peut se faire diretement à partir d'un alul de matrie R en imposant auxsolutions d'avoir sur la surfae du volume de réation un omportement asymptotique déter-miné. Nous avons présenté formellement l'approhe MQDT matriielle qui permet de présenterde façon uni�ée la détermination dans le volume de réation des fontions de di�usion physique	�j , de la fontion perturbée �m(z), ou des fontions d'onde assoiées aux états de Siegert.L'extension aux énergies omplexes de la MQDT matriielle demande de aluler des fon-tions de Coulomb pour des énergies omplexes. Le problème de l'extension des fontions deCoulomb au demi plan omplexe inférieur a été analysé [68℄, ette méthode est appliable aualul des fontions de f�o pour les voies ouvertes. Le alul pour des énergies omplexes de lafontion P� pour les voies fermées fait appel au alul d'une fontion de Whittaker. Le alulnumérique des fontions de Coulomb en r0 n'est don pas un obstale à l'appliation de laméthode.Dans e mémoire nous avons développé le formalisme de la MQDT matriielle e qui nousa permis d'identi�er les positions des p�les de H�1 aux énergies des états de Siegert et ainside relier les p�les des résonane apparaissant dans les formules MQDT aux états propres d'unhamiltonien dans le volume de réation modi�é par un opérateur de ondition aux limites. Lesaluls que nous avons réalisés dans le alium onernent une zone d'énergie où les paramètresMQDT varient lentement ave l'énergie, l'extension de la MQDT aux énergies omplexes estalors justi�ée sans avoir à prendre en ompte la variation des paramètres MQDT, aussi n'avonsnous pas appliqué ette méthode matriielle aux aluls d'observables physiques.
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Chapitre V
Contr�le ohérent dans le baryum
V.1 Expériene de Wang et ElliottLe proessus d'exitation de l'atome de baryum utilisé dans l'expériene de Wang et Elliotta déjà été représenté dans la setion �II.4.1 sur la �gure II.2. Après l'absorption d'un photonde haque longueur d'onde, l'atome est porté à une énergie E0 + !1 + !2 supérieure aux troispremiers seuils d'ionisation du baryum, à ette énergie il y a trois états possibles pour l'ionrésiduel Ba+ qui peut être soit dans son état fondamental 6s 2S1=2, soit dans un des états exités5d 2D3=2 ou 5d 2D5=2.On note omme préédemment j 0 i = j 6s2 1S0 i l'état fondamental de l'atome de baryumd'énergie E0, j 1 i = j 6s6p 1P1 i et j 2 i = j 6s7p 1P1 i les états exités quasi-résonnants dontles énergies seront notées respetivement E1 et E2. Il existe deux hemins ohérents, pouvantinterférer, permettant de peupler un état �nal d'énergie E, noté j E; � i, à partir de l'étatfondamental j 0 i par absorption de deux photons de ouleur di�érente : j 0 i !1�! j 1 i !2�!j E; � i et j 0 i !2�! j 2 i !1�! j E; � i. Chaun de es hemins met en jeu un état intermédiairequasi-résonnant.Dans e hapitre on note�!Ei (�!r ; t) = �!"i (�!r ; t) e�i(!it��!ki ��!r ) + ::; (V.1)les hamps életromagnétiques des laser de pulsation !i, ave�!"i (�!r ; t) = Ei(�!r ; t) �!�i ; (V.2)où Ei(�!r ; t) est l'amplitude (omplexe) du hamp életrique i à l'instant t, �!�i est le veteurpolarisation (omplexe) du hamp et �!ki est le veteur d'onde du hamp. L'amplitude omplexe



178 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumdu hamp Ei(�!r ; t) se déompose sous la formeEi(�!r ; t) = E i(�!r ; t) ei'i(�!r ); (V.3)où E i(�!r ; t) est l'amplitude (réelle) du hamp életrique i à l'instant t et 'i(�!r ) est la phaseinitiale du hamp à la position �!r .V.1.1 Origine du ontr�le des produits d'ionisationV.1.1.a Interférenes entre les hemins d'ionisationL'interprétation des résultats présentés par Wang et Elliott se fonde sur la théorie desperturbations à l'ordre le plus bas [131℄ ave des hamps d'amplitude onstante e qui permetd'établir le taux d'exitation d'un état j E; � i du ontinuum � sous la formeW� = e4~2 �����h E; � j �!r � �!�2 j 1 i h 1 j �!r � �!�1 j 0 i�1 + i�12 + h E; � j �!r � �!�1 j 2 i h 2 j �!r � �!�1 j 0 i�2 + i�22 �����2 jE1j2 jE2j2;(V.4)où �!�i , Ei, �i = !i� (Ei � E0) et �i sont respetivement le veteur polarisation, l'amplitude duhamp életrique, le désaord du laser de pulsation !i par rapport à la transition j 0 i ! j i iet la largeur naturelle du niveau j i i.On note !1 et !2 les pulsations des laser utilisés dans l'expériene et �j = 2�!j les longueursd'onde qui leur sont assoiées. Lorsque laissant onstante une des longueurs d'onde (�2 parexemple), on balaye la seonde longueur d'onde, hangeant ainsi le désaord �1, on modi�el'amplitude et la phase de l'amplitude omplexe assoiée au hemin quasi-résonnant ave l'étatj 1 i sans hanger elle du hemin quasi-résonnant ave l'état j 2 i. On hange ainsi la phaserelative entre les deux hemins d'ionisation et don le taux des interférenes entre les deuxhemins. Le taux de photoionisation vers le ontinuum � présente alors un pro�l asymétriquelorsque �1 varie de part et d'autre de la résonane (�1 = 0) [131, 130℄.V.1.1.b Séletivité des interférenesDans l'expériene présente où plusieurs voies � d'ionisation sont atteintes par absorptiondes deux photons, les moments de transition dipolaire h E; � j �!r � �!�j j i i entre un état disretj i i et le ontinuum j E; � i orrespondant aux transitions induites par le laser de pulsation!j sont di�érents dans les di�érentes voies �, en partiulier la phase de es dip�les dépendde la voie onsidérée. Pour des déalages �i �xés, la nature onstrutive ou destrutive desinterférenes entre les deux hemins dépend de la voie � onsidérée, on s'attend don à pouvoir



V.1 Expériene de Wang et Elliott 179ontr�ler de façon séletive l'exitation d'une voie par rapport aux autres et par onséquentl'état de l'ion Ba+ résiduel en modi�ant les e�ets d'interférene. Di�érentes mesures ont étéréalisées par l'équipe d'Elliott pour étudier ette possibilité de ontr�le [132, 130℄ des rapportsde branhement dérivant les produits de photoionisation au ours de ette exitation à deuxouleurs d'atomes de baryum.V.1.2 Mesures réalisées dans l'expérieneV.1.2.a Shéma expérimentalDans l'expériene de ontr�le ohérent réalisée ave des atomes de baryum par Wang &Elliott [131, 132, 130℄ dont on a représenté shématiquement le protoole sur la �gure V.1 page179, deux laser à olorant sont pompés par la seonde harmonique (532 nm de longueur d'onde)d'un laser Nd :YAG. On obtient ainsi les longueurs d'onde �1 = 554 nm et, après un seonddoublage de fréquene, �2 = 307 nm pour les deux laser. La longueur d'onde �1 est prohe deelle orrespondant à la transition 6s2 1S0 �! 6s6p 1P1 d'un atome de baryum tandis que �2est prohe de la longueur d'onde de la transition 6s2 1S0 �! 6s7p 1P1. Les deux laser sont alorsollimatés, ombinés et roisés à angle droit ave un jet atomique de baryum.
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Fig. V.1 � Shéma de l'expériene.



180 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumLes probabilités d'exitation relatives des di�érents états ioniques ont été obtenues parWang et Elliott par une mesure de temps de vol des photoéletrons produits. A�n d'augmenterle signal mesuré, la zone d'intersetion des laser ave le jet de baryum est plaée au foyer d'unmiroir életrostatique ellipsoïdal, alors que le déteteur des életrons est plaé à l'autre foyer ;on mesure ainsi tous les photoéletrons émis dans un demi-espae. Les photoéletrons assoiés àhaun des trois états possibles de l'ion Ba+ ont alors une énergie de 1; 06, 0; 46, et 0; 36 eV, ilsorrespondent aux trois pis entre 0; 4 et 0; 7µs sur la �gure V.2. Le bruit pour les temps les plusourts orrespond aux photoéletrons émis et diretement aptés par le déteteur, 'est-à-direeux qui n'ont pas été ré�éhis par le miroir életrostatique.

Fig. V.2 � Mesure de temps de vol.Au ours de l'expériene les pro�ls des setions e�aes partielles de photoionisation etles rapports de branhement ont été enregistrés en fontion du désaord �1 du laser visible�1, pour di�érentes valeurs des paramètres de l'expériene : désaord �2 du laser UV �2,énergies des deux impulsions laser, polarisations des deux laser, hoix des niveaux intermédiairesrésonnants 6s6p, 6s7p et 6s8p, densité du jet atomique.V.1.2.b Conditions expérimentalesQuelques-uns des résultats expérimentaux sont donnés dans les setions suivantes. Ils or-respondent à des laser polarisés perpendiulairement ou parallèlement, ave des intensités deslaser, telles que :� l'énergie de l'impulsion lumineuse du premier laser est : E1 ' 530µJ ;� l'énergie de l'impulsion lumineuse du seond laser est : E2 ' 65 µJ ;



V.1 Expériene de Wang et Elliott 181� la durée des impulsions lumineuses est : � ' 15 ns ;� la setion des laser est : d ' 1mm ;� la densité atomique dans le faiseau est de 1; 4� 107 m�3.De es données, on peut déduire l'ordre de grandeur des intensités à utiliser pour les alulsnumériques : I2 ' 4E2� � � � d2 = 0; 55 � 106W � m�2 et I1 ' 4; 48 � 106W � m�2:Les laser utilisés dans l'expériene ne sont pas monomodes, d'après [131, 132℄, il faudrait tenirompte de 1 à 3 modes : eux-i sont espaés de approximativement 3GHz pour le laser UV et0; 5GHz pour le laser visible dans l'expériene. Nous n'en n'avons pas tenu ompte dans etteétude.L'équipe d'Elliott a mesuré le nombre d'ions produits dans haque état en fontion desdésaords en énergie �i = !i � ( ~Ei � ~E0) où ~Ei est l'énergie de l'état j i i en tenant omptedu déplaement Stark dynamique. On donne i-dessous les ourbes expérimentales représentantle nombre d'ions produits dans haque état ionique en fontion de �1 pour di�érentes valeursde �2, pour des polarisations perpendiulaires (voir �gures V.3, V.4 et V.5) ou parallèles (voir�gures V.6, V.7 et V.8). Les résultats expérimentaux pour �2 � 0 étant symétriques de euxpour �2 � 0 on ne représente que les ourbes orrespondant à ette dernière situation.V.1.3 Conlusions de l'équipe d'ElliottLorsque les polarisations sont parallèles, les pro�ls représentant le nombre d'ions produitsdans haque état en fontion de �1 sont très asymétriques sauf pour �2 = �9; 6 m�1, et lesrapports de branhement varient fortement ave �1.Pour des polarisations perpendiulaires, les pro�ls représentant le nombre d'ions produitsdans haque état en fontion de �1 sont aussi très asymétriques, mais les rapports de branhe-ment varient peu.L'équipe d'Elliott a interprété [130℄ l'asymétrie des pro�ls et la variation des rapports debranhement omme étant le résultat d'interférenes très fortes entre les deux hemins !1 +!2et !2 + !1, qui onduisent à un très bon ontr�le pour des laser polarisés parallèlement, maisun ontr�le faible dans le as de polarisations perpendiulaires.
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Fig. V.3 � polarisations ?, �2 = �9; 6 m�1.
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Fig. V.4 � polarisations ?, �2 = �3; 2 m�1.
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Fig. V.5 � polarisations ?, �2 = �0; 7 m�1.
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Fig. V.6 � polarisations k, �2 = �9; 6 m�1.
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Fig. V.7 � polarisations k, �2 = �3; 2 m�1.
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Fig. V.8 � polarisations k, �2 = �0; 7 m�1.



184 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumMais plusieurs points restaient inexpliqués :� d'abord le fait que les interférenes soient très fortes alors que les deux hemins sont trèsdéséquilibrés, 'est-à-dire que l'un des deux est beauoup plus probable que l'autre : Wangestime que le taux d'ionisation à deux photons vers les seuils 5dj est 40 fois plus faiblelorqu'on passe par l'état intermédiaire 6s6p que lorsqu'on utilise l'état 6s7p (le rapportest de 1 sur 5 pour le seuil 6s) ;� le pro�l d'un spetre de photoéletrons à 0; 52 eV orrespondant à un proessus seondaireest lui aussi très asymétrique. Or elui-i orrespond à l'émission spontanée de l'état 6s7pvers l'état 6s7s suivi de l'ionisation de e dernier état par absorption d'un photon !1. Ils'agit don d'un proessus inohérent qui ne devrait pas être soumis aux interférenes(voir � V.6.1.a).Pour omprendre es di�érents points nous avons alors réalisé une étude théorique quantita-tive de la dynamique d'ionisation des atomes de baryum soumis aux deux impulsions laser. Pourela, la méthode de matrie R en ouplage jj assoiée à la MQDT nous a permis au préalabled'analyser les spetres de photoionisation des états j 6s6p 1P1 i et j 6s7p 1P1 i en présene derayonnement polarisé et pour des énergies des états �nals voisines de elle (E0+!1+!2) obte-nue par absorption par le fondamental j 6s2 i d'un photon de haune des deux ouleurs. Lesaratéristiques prinipales du alul de matrie R sont présentées dans l'artile joint � 3.1 (voiraussi [90℄ pour plus de détails). Nous montrons dans la setion � 3.3 que le domaine spetralétudié dans la photoionisation ontient les états autoionisants doublement exités 6p7p. En�ndans la setion � 3.2 nous présentons le alul des paramètres atomiques intervenant dans leproblème dynamique (fréquenes de Rabi assoiées aux transitions résonnantes à un photonj 0 i $ j i i ; ouplage Raman à deux photons, deux ouleurs entre les états j 1 i et j 2 i ;taux d'ionisation ohérente des états j 1 i et j 2 i peuplant les états ioniques 6s1=2, 5d3=2 et5d5=2 ; taux d'émission spontanée à partir des niveaux j 1 i et j 2 i). Dans e manusrit nousinsistons plus partiulièrement sur l'analyse de la dynamique d'ionisation du baryum soumis àl'exitation ohérente des deux états intermédiaires j 1 i et j 2 i.V.2 Équations d'évolutionNous allons préiser les équations d'évolution d'un atome de baryum dans le adre spéi�quede l'expériene d'Elliott. Dans un premier temps on ne prend pas en ompte le phénomèned'émission spontanée à partir des états exités, on dérit le système par une fontion d'onde



V.2 Équations d'évolution 185dans la représentation de Shrödinger évoluant sous l'ation de l'hamiltonien e�etif. Nousérirons l'expression de la projetion �(t) de la matrie densité sur les états disrets j 0 i, j 1 iet j 2 i dans le adre de l'hypothèse d'une évolution adiabatique (voir � II.4) et l'expressiondes populations des ontinuums par seuil. Ensuite nous présenterons les équations de Blohoptiques régissant l'évolution de �(t) lorsque l'on tient ompte de l'émission spontanée desétats exités.Dans ette partie, les indies i, j identi�ant les états exités et les laser peuvent prendre lesvaleurs 1 et 2, l'indie k assoié à un indie i (respetivement j) orrespond à l'autre valeurk 6= i (respetivement k 6= j).V.2.1 Hamiltonien e�etifL'évolution de la projetion de la fontion d'onde sur les états disrets j 0 i, j 1 i et j 2 iest elle induite par l'hamiltonien e�etif II.25 qui s'éritHe�(t) = 0BBB� 0 
1(t) 
2(t)
�1(t) �1 + 
11(t) 
12(t)
�2(t) 
21(t) �2 + 
22(t) 1CCCA ; (V.5)ave les pulsations de Rabi à un photon 
i(t) = �h 0 j �!d � �!" i(t)� j i i = �Ei(t)� h 0 j �!d ��!� �i j i i pour la transition j 0 i ! j i i, les désaords �i � (Ei � E0) � !i des laser parrapport aux pulsations de résonane des transitions j 0 i ! j i i et les éléments de matrie
ij(t) de l'opérateur e�etif II.24 alulés à l'approximation du p�le. On note Di = ��!d � �!� il'opérateur dipolaire assoié au laser de pulsation !i.Lorsqu'il y a deux laser de pulsation !1 et !2, les éléments de matrie diagonaux
ii(t) =Xk jEk(t)j2 lim�!0+X� Z +1E� dE h i jDyk j E; � i h E; � jDk j i iEi + !k � E + i � (V.6)font intervenir une ontribution pour haque laser de pulsation !k.Les élements de matrie non diagonaux s'érivent
ij(t) = Ej(t)� Ei(t) lim�!0+X� Z +1E� dE h i jDyj j E; � i h E; � jDi j j iE � E + i � (V.7)ave E ' E1 + !2 ' E2 + !1 ' E0 + !1 + !2. C'est une grandeur omplexe dont la partiehermitique est la pulsation de la transition Raman (ou pulsation de Rabi à deux photons) pourla transition j j i ! j k i, la partie anti-hermitique est un terme aratérisant l'interféreneentre l'ionisation de j 1 i et elle de j 2 i.



186 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumLa partie réelle des élements de matrie diagonaux 
jj(t) fait intervenir les déplaementslumineux non ohérents induits par haun des laser1. La partie imaginaire des éléments dematrie diagonaux 
jj(t) orrespond à l'ionisation de l'état j j i par les laser. On appellelargeur d'ionisation inohérenteinj = 2�X� jh Ej + !j; � jDj j j ij2 jEj(t)j2 (V.8)la largeur d'ionisation de l'état j j i par le laser de pulsation !j orrespondant au heminj 0 i !j! j j i !j! j E; � i qui ne partiipe pas à l'interférene (hemin d'exitation inohérent)et largeur d'ionisation ohérenteohj = 2�X� jh Ej + !k; � jDk j j ij2 jEk(t)j2 (V.9)la largeur d'ionisation de l'état j j i par l'autre laser de pulsation !k orrespondant au heminj 0 i !j! j j i !k! j E; � i qui partiipe à l'interférene (hemin d'exitation ohérent).V.2.2 Évolution adiabatiqueLes états propres à droite et à gauhe à l'instant t sont obtenus par diagonalisation del'hamiltonien e�etifHe�(t). On notes j 0 i, j 1 i et j 2 i les états adiabatiques à droite et h 0 j,h 1 j et h 2 j les états adiabatiques à gauhe se déduisant respetivement des états atomiquesj 0 i, j 1 i et j 2 i par ontinuité à partir de l'état initial. On note �i(t) l'énergie omplexe del'état j i i et �i(t)2 = Im (�i(t)) (V.10)sa partie imaginaire.Avant les impulsions laser l'atome de baryum est dans son état fondamental j 0 i. L'évo-lution adiabatique du système onsiste alors à supposer que l'on reste sur l'état adiabatiquej 0 i se déduisant par ontinuité de l'état initial. À partir de l'équation II.73, les éléments dematrie de �(t) s'érivent alors�ij(t) = h i j 0 i h 0 j j i �00(t) (V.11)1On néglige ii omme dans le hapitre II le déplaement lumineux 
00(t) de l'état fondamental induit parles deux laser sous l'e�et du ouplage à tous les états du baryum autres que les états exités j 1 i et j 2 i. Nousverrons qu'en fait les déplaements lumineux � non-résonnants � des trois états disrets j 0 i, j 1 i et j 2 isont omplétement négligeables devant les déplaements lumineux � résonnants � induits par les deux laser sousl'e�et des ouplages dipolaires entre les trois états disrets.



V.2 Équations d'évolution 187ave �00(t) = exp(� Z t0 dt00(t0)): (V.12)La phase géométrique2 et la partie réelle de la phase dynamique sont sans in�uene sur lesrésultats obtenus ar on reste sur un même état adiabatique.V.2.3 Évolution des populations des ontinuums résolues par seuilLorsque l'on tient ompte des hemins d'ionisation inohérents (voir la note de bas de pagede la page 61), l'équation II.31 déterminant l'évolution de la population du ontinuum � s'éritdP�(t)dt = 2 � �����Xj=1;2 h Ej + !k; � jDk j j i Ek(t) aj(t)�����2+2 � Xj=1;2 jh Ej + !j; � jDj j j i Ej(t) aj(t)j2(V.13)en fontion des amplitudes de population aj(t) des états disrets j j i.Dans l'expériene d'Elliott les mesures par temps de vol des photoéletrons donnent aèsaux populations par seuil, il faut don dé�nir les largeurs d'ionisation résolues par seuilohj (N; `; j) = 2�X�2s jh Ej + !k; � jDk j j i Ek(t)j2 (V.14)et inj (N; `; j) = 2�X�2s jh Ej + !j; � jDj j j i Ej(t)j2 (V.15)omme la somme sur les ontinuums � � fN; `; j; �; `�; j�g assoiés au seuil s � fN; `; jgdes largeurs d'ionisation vers le ontinuum �. La sommation sur les di�érents seuils s des tauxd'ionisation par seuil donne le taux d'ionisation total de l'état disretj =Xs �ohj (s) + inj (s)� = �2 Im [
jj℄ : (V.16)De la même façon on dé�nit les termesohij (N; `; j) = �X�2s h i jDyj j Ei + !k; � i h Ei + !k; � jDi j j i Ej(t) E�i (t) (V.17)de ouplage à deux photons résolus par seuils entre les états j i i et j j i. Ils sont liés au termede ouplage à deux photons 
ij intervenant dans l'hamiltonien e�etif par la relationXs ohij (s) = �Im [
ij℄ : (V.18)2Dans le as qui nous intéresse, on a hoisi la phase des états disrets de façon à e que les pulsations deRabi 
1 et 
2 soient réelles, alors l'hamiltonien e�etif est omplexe symétrique. L'angle de phase de Berry estalors entièrement pris en ompte (voir � II.4.3.b) par le hoix à haque instant des veteurs propres à droite età gauhe transposé l'un de l'autre.



188 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumConnaissant la variation temporelle des amplitudes de population des états disrets, on peutaluler la probabilité Ps(t) =X�2s P�(t) pour qu'un atome initialement dans l'état fondamentalsoit dans un état ionique s déterminé à l'instant t ultérieur. Cette probabilité est proportionelle3au signal d'ionisation par seuil mesuré par l'équipe d'Elliott. À partir de l'équation V.13 elles'érit Ps(t) = Z t0 ��oh1 (s) + in1 (s)� �11 + �oh2 (s) + in2 (s)� �22+ 4 Re �oh12 (s) �21�	dt0 (V.19)en fontion des largeurs d'ionisation par seuil et des éléments de matrie �ij de la projetion �de la matrie densité sur les états disrets quasi-résonnants. Dans ette équation tous les termesde l'intégrand dépendent du temps t0.V.2.4 Équations de Bloh optiquesPour prendre en ompte les e�ets de l'émission spontanée des états exités dans l'évolu-tion des amplitudes de population des états atomiques du baryum, il est ommode d'utiliserle formalisme de la matrie densité [33, � EIII ℄. Dans l'approximation des vitesses de variationindépendantes [35, � V.A.2℄, on ajoute indépendamment les vitesses de variation de la ma-trie densité assoiées à l'évolution hamiltonienne due aux ouplages de l'atome ave le hampextérieur et les termes de relaxation orrespondant au phénomène d'émission spontanée.L'évolution hamiltonienne de la projetion4 de la fontion d'onde (P+N) j 	 i sur les étatsexités de l'atome est dérite par un hamiltonien e�etif non-hermitique He�(t). De l'équationde Shrödinger i� (P+N) j 	(t) i�t = He�(t) (P+N) j 	(t) i (V.20)assoiée à et hamiltonien e�etif et de l'équation hermitique onjuguée, on déduit alors l'équa-tion d'évolution i���t = He� � � � Hye� (V.21)des éléments de matrie lentement variables de la projetion � sur les états disrets de la matriedensité.3On ne tient pas ompte d'éventuels e�ets olletifs.4Voir les dé�nitions II.34 et II.35 des opérateurs de projetion N et P.



V.3 Paramètres atomiques 189En ajoutant les termes d'émission spontanée on obtient les équations de Bloh de la matriedensité (en unités atomiques) :��00�t = sp1 �11 + sp2 �22 + 2Imf
1�10 + 
2�20g (V.22a)��jj�t = �(spj + ohj + inj )�jj � 2Imf
j�j0g+ 2Imf
jk�kjg (V.22b)��j0�t = [�ie�j � 12(spj + ohj + inj )℄�j0�i
 �j (�00 � �jj) + i
 �k �jk � i
jk�k0 (V.22)��21�t = [�ie�21 � 12 2Xj=1(spj + ohj + inj )℄�21�i
 �2 �01 � i
1�20 � i
21�11 + i
 �12�22 (V.22d)où spj est le taux de déroissane dû à l'émission spontanée de l'état j j i vers l'état fondamentalj 0 i, ave les dé�nitions de la setion V.2.1 des taux d'ionisation et la onvention j 6= k sur lesindies j et k. eEj = Ej +Re [
jj℄ est l'énergie de l'état j j i en tenant ompte du déplaementlumineux non-résonnant de et état sous l'ation des deux laser. e�j � ( eEj � eE0) � !j ete�21 � e�2 � e�1 � ( ~E2 � ~E1) � (!2 � !1) sont les déalages par rapport aux résonanesdes transitions à un et deux photons tenant ompte du déplaement lumineux non-résonnant.L'équation V.19 donne alors la probabilité d'ionisation à l'instant t dans haque seuil en fontiondes éléments de matrie de la matrie densité �.V.3 Paramètres atomiquesV.3.1 Méthode de alulLes paramètres atomiques sont obtenus en utilisant une méthode basée sur l'approhe dematrie R aux voies propres et la théorie du défaut quantique à plusieurs voies (MQDT). Lesfontions d'onde des états disrets 6s2, 6s6p et 6s7p sont loalisées à l'intérieur du volume deréation (r0 = 50 u:a:) et sont obtenues par diagonalisation d'un hamiltonien H onstruit surles fontions de bases fermées (voir �III.3.2.a). Les états �nals sont dérits par la ombinaisonde la méthode de matrie R en ouplage jj et de la MQDT. Les aratéristiques prinipalesdu alul de matrie R sont présentées dans la setion �3.1 de l'artile joint, les résultats sontrésumés dans le tableau 1 de l'artile joint page 232 où l'on a hoisi les phases des états disretsj 1 i et j 2 i en fontion de la phase initiale du laser (voir eq. V.3) de façon à e que la fontion



190 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumd'onde de l'état fondamental soit réelle et que les pulsations de Rabi 
1 et 
2 soient réelles5. Ondémontre alors (voir annexe G) que l'opérateur e�etif 
 est symétrique 
12 = 
21. Toutes lesgrandeurs alulées sont divisées par leurs dépendanes en fontion des intensités Ii(t) = jEi(t)j2des laser de façon à obtenir des valeurs atomiques indépendantes de es intensités :� la pulsation de Rabi à un photon assoiée à la transition j 0 i ! j i i est proportionnelleà la raine arrée de l'intensité instantanée Ii(t) du laser de pulsation !i induisant ettetransition, on alule 
i=pIi ;� la pulsation de Rabi à deux photons assoiée à la transition j j i ! j i i via les états non-résonnants est proportionnelle à la raine arrée du produit des intensités instantanéesdes laser, on alule 
ij=pIi Ij ;� le déplaement lumineux non-résonnant de l'état j i i et la largeur d'ionisation induitspar le laser de pulsation !k sont proportionnels à l'intensité instantanée Ik(t) de e laser,on alule 
ii=Ik la ontribution de e laser.V.3.2 Propriétés spetrosopiques du baryumLes propriétés spetrosopiques du baryum sont détaillées dans la setion � 3.3 de l'artilejoint, aussi nous ne disuterons que des résultats essentiels à la disussion des résultats del'expériene de l'équipe d'Elliott. L'atome est exité par absorption d'un photon de haquelaser à l'énergie Er = E0 + !1 + !2 ' 50 607 m�1 qui se situe entre les résonanes 6p7p 1P1,3D1 et 3D2 du baryum dont les positions expérimentales et théoriques sont données dans letableau 2 de l'artile joint page 234. Sur la �gure 2 de l'artile joint on représente les quantités6D(N; `; j; n; n0; J) =X�2 � 
6sn0p1P1����D ����Er; �; J��� 
Er; �; J�����D ����6snp1P1 � (V.23)pour les états 6s6p et 6s7p 1P1 en fontion de l'énergie d'exitation Er pour les ontinuums demoment inétique total J = 1 et 2. Les mêmes quantités pour les ontinuums J = 0 varientlentement ave l'énergie dans la zone d'énergie onsidérée.Sur la �gure 2, au voisinage de l'énergie Er représentée par une �èhe sur ette �gure, ononstate que :5Comme le laser visible est polarisé suivant l'axe Oz la pulsation de Rabi 
1 est positive alors que le hoixde l'états j 2 i = 1p2 [j 6s6p; J = 1M = +1 i � j 6s6p; J = 1M = �1 i℄ lorsque les polarisations sont parallèleset que le laser UV est polarisé suivant l'axe Ox onduit à une pulsation de Rabi 
2 négative ave le hois dephase orrespondant à une pulsasion de Rabi positive lorsque le laser UV est polarisé suivant l'axe Oz.6L'indie  orrespond ii au ÷ur et non pas aux voies fermées.



V.4 Simulations numériques des expérienes 191� pour la transition j 6s6p 1Po1 i �! j �; J i, l'ionisation est dominée par les voies J = 2,et pour elles-i, les rapports de branhement sont favorables à l'ionisation vers le seuil6s1=2 ;� pour la transition j 6s7p 1Po1 i �! j �; J i, l'ionisation est dominée par les voies J = 1,et pour elles-i, les rapports de branhement sont aussi favorables à l'ionisation vers leseuil 6s1=2, alors que les transitions vers les voies J = 0 et J = 2 favorisent le seuil 5d5=2.Or, lorsque les laser sont polarisés parallèlement, les états �nals aessibles sont eux demoment inétique J = 0 ou 2 (�J = �1 pour l'absorption d'un photon), alors que pour deslaser polarisés perpendiulairement, il s'agit des états de moment inétique J = 1 ou 2. Donl'ionisation pour des laser polarisés parallèlement depuis l'état 6s6p favorise le seuil 6s1=2 et elledepuis l'état 6s7p favorise le seuil 5d5=2 puisque les règles de séletion interdisent d'atteindre lesvoies J = 1. Mais tout proessus brisant es régles de séletion tel que des e�ets de dépolarisationpar la struture hyper�ne ou un alignement imparfait des laser peut introduire les états J = 1dans l'état �nal ave des laser polarisés parallèlement (voir � V.6.3.b). Comme l'ionisation del'état 6s7p vers les états J = 1 est bien plus probable que l'ionisation vers les ontinuums J = 0ou 2, même une faible rupture de es régles de séletion peut avoir des e�ets importants surles résultats en polarisations parallèles, alors que les résultats en polarisations perpendiulairesseront quasiment insensibles à de tels proessus.On onstate sur les résultats du tableau 1 page 232 de l'artile joint que la phase desouplages ohérents à deux photons résolus par seuil oh21 (s) di�èrent en fontion du seuil sonsidéré. En partiulier, la phase de oh21 (6s1=2) est opposée à elle orrespondant aux seuils5dj, e qui est favorable pour le ontr�le. On remarque aussi que 
11=I1 est une grandeur réellee qui orrespond au fait qu'il faut plus d'un photon de pulsation !1 pour ioniser l'état j 1 i.À es grandeurs déterminant l'hamiltonien e�etif il faut ajouter les durées de vie desétats exités j 1 i et j 2 i dont on aura besoin pour tenir ompte des phénomènes d'émissionspontanée. Elles sont alulées numériquement à partir du alul de matrie R et sont donnéesdans le tableau 1 page 232 ainsi que dans la setion � 3.3.1 de l'artile joint.V.4 Simulations numériques des expérienesV.4.1 Méthodes numériquesÀ partir des données atomiques obtenues numériquement par la méthode de matrie Ret la théorie du défaut quantique à plusieurs voies, et des données expérimentales (énergie



192 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumd'une impulsion lumineuse, durée de l'impulsion lumineuse, tailles des faiseaux laser, longueursd'onde) on peut simuler numériquement l'évolution des amplitudes de population des étatsatomiques du baryum dans l'expériene. Pour obtenir l'évolution des amplitudes de populationdes états disrets quasi-résonnants on peut soit étudier l'évolution dans le adre de l'hypothèsed'une évolution adiabatique, soit intégrer les équations de Bloh optiques V.22 en tenant ompteou non de l'émission spontanée.L'intégration numérique des équations de Bloh est réalisée par une méthode de Adams-Moulton du quatrième ordre [103, � 16.7℄ initialisée pour les premier pas par une méthode deRunge-Kutta [103, � 16.1℄. Les diagonalisations de l'hamiltonien e�etif He� néessaires a�nd'obtenir l'évolution adiabatique sont réalisées par la proédures ZGEEV de la bibliothèqueLAPACK, l'intégration numérique pour déterminer au moyen de l'équation II.73 la fontiond'onde7 est réalisée par une méthode de Simpson.Connaissant, par l'une des méthodes préédentes, les projetions de la matrie densité sur lesétats disrets j 0 i, j 1 i et j 2 i en fontion du temps nous pouvons aluler les populations desontinuums par intégration de l'équation V.19 au moyen d'une méthode numérique de Simpson.V.4.2 Constrution numérique de l'hamiltonien e�etifLes deux méthodes préédentes néessitent que l'on onstruise l'hamiltonien e�etif V.5pour haque pas temporel de propagation. Pour ela il faut onnaître les formes temporellesdes impulsions laser. Les données expérimentales présentées dans la setion V.1.2.b déterminentapproximativement les aratéristiques des impulsions laser (intensité maximale, durée tempo-relle). Les formes temporelles de es impulsions n'étant pas déterminées expérimentalementnous avons supposé que les deux impulsions laser ont la même forme temporelle que nousavons modélisée par une fontion f(t) dérivant la forme temporelle de l'amplitude du hampéletrique. Les intensités instantanées Ii(t) des laser sont alors proportionnelles à f(t)2. Dansla suite nous érirons expliitement la dépendane temporelle des quantités intervenant dansl'évolution. Par exemple la pulsation de Rabi instantanée 
i(t) sera érite 
i f(t) où 
i est lapulsation de Rabi au sommet de l'impulsion.7Comme on reste sur l'état adiabatique j 0 i se déduisant par ontinuité de l'état initial j 0 i le termede phase géométrique est sans in�uene sur les résultats obtenus. L'hamiltonien e�etif He� étant omplexesymétrique, l'in�uene du terme de phase géométrique est de toute façon prise en ompte par le hoix desveteurs propres à droite et à gauhe transposé l'un de l'autre.



V.4 Simulations numériques des expérienes 193Pour l'intégration numérique, hoisir une forme analytique telle qu'une gaussienne ou unelorentzienne omme ela est usuellement fait dans l'interprétation d'expérienes, introduit desdisontinuités au début et à la �n de la simulation numérique où ni f(t) ni sa dérivée ne sontnulles. Aussi avons nous hoisi de onstruire numériquement une fontion f(t) dépendant detrois paramètres que sont le temps de montée �1, le temps de palier �2 et le temps de desente�3 en faisant en sorte que f(t) soit une ourbe en lohe onstituée de polyn�mes de degré2 par moreaux et ontinûment dérivable. Elle est telle que largeur à mi-hauteur de f 2 soit�p = �12 + �2 + �32 et telle que Z 10 f 2(t)dt = �p de façon à e que l'énergie d'une impulsionde largeur à mi-hauteur �p �xée ne dépende pas des valeurs des �i, 'est-à-dire de la forme dupulse.Les aluls que nous présenterons par la suite sont e�etués, sauf mention ontraire, pour uneforme des impulsions lumineuses aratérisée par un temps de montée �1 = 15 ns de l'impulsionlumineuse, �2 = 0ns pour la durée du palier et �3 = 15 ns pour le temps de hute, 'est-à-direune impulsion lumineuse dont la forme varie lentement en fontion du temps, ave une largeurà mi-hauteur de �p = 15 ns. Celle-i est représentée sur la �gure V.9.
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Fig. V.9 � Fateur de forme temporel f(t) pour �1 = 15 ns; �2 = 0ns; �3 = 15 ns .Dans la setion � V.5.5 nous étudierons l'in�uene de la forme des impulsions lumineusessur les résultats des simulations. A�n de déterminer omplétement la forme des impulsionslumineuses, il est alors néessaire de onnaitre l'intensité maximale de l'impulsion.V.4.3 Détermination de l'intensité absolueL'énergie des impulsions lumineuses, les diamètres des faiseaux orrespondants et leur duréeont été déterminées expérimentalement. À partir de es quantités on peut déterminer l'ordre



194 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumde grandeur des intensités des laser. Mais omme la durée et le �waist � des laser ne sont pasonnus ave une grande préision, il nous faut déterminer l'intensité absolue des impulsionslumineuses pour des valeurs voisines de elles de l'expériene ave pour ritère de reproduireau mieux les spetres expérimentaux.Pour ela, on �xe le désaord du laser UV à �2 = �3; 2 m�1 pour des laser polarisésperpendiulairement, ainsi que le rapport des intensités r = IvisIUV = 8; 15 qui orrespond aurapport des énergies des impulsions lumineuses. On fait alors varier l'intensité I2 au voisinagede l'ordre de grandeur déterminé dans la setion �V.1.2.b et on trae les ourbes représentantles populations des ontinuums en fontion de �1, alulées en résolvant les équations de Blohtenant ompte de l'émission spontanée mais ne tenant pas ompte de la distribution spatialedes intensités des laser.
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Fig. V.10 � Population du ontinuum 6s1=2, en fontion du désaord �1 pour �2 = �3; 2 m�1et r = IvisIUV = 8; 15. L'intensité maximale I2 = IUV est donnée en W � m�1.On représente sur la �gure V.10 la population du ontinuum 6s à la �n des impulsions lumi-neuses pour di�érentes valeurs de l'intensité I2. On onstate que pour un rapport r = IvisIUV = 8; 15�xé, e paramètre joue de façon importante sur la forme des ourbes représentant la populationdes ontinuums en fontion du désaord �1, et que pour I2 = 1 � 106W � m�2 on retrouve
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(b) expérimental.Fig. V.11 � Comparaison des populations des ontinuums en fontion de �1 obtenues expé-rimentalement par l'équipe d'Elliott et elles alulées à partir de l'intégration des équationsde Bloh optiques en tenant ompte de l'émission spontanée, pour I2 = 1 � 106W � m�2,�2 = �3; 2 m�1 et des laser polarisés perpendiulairement.une forme analogue à elle mesurée expérimentalement par l'équipe d'Elliott (en partiulierla diminution de ette population pour �1 = 15 m�1 par rapport à la valeur maximale etl'asymétrie du signal sont le mieux représentées pour ette valeur de I2). Les résultats de ealul sont présentés sur la �gure V.11(a), ils sont à omparer ave les résultats expérimentauxV.11(b).Les aluls que nous présenterons par la suite sont e�etués, sauf mention ontraire, aveun rapport r = IvisIUV = 8; 15 et I2 = 1� 106W � m�2.V.4.4 Comparaison des ordres de grandeurAve es valeurs des intensités maximales I1 = 8; 15 MW � m�2 et I2 = 1 � 106W � m�2et les résultats atomiques du tableau 1 page 232 de l'artile joint on peut omparer les ordresde grandeur des quantités intervenant dans la dynamique d'ionisation des atomes de baryum.Résumant la disussion de la setion � 3.3.3 pages 235 et 236, pour es intensités :� Le premier étage du type exitation induit l'essentiel de la dynamique. La pulsation deRabi au sommet de l'impulsion pour le ouplage j 0 i ! j 1 i est 
1 = 5; 6 m�1 alorsque elle 
2 = 0; 5 m�1 du ouplage j 0 i ! j 2 i est 10 fois plus petite. Le ouplagej 0 i ! j 2 i peut don être traité omme une perturbation par rapport au ouplagej 0 i ! j 1 i.



196 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryum� Les déplaements lumineux non-résonnants, les ouplages Raman à deux photons et lestaux d'ionisation inohérents par le laser visible sont omplétement négligeables. Le tauxd'ionisation inohérent de l'état j 2 i par le laser UV reste 10 fois plus petit que letaux d'émission spontanée de et état. Comme les photoéletrons assoiés aux proessusinohérents d'ionisation direte des états disrets exités n'ont pas été observés expéri-mentalement nous ne prenons pas en ompte es proessus par la suite dans les aluls.En revanhe les ouplages Raman à deux photons et les déplaements lumineux non-résonnants sont omplétement pris en ompte dans les aluls même s'ils ont une in�uenenégligeable sur les résultats.� Les durées de vie radiative � spi et les durées de vie d'ionisation ohérente 1ohi au sommet del'impulsion sont du même ordre de grandeur que la durée �p des impulsions. En exprimantes quantités en nanoseondes, lorsque les laser sont polarisés parallèlement on a1oh1 ' 26; 4 > �p = 15 > � sp2 ' 11 > � sp1 ' 8 > 1oh2 ' 5; 5; (V.24)alors que l'on a 1oh1 ' 34; 4 > �p = 15 > � sp2 ' 11 > � sp1 ' 8 > 1oh2 ' 1; 95 (V.25)lorsqu'ils sont polarisés perpendiulairement. On onstate en partiulier qu'en polarisa-tions parallèles le rapport oh2oh1 ' 4; 8, et les proessus d'ionisation des états disrets j 1 iet j 2 i sont omparables, alors qu'en polarisations perpendiulaires, ave un rapportoh2oh1 ' 17; 6, l'ionisation de l'état j 2 i est le proessus dominant.V.5 Interprétation des résultats de l'expériene d'Elliottdans l'approximation adiabatiqueLa omparaison des résultats expérimentaux ave eux obtenus dans l'approximation adia-batique est disutée dans la setion � 4.2 de l'artile joint, et est illustrée sur les �gures 4et 5 page 239 qui présentent les taux d'ionisation partiels. Les omparaisons des rapports debranhement orrespondant à es �gures sont représentées sur les �gures V.12 et V.13 de emémoire. Les aluls réalisés dans le adre de l'approximation adiabatique reproduisent bien lesrésultats expérimentaux lorsque les polarisations sont perpendiulaires, les rapports de bran-hement sont bien reproduits par les aluls théoriques (exepté elui du seuil 5d3=2 qui estlégérement surestimé). Lorsque les polarisations sont parallèles, on onstate que les rapports de



V.5 Interprétation des résultats de l'expériene dans l'approximation adiabatique 197branhement sont très di�érents et que l'on ne reproduit pas le pi au voisinage de �1 = 0 m�1pour le seuil 6s.Les aluls sont réalisés en diagonalisant l'hamiltonien e�etifHe� sans faire d'hypothèse surles ordres de grandeur des di�érents ouplages. A�n de préiser la disussion de la setion � 4.1et de omprendre l'asymétrie des ourbes nous allons présenter en détail un alul analytiqueorrespondant à la diagonalisation approhée dans le as perturbatif, as orrespondant auxonditions expérimentales.V.5.1 Approximation adiabatique lorsque les proessus à deux pho-tons sont traités omme des perturbationsSuivant la proédure présentée dans la setion � 2.3 page 230, les éléments de matrie àdeux photons sont négligeables, devant les éléments de matrie à un photon durant toute ladurée des impulsions laser. Aussi, pour déterminer les états adiabatiques ainsi que leurs énergiesomplexes on diagonalise l'opérateur e�etif hermitiqueH(1)ef = 0BBB� 0 
1f(t) 
2f(t)
1f(t) �1 0
2f(t) 0 �2 1CCCA (V.26)orrespondant au premier étage de l'exitation e qui donne la déomposition sur les étatsdisrets j i i des états adiabatiques j i i assoiés à une valeur propre réelle �i. Ensuite on traiteles termes à deux photons au premier ordre de la théorie des perturbations pour déterminerles énergies omplexes des états adiabatiques. La partie réelle de la modi�ation de l'énergieinduite par les termes à deux photons est négligeable devant l'énergie �i, la partie imaginairede la modi�ation induite par les termes à deux photons est i2 ave i = 2�X jDyiE=�ij2donnée par la formule 17 page 230 de l'artile joint. Finalement l'énergie omplexe des étatsadiabatiques est �i = �i � i i2 : (V.27)Les onditions expérimentales imposant de plus la ondition 
1 � 
2, on peut traiter lestermes de ouplage 
2f(t) au premier ordre de la théorie des perturbations : on traite d'abordle problème à deux niveaux orrespondant au ouplage 
1f(t) entre les états j 0 i et j 1 ipar une diagonalisation exate onduisant aux états propres notés j + i et j � i d'énergierespetive E+ et E� ave E+ > E�, puis on traite le ouplage de l'état j 2 i ave les étatsj + i et j � i au premier ordre de la théorie des perturbations. On a représenté sur la �gure
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Fig. V.12 � Comparaison des rapports de branhement fontion de �1, alulés dans le adrede l'approximation adiabatique et mesurés expérimentalement pour des polarisations perpendi-ulaires. Les intensités théoriques des laser sont I1 = 8:15 MW m�2 et I2 = 1: MW m�2. seuil6s1=2 : lignes ontinues. seuil 5d3=2 : lignes disontinues. seuil 5d5=2 : lignes disontinues ave despoints. Résultats théoriques : (a) : �2 = �9:6 m�1, (b) : �2 = �3:2 m�1, () : �2 = �0:7m�1 et expérimentaux : (d) : �2 = �9:6 m�1, (e) : �2 = �3:2 m�1, (f) : �2 = �0:7 m�1.
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Fig. V.13 � Comparaison des rapports de branhement fontion de �1, alulés dans le adrede l'approximation adiabatique et mesurés expérimentalement pour des polarisations parallèles.Les intensités théoriques des laser sont I1 = 8:15 MW m�2 et I2 = 1: MW m�2. seuil 6s1=2 :lignes ontinues. seuil 5d3=2 : lignes disontinues. seuil 5d5=2 : lignes disontinues ave des points.Résultats théoriques : (a) �2 = �3:2 m�1. et (b) �2 = �0:7 m�1. Résultats expérimentaux :() �2 = �3:2 m�1 et (d) �2 = �0:7 m�1.



200 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumV.14 ette proédure de diagonalisation de l'équation V.26 onduisant aux états adiabatiquesj i i dans le as où le ouplage 
2(t) entre j 0 i et j 2 i est traité omme une perturbation.L'anti-roisement éventuel entre un des états j + i ou j � i et l'état j 2 i se produisant sur

∆

∆

E−

1−E

2−E

0−E

Ω 2(t)

Ω 1(t)

δ

δ
E+

+

Prise en compte du couplage

Prise en compte du couplage

2

1

1

0

2

1

2

0

Fig. V.14 � Détermination des états adiabatiques dans le as perturbatif 
1 � 
2.un intervalle de temps ourt nous véri�erons que les onditions d'adiabatiité restent véri�ées.V.5.2 Couplage 
1(t) � système à deux niveauxA partir des résultats généraux sur le système à deux niveaux [33, � IV.C℄ on obtient lesétats propres instantanés j + i et j � i d'énergies respetivesE�(t) = 12[�1 � Æ(t)℄ (V.28)sous la forme j + i = os �(t) j 0 i+ sin �(t) j 1 i (V.29a)j � i = � sin �(t) j 0 i+ os �(t) j 1 i (V.29b)ave �(t) 2 [0; �2 [ et : tan 2�(t) = �2
1 f(t)�1 (V.30)



V.5 Interprétation des résultats de l'expériene dans l'approximation adiabatique 201Ces deux niveaux sont séparés par l'éart en énergieÆ(t) =q�21 + 4
12 f 2(t): (V.31)Durant l'impulsion laser les deux états j 0 i et j 1 i sont fortement déplaés :� si �1 � 0 l'état j + i (respetivement j � i) orrespond à l'état j 0 i (respetivementj 1 i) au début de l'impulsion, l'énergie E+ de l'état j + i varie don entre 0 et 12 [�1 +p�21 + 4
12℄ durant l'impulsion laser alors que l'énergie E� de l'état j � i varie entre�1 et 12 [�1 �p�21 + 4
12℄ ;� si �1 � 0 l'état j + i (respetivement j � i) orrespond à l'état j 1 i (respetivementj 0 i) au début de l'impulsion, l'énergie E+ de l'état j + i varie don entre �1 et 12 [�1+p�21 + 4
12℄ durant l'impulsion laser alors que l'énergie E� de l'état j � i varie entre 0et 12 [�1 �p�21 + 4
12℄.On note j 00 i et j 10 i les états adiabatiques du système à deux niveaux onnetés respe-tivement à l'instant initial aux états j 0 i et j 1 i.V.5.2.a Condition d'adiabatiité pour le système à deux niveauxOn onsidère l'hamiltonien H(t) = 0� 0 
1f(t)
1f(t) �1 1A (V.32)dérivant les deux états j 0 i et j 1 i ouplés par 
1f(t) à l'instant t. On a H(t) = W�1(t) ��(t) �W (t), ave8 �(t) = 0� E+ 00 E� 1A (V.33)et W (t) = 0� os �(t) sin �(t)� sin �(t) os �(t) 1A : (V.34)En déomposant la fontion d'ondej 	(t) i = i=1Xi=0 ai(t) j i i (V.35)à l'instant t sur la base des états disrets fj 0 i ; j 1 ig, en utilisant la notation vetorielle a(t)pour les oe�ients ai(t) et en posant b(t) =W (t) � a(t), on obtient l'équationi db(t)dt = �(t) b(t) + i dW (t)dt �W�1(t) b(t) (V.36)8L'ordre des termes orrespond ii à �1 � 0.



202 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumd'évolution des omposantes b(t) sur les états adiabatiques j + i et j � i. L'hypothèse d'unomportement adiabatique revient à négliger le seond terme de la partie droite de l'égalitépréédente dW (t)dt �W�1(t) = d�(t)dt 0� 0 1�1 0 1A (V.37)orrespondant aux ouplages entre états adiabatiques. La ondition d'adiabatiité II.76 s'éritalors ����d�(t)dt ���� << jÆ(t)j : (V.38)Or d'après l'équation V.30 en utilisant 
1(t) = 
1 f(t), on ad�dt = �12 2�1
1�12 + 4
12f 2 � dfdt (V.39)ave j�1j < p�21 + 4
12f 2, on en déduit une ondition su�sante d'adiabatiité pour un sys-tème à deux niveaux 
1�12 ����dfdt ����max << 1: (V.40)Dans les onditions de l'expériene on a 
1 = 5; 6 m�1 et ��dfdt ��max ' 1�p ave �p = 15 ns, donlorsque �1 >> 0; 04 m�1 l'hypothèse d'un omportement adiabatique pour le système à deuxniveaux est justi�ée.V.5.3 Couplage 
2(t) � Expliation de l'asymétrieNous allons traiter le ouplage 
2(t) pour di�érentes valeurs de �1 en illustrant la disussionpar des �gures représentant l'évolution temporelle des positions des états adiabatiques, despopulations et des ohérenes de la matrie densité en fontion du temps. Les résultats obtenusthéoriquement aussi bien qu'expérimentalement donnent des �gures symétriques par rapport àl'axe �1 = 0 m�1 lorsque l'on hange le signe de �2, aussi nous ne disutons que le as �2 � 0.Tous es aluls sont réalisés pour �2 = �3; 2 m�1 en polarisations perpendiulaires9, ave lesintensités I1 = 8; 15 M Wm�2 et I2 = 1 MWm�2 pour lesquelles on a oh2 >> oh1 .Pour les �gures représentant la population des niveaux adiabatiques, la ourbe en ontinuorrespond à l'état j 0 i, elle en tirets orrespond à l'état j 1 i, elle en tirets et points or-respond à l'état j 2 i. À l'instant initial, on a j i i = j i i puisque les hamps sont nuls. Pourles �gures représentant la population des états disrets, les ourbes orrespondent à la légendede la ourbe V.19(b).9Les positions des états adiabatiques sont indépendantes des polarisations relatives des laser.



V.5 Interprétation des résultats de l'expériene dans l'approximation adiabatique 203V.5.3.a Étude du as �1 � 0Lorsque �1 > 0, l'état j 00 i = j � i est déplaé vers le bas et son énergie E� varie entre0 et 12 h�1 �p�21 + 4
12i durant l'impulsion lumineuse, don le niveau j 00 i roise le niveauj 2 i d'énergie �2 si 0 > �2 > 12 ��1 �q�21 + 4
12� ; (V.41)il se produit alors sous l'e�et du ouplage 
2 f(t) sin �(t) un antiroisement entre les niveauxj 00 i et j 2 i. On obtient failement à partir de l'équation V.41 qu'une telle situation se produitsi la ondition 36 de l'artile joint orrespondant à0 � �1 � �1m ave �1m = 
12 ��22j�2j (V.42)est satisfaite.Comme le ouplage 
2 f(t) os �(t) de l'état j 10 i ave l'état j 2 i est très inférieur à l'éartE+ + j�2j entre es états on peut négliger son e�et, il est alors su�sant de traiter le problèmeà deux niveaux j 00 i et j 2 i ouplés pour déterminer les états adiabatiques. On noteÆ(t) = �2 � 12 ��1 �q�21 + 4
12 f 2(t)� (V.43)l'éart en énergie entre l'état j 2 i et l'état j 00 i, et
(t) = �
2 f(t) sin �(t) (V.44)le ouplage entre es états.Anti-roisement entre j �0 i et j �2 i : 0 � �1 � �1mOn dé�nit l'angle de ouplage �(t), ave 0 � �(t) < �=2 par la relation10tan[2�(t)℄ = �2j
(t)j=Æ(t): (V.45)Puisque �2 � 0 D'après [33, � IV.C.2 eq. C8 et C-9℄, l'état adiabatique j 0 i a une d'énergieE0 = 12 ��2 + 12[�1 �q�21 + 4
12℄ +qÆ2(t) + 4
2(t)� (V.46)et sa fontion d'onde estj 0 i = os�(t) e�i'=2 j � i+ sin�(t) ei'=2 j 2 i (V.47)10La valeur absolue apparaissant ii orrespond au fait que la pulsation de Rabi 
2 peut être soit positivesoit négative.



204 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumoù ' = arg �
(t)�. Le hangement de phase j 0 i ! i j 0 i quand 
(t) < 0 onduit alors àl'expression 11 j 0 i = os�(t) j � i+ sign �
(t)� sin�(t) j 2 i ; (V.48)de la fontion d'onde de l'état adiabatique. On obtient aussi la fontion d'onde de l'état adia-batique j 2 i par la relationj 2 i = � sin�(t) j � i+ sign �
(t)� os�(t) j 2 i ; (V.49)elle de j 1 i = j + i étant donnée par l'équation V.29a.A partir de l'équation V.48 on détermine la largeur partielle d'ionisation de l'état adiabatiquej 0 i vers un ontinuum 0;(t) = 2� ��D�2;Er sin�(t) sign �
(t)�+D�1;Er os �(t) os �(t)��2 f 2(t); (V.50)où Er = E0+!1+!2. Entre les deux roisements de niveaux on a j sin �(t)j ' 1, don la largeurtotale 0(t) = oh2 sin2 �(t) f 2(t) de l'état adiabatique j 0 i devient importante omme on leonstate sur la �gure 3.d page 237 de l'artile joint.On représente sur les �gures V.15 et V.16 l'évolution des énergies E0, E1 et E2 des étatsadiabatiques j 0 i, j 1 i et j 2 i, ainsi que elle des éléments de matrie entre états disrets�00, �11, �22 et Re [�12℄, pour deux valeurs �1 = 2; 0 m�1 et �1 = 6; 6 m�1 du désaord �1orrespondant à la situation 0 � �1 � �1m où se produit un anti-roisement entre les niveauxj 0 i et j 2 i.
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(b) Populations des états.Fig. V.15 � Comportement temporel, pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 = 2 m�1.11Cette expression orrespond à l'équation 37 de l'artile joint dans laquelle il y a une erreur de signe.
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(b) Populations des états.Fig. V.16 � Comportement temporel, pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 = 6; 6 m�1.On onstate sur les �gures V.15(a) et V.16(a) que tout en onservant l'anti-roisement deniveaux, lorsque l'on augmente �1, le niveau j 00 i est de moins en moins déplaé, on peupledon de moins en moins le niveau j 2 i omme on le onstate sur les �gures V.15(b) et V.16(b).De plus l'état j 2 i s'ionisant fortement, lorsqu'il y a anti-roisement on ionise beauoup lesystème, on voit bien sur la �gure V.15(b) que l'ionisation totale du système est atteinte entreles deux anti-roisements des niveaux à ause de la forte ionisation de l'état j 0 i alors quel'ionisation, bien qu'importante, n'est que partielle sur la �gure V.16(b).Condition d'adiabatiitéL'anti-roisement des niveaux adiabatiques j 0 i et j 2 i se produisant durant un intervallede temps très ourt, il est néessaire d'examiner de plus près la validité de l'approximationadiabatique durant et anti-roisement. �(t) évoluant sur des durées de l'ordre de grandeurde la durée de l'impulsion lumineuse beauoup plus longues que elle de l'anti-roisement deniveaux, on peut érire la ondition su�sante d'adiabatiité pour l'anti-roisement de niveaux����d�(t)dt �����qÆ2(t) + 4
2(t): (V.51)Cette ondition doit être satisfaite à l'instant tLZ orrespondant à Æ(tLZ) = 0 pour lequel lavitesse angulaire de variation des états adiabatiques est maximale et l'éart entre les étatsadiabatiques qÆ2(tLZ) + 4
2(tLZ) = 2 j
2j f(tLZ) sin �(tLZ) (V.52)est minimal.



206 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumEn dérivant l'équation V.45 à l'instant tLZ et en tenant ompte de la ondition Æ(tLZ) = 0on obtient d�(t)dt ����tLZ = �dÆ(t)=dt��tLZ4 
2 f(tLZ) sin �(tLZ) : (V.53)En dérivant V.43 et en utilisant V.31 on adÆ(t)dt ����tLZ = 12 dÆ(t)dt ����tLZ = 2
12f(tLZ) df=dtjtLZÆ(tLZ) ; (V.54)qui donne �nalement la ondition d'adiabatiité sous la forme
12 ��df=dtjtLZ��4 
22 f(tLZ) sin2 �(tLZ) (�1 � 2�2) � 1 (V.55)ave la relation Æ(tLZ) = �1 � 2�2: (V.56)A�n d'exprimer sous une forme plus ommode ette ondition d'adiabatiité, il faut dé-terminer sin2 �(tLZ) et f(tLZ). L'équation V.30 montre que os 2�(t) a le même signe que��1, on déduit alors de V.30, de la ondition V.56 et du fait que �1 � 0 et �2 � 0 queos 2�(tLZ) = ��1= (�1 � 2�2) qui onduit à la relationsin2 �(tLZ) = �1 ��2�1 � 2�2 : (V.57)La ondition Æ(tLZ) = 0 onduit à la relationf(tLZ) = p�2(�2 ��1)
1 : (V.58)Finalement la ondition su�sante d'adiabatiité pour l'anti-roisement de niveaux s'érit
134
22 1(�1 ��2)p�2(�2 ��1) ����dfdt ����tLZ � 1: (V.59)Dans notre as, ave 
1 = 5; 6 m�1, 
2 = 0; 5 m�1, �1 ' 0 m�1 et �2 ' �1 m�1 l'hypo-thèse d'un omportement adiabatique est justi�ée lorsque le temps de montée12 de l'impulsionest plus grand que 6 nanoseondes ou pour notre impulsion modèle �p = 15 ns, il faut alorsj�2j � 0; 6 m�1. Exepté pour des laser plus prohes qu'un m�1 de la résonane �2 = 0 m�1,la ondition su�sante d'adiabatiité est véri�ée. En omparant les résultats obtenus par in-tégration des équation de Bloh et eux de l'approximation adiabatique nous véri�erons queette hypothèse d'un omportement adiabatique est toujours valable exepté pour de très pe-tites valeurs des désaords (voir � V.5.4).12On majore ii la dérivée temporelle à l'instant tLZ de la fontion f(t) déterminant la forme de l'impulsionpar la valeur maximale sur la durée de l'impulsion de ette dérivée qui est de l'ordre de l'inverse 1�p de la duréede l'impulsion. Dans l'artile joint � 4.1 page 238 on obtient une ondition plus préise en estimant la valeur dela dérivée à l'instant tLZ.



V.5 Interprétation des résultats de l'expériene dans l'approximation adiabatique 207Pas d'anti-roisement entre les niveaux �� 0 � et �� 2 � : �1m � �1Lorsque �1m � �1 il ne se produit plus d'anti-roisement entre les niveaux j 0 i et j 2 i. Enrevanhe, l'état j 00 i reste beauoup plus prohe de l'état j 2 i que l'état j 10 i, le traitementdu système à deux niveaux par diagonalisation du seul ouplage entre les états j 00 i et j 2 ireste justi�é. Dans e as �(t) reste petit durant toute la durée de l'impulsion lumineuse ete d'autant plus que �1 est grand, l'équation V.50 montre alors que l'ionisation de l'étatadiabatique j 0 i diminue de plus en plus au fur et à mesure que �1 augmente.On représente sur les �gures V.17 et V.18 le omportement temporel pour deux valeurs de�1 orrespondant à ette situation 0 � �1m � �1 où il ne se produit pas d'anti-roisemententre les niveaux j 0 i et j 2 i. On onstate bien sur es �gures la diminution de la population
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(b) Populations des états.Fig. V.17 � Comportement temporel, pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 = 10 m�1.
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(b) Populations des états.Fig. V.18 � Comportement temporel, pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 = 15 m�1.



208 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumdans l'état j 2 i ainsi que elle de l'ionisation totale à la �n des impulsions laser lorsque �1augmente.V.5.3.b Étude du as �1 � 0Lorsque �1 < 0, l'état j 00 i = j + i est déplaé vers le haut E+ > 0, en traitant le ouplage
2 f(t) os �(t) entre l'état j 00 i et l'état j 2 i par la théorie des perturbations on obtient lafontion d'onde j 0 i = j 00 i+ 
2 f(t) os �(t)E+(t)��2 j 2 i (V.60)de l'état adiabatique j 0 i qui orrespond à l'équation 35 de l'artile joint page 237. On obtientalors le taux d'ionisation de l'état adiabatique j 0 i vers un ontinuum  par l'équation 41 del'artile joint. La ondition oh2 � oh1 onduit alors au résultat visible sur la �gure 3.b page237 : durant toute la durée de l'impulsion lumineuse l'état adiabatique j 0 i a une très petitelargeur d'ionisation. En e�et l'état j 0 i n'a quasiment pas de omposante sur l'état j 2 i, onne peuple que l'état j 1 i (voir �gures V.19(b) et V.20(b)) dont le taux d'ionisation est faible(oh2 � oh1 ). On rée don peu d'ions, et on les rée dans les proportions orrespondant auxprobabilités d'ionisation par seuil de l'état j 1 i.Parmi les as orrespondant à �1 � 0 nous allons di�érenier deux situations qui nousaideront à expliquer les e�ets de l'émission spontanée, elles-i se distinguant par l'existene ounon d'un anti-roisement entre les états j 1 i et j 2 i.Pas d'anti-roisement entre j �1 i et j �2 i : �1 � �2 � 0 ou �2 < �1�p�12+4
122 < �1 < 0Lorsque �1 � �2 � 0, omme l'état j 10 i = j � i est déplaé vers le bas il ne roisejamais l'état j 2 i. Lorsque �2 < �1�p�12+4
122 < �1 < 0 l'état j 10 i n'est pas su�samentdéplaé pour roiser l'état j 2 i. À l'ordre le plus bas de la théorie des perturbations les étatsadiabatiques du système sont j 0 i = j + i, j 1 i = j � i et j 2 i = j 2 i. Dans e mémoireje ne représente pas de �gure orrespondant au as �2 < �1�p�12+4
122 < �1 < 0 ar ave�2 = �3; 2 m�1 et les intensités envisagées, dès que �2 < �1 < 0 l'état j 10 i est toujourssu�sament déplaé pour roiser l'état j 2 i durant l'impulsion lumineuse.On représente sur la �gure V.19 le omportement temporel pour �1 = �5 m�1 < �2 =�3; 2 m�1 orrespondant au as où les niveaux j 00 i et j 10 i ne roisent pas le niveau j 2 i(�gure V.19(a)). Le niveau adiabatique j 0 i n'a pas de omposante sur j 2 i, on ne peupleque l'état j 1 i (�gure V.19(b)) dont l'ionisation est faible (oh2 >> oh1 ), on rée don peu
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(b) Populations des états.Fig. V.19 � Comportement temporel, pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 = �5 m�1.d'ions, et on les rée dans les proportions orrespondant aux probabilités d'ionisation par seuilde l'état j 1 i.L'ionisation de l'état j 2 i étant un proessus dominant il est néessaire de aluler j 0 ien tenant ompte du ouplage ave l'état j 2 i omme nous l'avons fait pour obtenir l'équationV.60.Anti-roisement entre j �1 i et j �2 i : �1�p�12+4
122 < �2 < �1 < 0Lorsque �1�p�12+4
122 < �2 < �1 < 0, l'état j 10 i roise l'état j 2 i, un traitementsimilaire à elui de l'anti-roisement de niveaux entre j 0 i et j 2 i permet de déterminer lesétats adiabatiques. Comme il s'agit toujours du roisement entre l'état j � i et l'état j 2 i, lesformules donnant es états sontj 1 i = os�(t) j � i+ sign �
(t)� sin�(t) j 2 i ; (V.61)et j 2 i = � sin�(t) j � i+ sign �
(t)� os�(t) j 2 i ; (V.62)où la fontion d'onde de l'état j � i est donnée par l'équation V.29b. La ondition d'adiabatiitéest toujours donnée par l'équation V.59.On représente sur la �gure V.20 le omportement temporel pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 =�2 m�1. On onstate bien sur la �gure V.20(a) que le niveau j00 > ne roise pas le niveauj 2 i, don que le niveau adiabatique j 0 i n'a qu'une petite omposante sur j 2 i omme onle voit sur la �gure V.20(b), l'ionisation du système est alors faible.
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(b) Populations des états.Fig. V.20 � Comportement temporel, pour �2 = �3; 2 m�1 et �1 = �2 m�1 en polarisationperpendiulaire.V.5.4 Véri�ation numérique de l'hypothèse adiabatiqueLes onditions d'adiabatiité V.40 et V.59 présentées dans ette setion sont des onditionssu�santes d'adiabatiité. Pour véri�er la validité de l'approximation adiabatique on peut réa-liser des aluls en intégrant les équations de Bloh optiques dans lesquelles on supprime lestermes d'émission spontanée des états exités et omparer les résultats ave eux obtenus parun alul dans l'approximation adiabatique. Les résultats en fontion du désaord �1 sontprésentés sur la �gure V.21(a) et V.21(b).
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(b) �2 = �0; 1 m�1.Fig. V.21 � Comparaison des populations des ontinuums en fontion de �1 alulées en inté-grant les équations de Bloh optiques dans lesquelles on supprime les termes d'émission spon-tanée des états exités ave elles obtenues par un alul dans l'approximation adiabatique.



V.5 Interprétation des résultats de l'expériene dans l'approximation adiabatique 211On onstate sur la �gure V.21 que les résultats des aluls e�etués en intégrant les équationsde Bloh optiques dans lesquelles on supprime les termes d'émission spontanée des états exitéset eux obtenus par un alul dans l'approximation adiabatique sont quasiment identiques, enpartiulier lorsque �2 = 0; 1 m�1. La légére di�érene orrespond au point �1 = 0 m�1 alorsque pour le point �1 = 1 m�1 les résultats des deux aluls sont onfondus. L'égalité des deuxaluls est enore plus visible sur la �gure V.22 représentant la populations des états disrets enfontion du temps pour �1 = 0; 1 m�1 et �2 = �0; 8 m�1, dans e as quel que soit l'instantt onsidéré les deux aluls di�érent de moins de 0,01 % pour tout les états disrets.
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Fig. V.22 � Évolution de la populations des états disrets (�1 = 0; 1 m�1, �2 = �0; 8 m�1).V.5.5 In�uene de la forme des impulsions lumineusesPour étudier l'e�et de la forme de l'impulsion lumineuse sur la population des ontinuums, onréalise deux aluls ave les paramètres préédents, ave deux formes di�érentes de l'impulsion.La forme habituelle de l'impulsion lumineux orrespond à �1 = 15 ns; �2 = 0ns; �3 = 15 ns,'est-à-dire une impulsion en forme de lohe représentée sur la �gure V.23(a). L'autre formereprésentée sur la �gure V.23(b), aratérisée par les paramètres �1 = 5ns; �2 = 10 ns; �3 = 5ns,orrespond à une forme de l'impulsion lumineuse quali�ée d'impulsion � quasi-onstante � dansl'artile joint, 'est-à-dire un temps de montée de l'impulsion ourt mais su�sement long pourque l'approximation adiabatique soit justi�ée, puis un palier pendant la plus grande partie del'impulsion, suivi d'un temps de desente ourt.On onstate que les deux impulsions lumineuses ont bien la même largeur à mi-hauteur� = 15 ns. Sur la �gure V.24 on voit que l'e�et de la forme de l'impulsion n'est pas déterminante
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(a) pulse1 : �1 = 15ns; �2 = 0ns; �3 =15ns.
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(b) pulse2 : �1 = 5ns; �2 = 10ns; �3 =5ns.Fig. V.23 � Fateurs de forme temporels.
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Fig. V.24 � Comparaison de la population des ontinuums en fontion de �1 pour deux formesdi�érentes de l'impulsion et �2 = �3; 2 m�1 dans le adre de l'approximation adiabatique.



V.5 Interprétation des résultats de l'expériene dans l'approximation adiabatique 213dans la forme générale de la population des ontinuums en fontion de �1. En partiulierl'asymétrie des ourbes n'est pas a�etée par la forme des impulsions lumineuses.V.5.6 ConlusionNégligeant le phénomène d'émission spontanée, l'approximation adiabatique est justi�éepour dérire l'évolution des atomes de baryum dans l'expériene de l'équipe d'Elliott pourtoutes les valeurs de �1 et �2 exepté elles très prohes de la résonane �1 ' 0 et/ou �2 ' 0et e pour toutes les formes d'impulsion lumineuse pour lesquelles le temps de montée et letemps de desente ne sont pas très petits.L'analyse dans l'approximation adiabatique de la dynamique d'ionisation des atomes debaryum durant les impulsions laser dans les onditions perturbatives de l'expériene réaliséepar l'équipe d'Elliott permet d'expliquer l'allure des ourbes obtenues expérimentalement. Pour�2 < 0, si �1 < 0 l'état j 00 i est déplaé vers le haut, l'état adiabatique j 0 i n'a alors qu'unetrès petite omposante sur l'état j 2 i, par onséquent les atomes sont faiblement ionisés. Si�1 > 0, l'état j 00 i est déplaé vers le bas, et e d'autant plus que �1 est petit. Lorqu'il y aroisement du niveau j 00 i ave le niveau j 2 i, l'état adiabatique j 0 i aquiert une grandeomposante sur l'état j 2 i et les atomes sont fortement ionisés. Lorsqu'il n'y a pas roisementdes états j 00 i et j 2 i, au fur et à mesure que �1 augmente la omposante de l'état j 2 i dansl'état adiabatique j 0 i diminue, il en est de même pour l'ionisation.On voit don omment on peut déduire de l'évolution temporelle de la position des niveauxadiabatiques le omportement des ourbes représentant la population des ontinuums en fon-tion des désaords. L'asymétrie des ourbes et la variation des rapports de branhement seomprennent failement à partir des poids relatifs des états exités dans l'état adiabatique j 0 iet de la prépondérane de l'ionisation de l'état j 2 i par rapport à elle de l'état j 1 i.Le modèle orrespondant aux aluls réalisés préédemment est le plus simple possible, onnéglige l'émission spontanée des états exités, la variation spatiale de l'intensité des laser, lastruture hyper�ne du spetre de baryum, et. Il est su�sant pour dérire l'évolution des atomesde baryum lorsque les polarisations sont perpendiulaires ar dans e as, d'après la omparaisonV.25 des ordres de grandeur, l'ionisation de l'état j 2 i domine les proessus de désexitationet d'ionisation des états exités. Lorsque les polarisations sont parallèles la omparaison V.24des ordres de grandeur montre que les proessus d'émission spontanée et d'ionisation sont plusen ompétition, il faut a�ner le modèle pour dérire orretement l'évolution du système.



214 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumV.6 Améliorations du modèleDans ette setion nous présentons plusieurs améliorations du modèle dérivant la dyna-mique d'ionisation des atomes de baryum dans l'expériene.V.6.1 E�ets liés à l'émission spontanéeL'émission spontanée d'un photon vers le niveau fondamental durant les impulsions lumi-neuses projette l'état instantané V.35 de l'atome sur l'état fondamental j 0 i, qui à et instantest une ombinaison linéaire des états adiabatiques j i i. Il s'agit don d'un e�et qui, brisantl'approximation adiabatique, est suseptible de hanger les onlusions préédentes sur l'évolu-tion du système.Les aluls omparant les ourbes d'ionisation en fontion de �1 en prenant en ompteou non l'émission spontanée sont représentés sur la �gure 6 de l'artile joint page 240. Ilsorrespondent à des intensités I1 = 8; 15 � 106W � m�2 et I2 = 1 � 106W � m�2 pour undésaord �2 = �3; 2 m�1 en polarisations perpendiulaires (�gure 6.a) et en polarisationsparallèles (�gure 6.b).Chaque alul est réalisé en intégrant numériquement les équations de Bloh optiques entenant ompte ou non de l'émission spontanée des états exités vers l'état fondamental. A�nde omprendre les modi�ations apportées à l'évolution adiabatique il est utile de onstaterque pendant la plus grande partie des impulsions lumineuses les taux d'émission spontanée desétats exités sont très faibles par rapport aux pulsations de Rabi 
1 f(t) et 
2 f(t), et que paronséquent les états adiabatiques ne sont pas modi�és. En érivant les équations de Bloh dansla base des états adiabatiques on obtient l'équationd���dt = �i(�� � ���)��� + 2Xi=1 spi X�� h�j0ihij�i���h�jiih0j�i (V.63)d'évolution de la matrie densité dans la base des états adiabatiques qui est l'équation 44 del'artile joint. Par rapport aux aluls réalisés sans tenir ompte de l'émission spontanée deuxtermes nouveaux apparaissent. Le premier inlu dans la partie imaginaire des énergies des étatsadiabatiques 2 Im [���℄ = �+Xi spi jh�jiij2 traduit la diminution de la population dans les étatsexités et don une diminution de l'ionisation totale. Il est en ompétition ave le seond termeà droite dans l'équation V.63 qui agit omme un terme de soure, dont l'e�et est d'augmenterla population dans les états adiabatiques j 1 i et j 2 i.Au voisinage de �1 = 0, on onstate sur la �gure 6 les e�ets de es deux termes qui semanifestent par une légère augmentation de l'ionisation pour�1 � 0 et par une diminution pour



V.6 Améliorations du modèle 215�1 � 0. L'e�et est plus important pour des polarisations parallèles que pour des polarisationsperpendiulaires ar le rapport oh2 =sp2 est 2,5 fois plus grand en polarisations perpendiulaires.La ompétition entre l'ionisation de l'état j 2 i et l'émission spontanée est don plus marquéeen polarisations parallèles, où elle onduit à une diminution du nombre d'ions produits, maissurtout à une diminution du rapport de branhement vers le seuil 5d3=2 e qui améliore un peul'aord ave les résultats expérimentaux.V.6.1.a Pi expérimental à 0,52 eV observé dans les spetres de photoéletrons
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Fig. V.25 � Shéma du méanisme expliquant l'émission de photoéletrons à 0; 52 eV.Pour aluler la durée de vie de l'état exité j i i, on a d'abord alulé les taux d'émissionspontanée �ij orrespondant à la désexitation radiative d'un état j i i vers un état j j i. Avees valeurs, on peut donner une interprétation du pi à 0,52 eV observé par Wang et Elliottdans le spetre en énergie du photoéletron. Lorsque l'atome de baryum absorbe un photonde haque laser il est porté à une énergie Er = E(6s2 1S0) + !1 + !2 et le photoéletron émisaquiert une énergie de 1,06 eV, 0,46 eV ou 0,36 eV suivant que l'ion résiduel se trouve dansl'état 6s1=2, 5d3=2 ou 5d5=2. Mais si après avoir été porté dans un état intermédiaire 6s6p 1Po1 ou6s7p 1Po1, l'atome se désexite par émission spontanée vers un état j j i d'énergie Ej inférieureavant d'absorber le seond photon, après absorption de e seond photon, il aura une énergieinférieure à Er.



216 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumPour l'ion résiduel se trouvant dans l'état 6s1=2, l'énergie du photoéletron sera 0,52 eVsi Ej se trouve 0,54 eV au dessous d'un des états intermédiaires. Comme 0,54=1,06-0,52 eV�4 320 m�1, il faut don herher s'il existe un état d'énergie (18 060� 4 320)=13 740 m�1 si onpart de l'état 6s6p 1Po1 ou (32 547�4 320)=28 227 m�1 si on part de l'état 6s7p 1Po1 . On trouvee�etivement que l'état 6s7s 1S0 d'énergie 28 230 m�1 a un taux d'émission spontanée �j =3; 59� 106 s�1. L'observation de photoéletrons d'énergie égale à 0,52 eV résulte du méanismeprésenté dans la �gure V.25. Seuls deux autres états ont une probabilité plus grande d'êtrepeuplés par désexitation radiative à partir du niveau 6s7p 1Po1 :� le fondamental 6s2 1S0 ave �6s2 = 5; 27� 107 s�1, et e�et est dèja pris en ompte ;� l'état 6s5d 1D2 ave � = 3; 03� 107 s�1 qui par absorption d'un photon à 307 nm devraitonduire à un photoéletron d'énergie 0; 24 eV ; elui-i n'a pas été observé expérimenta-lement. Remarquons que le taux de e proessus (asade radiative 6s7p 1Po1 ! 6s5d 1D2,suivie de la photoionisation du niveau 6s5d 1D2) dépend de la setion e�ae de photoio-nisation à 307 nm du niveau 6s5d 1D2. Cette dernière peut être trop faible pour permettrel'observation d'ions Ba+ (6s1=2).V.6.1.b Pi seondaire dans la variation en fontion de �1 des nombres d'ionsreueillisSur la �gure 7 de l'artile joint représentant les populations des ontinuums en fontion de�1 pour des intensités I1 = 8; 15 � 106W � m�2 et I2 = 1 � 106W � m�2, et un désaord�2 = �9; 6 m�1 en polarisations perpendiulaires, on onstate que l'e�et du terme de souresur le nombre d'ions produits peut être spetaulaire, ar il se manifeste par la présene duseond pi au voisinage de �1 = �7; 8 m�1.A�n d'expliquer le proessus onduisant à e pi seondaire nous allons préiser la disussionpage 240 de la setion 4.3.1 de l'artile joint. Ce pi seondaire n'est présent que pour les valeursde �1 satisfaisant la ondition �1�p�12+4
122 < �2 < �1 < 0, 'est-à-dire quand l'état j 10 i =j � i roise l'état j 2 i. Entre les anti-roisements de niveaux, haun des états adiabatiquesj 1 i et j 2 i possède don une omposante sur l'état j 0 i. D'après le terme de soure del'équation V.63, l'émission spontanée augmente la population de es états adiabatiques. Commees états adiabatiques possèdent une omposante sur l'état j 2 i, ils peuvent s'ioniser d'autantplus fortement que l'e�et dû à l'émission spontanée est important. Une faible variation dans lapopulation des états adiabatiques j 1 i et j 2 i se traduit alors de façon ampli�ée par une fortevariation du nombre d'ions reueillis.



V.6 Améliorations du modèle 217On traite l'évolution du système sous l'e�et d'une impulsion quasi-onstante (f(t) = 1) dedurée �p dans les onditions perturbatives de l'expériene 
1 � 
2 et on néglige l'ionisation del'état j 1 i devant elle de l'état j 2 i. À l'ordre le plus bas de la théorie des perturbations l'étatadiabatique j 0 i = j + i n'a pas de omposante sur l'état j 2 i ; en première approximationon peut don négliger son ionisation (jD0;Ej = j sin � D1;Ej � jD2;Ej) ainsi que la diminutionde sa population par émission spontanée, on a alors �00 ' 1 durant toute l'impulsion.En résolvant l'équation V.63 à l'ordre 1 de la théorie des perturbations on a2Xi=1 spi X�� h�j0ihij�i���h�jiih0j�i = h�j0i 2Xi=1 spi X�� hij�i���h�jii! h0j�i' h�j0i 2Xi=1 spi hij0i�00h0jii! h0j�i' h�j0i �sp1 sin2 �� h0j�i (V.64)et l'équation d'évolution de la matrie densité dans la base des états adiabatiques s'éritd���dt = �i(�� � ���)��� + h�j0i �sp1 sin2 �� h0j�i: (V.65)Comme on néglige l'ionisation de l'état j 1 i, le taux d'ionisation vers un ontinuum  donnépar l'équation 22 de l'artile joint ne fait intervenir que trois termes, l'ionisation de l'état j 1 i,l'ionisation de l'état j 2 i et le terme d'interférene entre es deux proessus d'ionisation. Or,d'après l'équation V.65 la phase de la ohérene �12 évolue ave la pulsation �1��2 orrespondantà l'éart entre les positions des états adiabatiques j 1 i et j 2 i. Comme on a j�1 � �2j �j
2j sin �, lorsque la ondition �p j
2j sin � � 1 est véri�ée, le terme d'ionisation faisantintervenir la ohérene �12 s'annule. Il su�t don de déterminer les populations �11 et �22durant l'impulsion. Négligeant le terme d'ionisation on doit résoudre l'équationd���dt = h�j0i �sp1 sin2 �� h0j�i; (V.66)e qui onduit aux populations des états adiabatiques�11(t) = t sp1 os2 � sin4 � (V.67)et �22(t) = t sp1 sin2 � sin4 �: (V.68)en fontion du temps, pour t � �p.



218 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumLe taux d'ionisation instantané d�dt vers le ontinuum  s'érit alors�t sp1 sin4 � sin2 2� jD2;Erj2 ; (V.69)on en déduit, au premier ordre, la population du ontinuum  à la �n de l'impulsion lumineuse13� = �2 �p2 sp1 sin4 � sin2 2� jD2;Erj2 ; (V.70)sont la dépendane en fontion de �1 est approximativement donnée par elle desin2 2� = 4
22 sin2 ��2 + 4
22 sin2 � ; (V.71)ave � = �2 � (�1 �q�21 + 4
12)=2: (V.72)Sur la �gure V.26 qui ompare les populations des états disrets en fontion du tempslorsque l'on tient ompte ou non de l'émission spontanée, l'augmentation de la population del'état j 2 i par l'émission spontanée est très visible. On onstate une forte augmentation de lapopulation lors du seond anti-roisement de niveaux. Cei orrespond au passage adiabatiquede et anti-roisement au ours duquel l'état j 2 i qui est le plus peuplé par l'émission spontanéeentre les deux anti-roisements (voir eq. V.68 ave sin� ' 1) passe de l'état j 2 i ' j � i avantl'anti-roisement (sin� ' 1) à l'état j 2 i ' j 2 i après l'anti-roisement (sin� ' 0).
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V.6 Améliorations du modèle 219l'augmentation de la population de l'état j 2 i par passage adiabatique sur le seond anti-roisement est enore plus visible. L'augmentation de l'ionisation est elle aussi très visible, elleorrespond à l'augmentation pour �1 � 0 sur la �gure 6.a de l'artile joint.
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(b) Sans émission spontanée.Fig. V.27 � Comportement temporel des populations des états disrets et Re(�12), pour �2 =�3; 2 m�1 et �1 = �2 m�1, alulées en tenant ompte de l'émission spontanée (a) et sansen tenir ompte (b).V.6.1. ConlusionFinalement, la prise en ompte de l'émission spontanée des états exités produit une légèrerupture de l'approximation adiabatique et améliore la orrespondane entre les aluls théo-riques et les résultats expérimentaux, partiulièrement dans le as des polarisations parallèlesoù le rapport de branhement du seuil 5d3=2 diminue lorsque l'on tient ompte de l'émissionspontanée, même si il reste bien supérieur à elui observé expérimentalement.En brisant l'approximation adiabatique, l'émission spontanée de l'état j 1 i devrait pro-duire, dans le as de polarisations perpendiulaires, un pi seondaire qui n'est pas observéexpérimentalement. Nous allons voir que elui i s'estompe lorsque l'on prend en ompte ladistribution spatiale des intensités des rayonnements laser.



220 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumV.6.2 Modèle prenant en ompte la distribution spatiale des intensi-tés des rayonnements laserEn supposant que la répartition d'intensité transverse est gaussienne, 'est-à-dire que le laserest dans un mode TEM00 pur, on note Ii(r) = I0i � exp��2r2!2 � l'intensité transverse du iemelaser où ! = 0; 67mm est la taille expérimentale des faiseaux. Les atomes situés entre r et r+drsont ionisés par la partie des faiseaux laser orrespondant à une intensité Ii(r), leur nombreest proportionnel à 2 � r dr. Pour tenir ompte en première approximation de la distributionspatiale d'intensité dans les laser, on onsidère les ouronnes onentriques d'épaisseur dr, onréalise les aluls ave l'intensité orrespondant au rayon r de la ouronne, puis on pondère lesdi�érents graphes ave le poids r. A�n que les impulsions laser possèdent la même énergie qu'unfaiseau d'intensité transverse uniforme de surfae �!2, il faut prendre les intensités maximalesI01 = 16; 3� 106W � m�1 et I02 = 2� 106W � m�1.Les résultats de es aluls pour �2 = �9; 6 m�1 en polarisations perpendiulaires et pour�2 = �3; 2 m�1 en polarisations parallèles sont représentés sur la �gure 8 et disutés dans lasetion � 4.3.2 de l'artile joint :� Sur la �gure 8.a de l'artile, on onstate la disparition du pi d'émission spontanée etl'amélioration de la largeur des ourbes e qui se omprend à partir du modèle perturbatif.La largeur et la position de es pis dépendent de la durée du ouplage ave l'état j 2 iqui est déterminée par la ondition�2 < �1 < �22 � 
12�2pour le pi d'émission spontanée et par0 < �1 < �22 � 
12�2pour le roisement entre j 00 i et j 2 i. Lorsque l'on diminue 
1, dans les deux as ondiminue la �plage� des valeurs de �1 qui véri�ent ette ondition, don la largeur desourbes. Dans le as du pi d'émission spontanée, on modi�e aussi la position du pi quise situe entre �1 = �2 et �1 = �22�
12�2 . Lorsque l'on tient ompte de la distributionspatiale des intensités des laser, on somme des �gures présentant des pis de largeurs etde positions di�érentes, eux-i sont don étalés et deviennent moins visibles.� Sur la �gure 8.b de l'artile, on onstate que les rapports de branhement se rapprohentde eux observés expérimentalement par l'équipe d'Elliott. Pour omprendre e point, ilfaut onstater que d'après les données atomiques du tableau 1 de l'artile, l'ionisation



V.6 Améliorations du modèle 221vers le seuil 5d5=2 supérieure à elle vers le seuil 6s1=2 ontribue au hemin passant parl'état intermédaire 6s7p. Or l'on ne passe par et état que lorsque l'anti-roisement entrej 0 i et j 2 i se produit. Or la distribution spatiale d'intensité dans les laser donne unpoids plus important aux ouronnes d'intensités plus faibles pour lesquelles l'état j 00 iest le moins déplaé et don à elles favorisant l'ionisation de l'état 6s6p par rapport àl'ionisation de l'état 6s7p.On a représenté sur la �gure V.28(a) la omparaison des résultats ave et sans pondérationspatiale. On onstate une amélioration très nette de nos aluls par rapport aux résultatsexpérimentaux V.28(b) lorsque l'on tient ompte de la distribution spatiale.
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(b) �2 = 0; 6 m�1, polarisations perpendiulaires,ourbes expérimentales.Fig. V.28 � Comparaison pour �2 = 0; 6 m�1 de la population des ontinuums alulée aveune pondération spatiale orrespondant à une répartition gaussienne de l'intensité dans les laseret de elle obtenue expérimentalement.En onlusion la prise en ompte de la distribution spatiale d'intensité dans les laser permetd'expliquer l'absene du pi seondaire dans les résultats expérimentaux, et améliore un peules résultats en polarisations parallèles en favorisant l'ionisation vers le seuil 6s1=2 par rapportà elle vers les seuils 5dj.



222 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumV.6.3 Proessus provoquant la rupture des règles de séletionNous avons vu dans la setion � V.3.2 présentant les propriétés spetrosopiques du baryumque lorsque les polarisations sont parallèles, les règles de séletion impliquent que l'on ioniseles atomes uniquement vers les ontinuums de moment inétique total J = 0 et J = 2, orl'ionisation vers les ontinuums J = 1 de l'états 6s7p 1Po1 est bien plus importante que ellevers les ontinuums J = 0 et J = 2. De plus à l'énergie Er les rapports de branhement vers lesontinuums J = 1 sont favorables au seuil 6s1=2 alors que eux orrespondant aux ontinuumsJ = 0 et J = 2 favorisent plut�t le seuil 5d3=2. À ause de la grande probabilité d'ionisationvers les ontinuums J = 1 tout proessus brisant ette règle de séletion, même très légèrement,va don favoriser sensiblement l'ionisation vers le seuil 6s1=2.V.6.3.a Struture hyper�neLe baryum naturel utilisé par l'équipe d'Elliott est onstitué à 82% d'isotopes sans spinnuléaire I = 0 et à 18% d'isotopes (135 et 137) ave un spin I = 32 . Dans une expérieneoù le laser ne peut pas résoudre les di�érents niveaux hyper�ns (qui sont séparés par un es-paement jEF � EF 0 j de l'ordre de quelques entaines de MHz pour le niveau 6s6p 1P1), onpeut onsidérer que le laser exite un état életronique j Je;Me = 0 i, ave un spin nuléairej I;MI i aléatoirement orienté qui n'est pas a�eté par la photoabsorption. Alors entre l'ins-tant où l'atome est exité et elui où il absorbe un seond photon, l'état intermédiaire est unesuperposition linéaire des di�érents sous-niveaux hyper�ns qui n'évoluent pas ave les mêmespulsations engendrant une dépolarisation de l'état Je. Ainsi le ouplage hyper�n permet d'ex-iter les états j Je = 1;Me = �1 i à partir desquels l'ionisation vers les ontinuums J = 1 parun laser polarisé suivant Oz n'est pas interdite.Lorsque les polarisations sont perpendiulaires l'ionisation de l'état 6s7p vers les ontinuumsj J i = 1 n'étant pas interdite, le faible ouplage de struture hyper�ne n'a pas d'e�et visible,aussi ne nous sommes nous intéressés qu'au as des polarisations parallèles. L'ionisation del'état 6s6p se faisant prinipalement vers les ontinuums J = 2, la struture hyper�ne de etétat ne modi�e pas les résultats. Seule la struture hyper�ne de l'état 6s7p est à prendre enompte.L'étude des e�ets de la struture hyper�ne est détaillée dans la setion � 4.3.3 de l'artilejoint, les résultats pour �2 = �0; 7 m�1 sont présentés sur la �gure 9 de l'artile joint page242. On observe une amélioration des rapports de branhement par rapport aux résultats ex-



V.6 Améliorations du modèle 223périmentaux et l'apparition d'un pi �n aux voisinage de �1 = 0 m�1 similaire à elui observéexpérimentalement mais de plus faible amplitude.V.6.3.b Angle entre les polarisations des laserUne autre ause de rupture de la règle de séletion serait l'existene d'un angle non nul entreles polarisations des laser. A�n d'évaluer ette possibilité nous allons représenter les rapportsde branhement en fontion de l'angle entre les polarisations des deux laser. D'après l'artilede Armstrong et oll. [3℄, la setion e�ae de photoionisation pour le hemin J0 ! Je ! Jfave des laser linéairement polarisés s'érit�(lin)(J0 ! Je ! Jf) = �(iso)(Je = 1! Jf = 0) (1 + 2 P2(os �))+�(iso)(Je = 1! Jf = 1) (1� P2(os �))+�(iso)(Je = 1! Jf = 2)�1 + 15 P2(os �)� (V.73)en fontion de l'angle � entre les veteurs polarisation des laser, ave P2(x) le polyn�me deLegendre d'ordre 2 et la setion e�ae isotropique qui s'érit en unités atomiques�(iso)(Je ! Jf) = 4�2�!3(2Je + 1) j < Jf jjdjjJe > j2: (V.74)
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(b) 6s7p.Fig. V.29 � Rapports de branhement pour l'ionisation des états 6s6p et 6s7p en fontion del'angle entre les polarisations des deux laser.À partir des quantitésD(N; `; j; n; n0; J) dé�nies par l'équation V.23 on alule les setionse�aes isotropiques par seuil vers les ontinuums J = 0, J = 1 et J = 2 et on déduit



224 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumde l'équation V.73 les rapports de branhement en fontion de l'angle entre les polarisationslinéaires des deux laser. Les résultats sont représentés sur la �gure V.29 pour les états 6s6pet 6s7p. On onstate sur la �gure V.29(b) qu'un faible angle entre les polarisations des lasermodi�e les rapports de branhement, mais que l'égalité des rapports de branhement vers lesontinuums 5d3=2 et 5d5=2 se produit pour un angle voisin de 0; 2� � radian. Cette valeur esttrop importante pour que l'on puisse invoquer un mauvais ontr�le expérimental du paraléllismedes polarisations.V.6.4 ConlusionNous avons présenté plusieurs améliorations du modèle dérivant l'évolution des populationsdes niveaux atomiques du baryum dans l'expériene réalisée par l'équipe d'Elliott. La prise enompte de l'émission spontanée des états exités et de la distributions spatiale de l'intensitétransversale des faiseaux laser permet d'améliorer la orrespondane entre les aluls théoriqueset les résultats expérimentaux, partiulièrement en polarisations parallèles, mais pas d'obtenirun aord quantitatif. Nous avons présenté dans e mémoire deux auses de rupture de règlesde séletion que sont la struture hyper�ne et l'existene d'un angle non nul entre les polarisa-tions des laser. La prise en ompte de es e�ets améliore aussi l'aord théorie-expériene sanspermettre une omparaison quantitative. Notons ependant que d'autres proessus tels qu'unhamp statique résiduel, même faible, sont suseptibles d'avoir un e�et appréiable sur les ré-sultats en polarisations parallèles du fait de la prédominane de l'ionisation vers les ontinuumsJ = 1. Malgré l'absene d'aord quantitatif nous pouvons orretement dérire l'essentieldes proessus déterminant la dynamique d'ionisation des atomes de baryum dans l'expérieneréalisée par l'équipe d'Elliott, et don étudier les possibilités de ontr�le des produits de pho-toionisation du baryum o�ertes par e shéma.V.7 E�ets des interférenesComme le shéma d'exitation des atomes de baryum dans l'expériene est supposé onduireà des interférenes entre les deux hemins ohérents d'ionisation, il est intéressant d'étudier l'in-�uene des termes d'interférene sur les résultats. À partir des aluls que nous avons e�etués,il est faile de visualiser les e�ets des interférenes dans les onditions de l'expériene réaliséepar l'équipe d'Elliott en omparant deux aluls réalisés dans les mêmes onditions d'intensitéset de désaords, mais en ne onservant les termes d'interférene que dans un seul des aluls.



V.7 E�ets des interférenes 225Dans la setion � 5.1 de l'artile joint nous avons montré que les e�ets d'interférene dansles onditions de l'expériene sont négligeables, l'asymétrie des ourbes étant peu modi�ée parles interférenes (�gure 10).L'étude d'une situation a priori plus favorable à des interférenes fortes est reportée dans lasetion � 5.2 où l'on démontre au moyen de l'approximation adiabatique que lorsque l'on hangele signe de �1 pour une valeur �xée de �2 on hange la nature onstrutive ou destrutivedes interférenes pour haque ontinuum, e qui est a priori favorable pour le ontr�le. Lesaluls réalisés dans es onditions d'interférene forte sont représentés sur la �gure 11 page244 de l'artile joint, ils orrespondent à des intensités maximales I1 = 8; 15� 106W � m�2 etI2 = 81; 5� 106W � m�2. Les aluls représentés sur la �gure 11.a sont réalisés en annulant lese�ets d'interférene uniquement dans l'étape d'ionisation.
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Fig. V.30 � E�ets des interférenes sur les populations des ontinuums pour �2 = �0; 7 m�1et des intensités maximales I1 = 8; 15� 106W � m�2 et I2 = 81; 5� 106W � m�2.Sur la �gure V.30 de e mémoire, on ompare les populations dans les di�érents ontinuumsalulées soit en tenant ompte des termes d'interférene, soit en négligeant es termes à la foisdans l'hamiltonien e�etif, 'est-à-dire dans l'étape d'exitation, et dans l'étape d'ionisation.Comme les atomes de baryum sont ionisés à plus de 98 % pour toutes les valeurs de �1 représen-tées sur les ourbes, les populations par seuil représentent aussi les rapports de branhements.On onstate bien que lorsque l'on hange le signe de �1 les interférenes destrutives deviennent



226 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumonstrutives et réiproquement les interférenes onstrutives deviennent destrutives. Si lese�ets des interférenes sur la population du seuil 6s1=2 sont très faibles, ils sont onstrutifspour le seuil 5d3=2 quand ils sont destrutifs pour le seuil 5d5=2 et réiproquement, il en résulteque les rapports de branhement relatifs des seuils 5d3=2 et 5d5=2 sont fortement modi�és par lesinterférenes dans es onditions de ouplage fort. En revanhe, es rapports de branhementrestent faibles devant eux relatifs au seuil 6s1=2.L'e�et des interférenes sur les populations par seuil résultent de la sommation inohérentesur les di�érentes voies assoiées à es seuils (eq. V.14 et V.17). En séparant les ontributionsdes termes d'interférene orrespondant aux ontinuums J = 1 et J = 2 dans l'étape d'ioni-sation, omme ela est réalisé sur la �gure 11.b de l'artile joint, on omprend pourquoi lespossibilités de ontr�le restent relativement faibles même dans des onditions de ouplage fort :les ontributions pour le seuil 6s1=2 des termes d'interférene assoiés aux ontinuums J = 1 etJ = 2 sont en opposition de phase, le faible ontraste résulte de la sommation inohérente surles voies de �gures d'interférene dont les variations en fontion de �1 ne sont pas en phase.



V.8 Artile : Lu-Koenig et al. (2000), Eur. Phys. J. D 10, p. 205�223 227V.8 Artile : Lu-Koenig et al. (2000)Eur. Phys. J. D 10, 205-223 (2000) THE EUROPEANPHYSICAL JOURNAL DEDP Sienes Soiet�a Italiana di FisiaSpringer-Verlag 2000Ionization of barium through a oherent exitationof two bound intermediate states.E. Lu-Koenig1 a , M. Aymar1, M. Millet1, J-M. Leomte1, and A. Lyras21 Laboratoire Aim�e Cotton, CNRS II, Bâtiment 505, 91405 Orsay Cedex, Frane2 Atomi and Moleular Physis Laboratory, Physis Department, University of Ioannina , 45110 Ioannina, GreeeReeived: August 7, 2001/ Revised version:Abstrat. We have investigated theoretially the asymmetrial photoionization yields into the 6s1=2, 5d3=2and 5d5=2 ontinuum hannels of atomi barium observed by Wang, Chen and Elliott [Phys. Rev. Lett.77; 2416 (1996)℄ in the study of oherent ontrol through two-olor resonant interfering paths. The atomiparameters obtained from a theoretial approah based on a ombination of jj-oupled eigenhannel R-matrix and Multihannel Quantum Defet Theory are used to analyze the photoionization spetra fromthe 6s6p 1P1 and 6s7p 1P1 states with polarized light beams. The studied energy range inludes the6p7p autoionizing resonanes. The dynamis of the two-olor photoionization is governed by the oherentexitation of the 6s6p and 6s7p 1P1 intermediate states. This exitation is desribed as an adiabatiproess in the rotating wave approximation. The inuene of the radiative deay, spatial distribution ofthe intensities of the laser beams and hyper�ne interation is disussed.PACS. 32.80Fb Photoionization of atoms and ions { 32.80Qk Coherent ontrol of atomi interation withphotons { 31.20A Ab initio alulations (atoms and moleules)1 IntrodutionControlling branhing ratios of various photofragmenta-tion produts by exploiting interferene between di�erentexitation hannels oupling the same indistinguishableinitial and �nal states by laser beams has generated a greatdeal of interest in the past few years. Brumer, Shapiroand oworkers were the �rst to suggest to ontrol moleu-lar dissoiation by manipulating quantum interferene be-tween two or more optial exitation pathways [1{4℄ andthen numerous theoretial and experimental studies wereperformed in various moleular and atomi systems. Forreferenes the reader may onsult the review papers byBrumer and Shapiro [5℄ and Shapiro and Brumer [6℄ andreferenes therein. Most of the proposed ontrol senar-ios have relied upon the use of laser beams whose rela-tive phase is well de�ned and ontrollable. The atomi ormoleular dynamis may be altered by varying the relativephases and/or intensities of the light beams.It is also possible to ontrol photoionization proessesthrough interferene phenomena without imposing a wellde�ned phase relationship between the �elds. A way toontrol the produts of photodissoiation by irradiating amoleule with two intense lasers whose relative phase neednot to be well de�ned has been proposed by Chen et al:[7,8℄. Control results from quantum interferene betweentwo non-linear pathways indued by the intense �elds.This proess bears some relationship with laser-indueda e-mail: koe�sun.la.u-psud.fr

ontinuum struture [9℄. Control over the branhing ra-tios in the photodissoiation of Na2 [10℄ and in ionizationof the xenon atom [11℄ based on this sheme has beenreently demonstrated. Seletivity between the dissoia-tion hannels is ahieved by varying the intensities andfrequenies of the two intense laser �elds used to irradiatethe system.Another type of ontrol of ionization line shapes, whihis also insensitive to the laser phases, has been used inNO by Pratt [12℄. The investigated interferene shemeis a speial ase of the ontrol sheme proposed by Chenet al. [3,4℄. By using two di�erent resonant, two-photon,two-olour ionizing proesses, Pratt observed asymmetri-al ionization line shapes when varying the detuning ofthe resonant two-photon transitions and suggested thatthis tehnique ould be extended to ontrol photoioniza-tion produts.Reently, Wang et al: [13{15℄ using Pratt's shemeinvestigated the feasibilility of ontrolling the branhingratios for photoionization into three di�erent ionizationhannels of atomi barium haraterized by the kinetienergy of the photoeletrons. The two-photon proessesemployed in that experiment are shown in Figure 1. Theatom absorbs one laser beam of frequeny !1 (554 nm),polarization �1 and intensity I1 and a seond one of fre-queny !2 (307 nm), polarization �2 and intensity I2 forboth ionization routes. There exist two oherent inter-fering pathways, resonantly enhaned by either the 6s6por 6s7p 1P1 level, oupling the 6s2 ground state with en-
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Fig. 1. Shemati energy level diagram showing the two two-photon two-olor ionizing pathways and the relevant �nal ionistates. The photoeletrons with energy 0.52 eV observed in[13℄ result from the indiret proess involving the signi�antradiative deay 6s7p ! 6s7s.ergy E0, hosen as E0 = 0, to the same ontinuum stateswith energy Er = E0 +�h!1 + �h!2 � 50607 m�1 loatedabove the Ba+ 5d5=2 threshold. Wang et al: [13{15℄ haveperformed photoeletron time-of-ight measurements todetermine the branhing ratios for population in the 6s�`,5d3=2�` and 5d5=2�` ontinuum hannels. For ertain �xeddetunings �2, of the UV laser, they reorded photoioniza-tion spetra as funtion of the detuning �1 of the visiblelaser; they found very asymmetrial line shapes and varia-tions of the branhing ratios into the di�erent ontinuumhannels. They have attributed these asymmetries to in-terferene e�ets between the two pathways and have sys-tematially studied the dependene of the pro�les on theatomi beam density, detunings, laser powers and relativepolarizations of the two laser �elds, whose linear polariza-tions are either parallel or perpendiular.To explain the unusual line shapes reorded by Wanget al: [13℄, Nakajima et al: [16℄ presented a general for-mulation for desribing the dynamis of the system andspei� results using atomi quantities alulated in thealium atom. Their method is based on the study, withinthe rotating wave approximation (RWA) [17℄, of the timeevolution of the matrix elements of the density operatorbuilt on the 4s2 ground state and on the two 4s4p and 4s6p1P1 intermediate states. The remaining atomi states areeliminated and appear through atomi parameters. As thelaser intensities are inreased, these authors found asym-metrial features in the 3d ion yield similar to those ob-served in barium by Wang and interpreted them as result-ing from the a Stark shifts of the 4s2 and 4s4p states, andfrom the large ionization rate of the 4s6p state into theCa+ 3d ioni state.The purpose of the present paper is to report a quanti-tative analysis of the experimental data reported by Wanget al: [13{15℄ using atomi parameters alulated for bar-ium. Our dynamial treatment inludes the 6s2 ground

state and the 6s6p and 6s7p 1P1 intermediate states. Theevaluation of the atomi parameters uses the new methodbased on the eigenhannel R-matrix approah ombinedwith multihannel quantum defet theory (MQDT), whihwas presented in a previous paper [18℄, hereafter referredto I.The values of these parameters are suh that only one-photon resonant proesses our in eah step of the exita-tion. The �rst step is adequately desribed by a oherentsuperposition of the three bound states within an adia-bati approximation [19℄. In most ases, the details of theionization proess, whih ours at the seond step of theexitation of the system, an be inferred from the har-ateristis of a single adiabati state. Interferene e�etsin photoionization an be indued by the oherent exi-tation ourring at the �rst step of the two-photon pro-ess. Breakdown of the adiabati approximation oursonly through the spontaneous radiative deay.The adiabati model is presented in Setion 2. Theatomi struture alulation is desribed in Setion 3. Se-tion 4 presents the dynamial analysis. Interferene e�etsbetween the two ionization paths are investigated in Se-tion 5.2 Adiabati model2.1 Floquet HamiltonianWe onsider an atomi model onsisting on two boundstates resonantly exited from the ground state by twodi�erent lasers. The states with energy Ei, i = 0; 1; 2,are denoted by �i(r), where r stands for all the oordi-nate variables. This system is photoionized from both ex-ited states to a set of ontinua (Figure 1) �E(r), where stands for the ioni energy and quantum numbers de�ninga ontinuum. All these states are eigenvetors of a �eld-free atomi Hamiltonian Hat. When the eletromagneti�eld is treated as a lassial �eld in the eletri dipoleapproximation,H = Hat + 2Xi=1 2Ei�i:d os(!it+ �i) (1)is the Hamiltonian of the system. Ei is the amplitude ofthe lassial �eld at the frequeny !i, �i the polarization ofthe �eld, d the atomi dipole operator, �i the initial phaseof the �eld i. For time-independent amplitudes, beauseof the very fast osillations at !i frequenies it is moreonvenient to work with the Floquet Hamiltonian HF =HF0 + ID where (in the following, unless expliitly statedotherwise, atomi units are used, �h = 1)HF0 = Hat � i 2Xi=1 !i ���iID = 2Xi=1 2Ei�i:d os �i (2)



V.8 Artile : Lu-Koenig et al. (2000), Eur. Phys. J. D 10, p. 205�223 229
E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 207operating on the enlarged Hilbert spae obtained by theprodutHat
L(�1)
L(�2) whereHat is the Hilbert spaerelated to the �eld-free atom and L(�i) is the Hilbert spaeof square integrable periodi funtions of �i with the salarprodut given by R 2�0 f�(�)g(�) d�2� [20℄. We onsider thefuntion 	(r; �1; �2; t) solution of the equation:i�	(r; �1; �2; t)�t = HF	(r; �1; �2; t): (3)with the initial value at t = 0  at(r)
ein1�1
ein2�2 , where at(r) is a eigenstate of Hat (n1, n2 integers). Transfor-mation from the enlarged Hilbert spae to the physialspae is obtained by using an operator Tt [21℄, whih ap-plied to a vetor eim�i of the L(�i) spae gives the salareim(!it+�i).  (r; t) given by: (r; t) = Tt	(r; �1; �2; t) (4)is the solution of the Shr�odinger equationi� (r; t)�t = H (r; t) (5)whih oinides with  at(r)ei(n1�1+n2�2) at t = 0.We introdue a projetor Qat on the subspae de�nedby the three atomi bound states de�ned above and itsextention QF = Qat
 1
 1 on the enlarged Hilbert spaefollowing [22℄. We have:Qat (r; t) = TtQF	(r; �1; �2; t): (6)We haraterize the slow time-dependene of the �eldamplitudes by a time parameter � instead of t. Both �eldamplitudes are replaed by f(�)Ei with 0 � f(�) � 1. Thewhole pulse is split into small time intervals Æt where the�eld amplitudes an be onsidered as onstant. Betweenti and ti+1, � is hosen (arbitrarily) as ti. In eah Æt in-terval resolvent operator tehniques an be used [17℄. Ane�etive Hamiltonian de�ned on the QF spae [22℄He(z) = QFHFQF +QFDyPF (z � PFHFPF )�1PFDQF(7)with D = f(�)ID and PF = 1�QF allows to aount forall the states not inluded in this spae. With this e�e-tive Hamiltonian it is possible to alulate, for instane(omitting all the variables exept t),QF	(ti+1) = 12�i ZC+ dze�izÆtQF (z �He(z))�1QF	(ti)(8)(C+ is the usual ontour [17℄) andPF	(ti+1) = 12�i ZC+ dze�izÆtPF (z � PFHFPF )�1PFDQF (z �He(z))�1QF	(ti) (9)at ti+1 assuming that at ti the system is in QF spae.

2.2 RWA approximationWe de�ne a subset of three Floquet states ji >= �i(r) 
eini1�1 
 eini2�2 with quasi-energy Ei+ni1!1+ni2!2; i =0; 1; 2 and (ni1; ni2) = (n1; n2) for i = 0, (n1 � 1; n2)for i = 1, (n1; n2 � 1) for i = 2, n1 and n2 being hosenarbitrarily (the Floquet states being invariant through anytranslation of the form n1!1+n2!2, we hoose n1 = n2 =1). We assume that the system is prepared at t = 0 in one(generally j0 >) or in a linear ombination of these states.The three states span a spae on whih the projetionoperator Q is de�ned. Within the RWA approximationwe onsider in equation (6) only the ontributions of Q.The ontribution of the Q spae to equation (7) involvesQHeQ+QHeQ0(z�Q0HeQ0)�1Q0HeQ where Q0 = QF �Q. If we omit the Q0DyPF ouplings we obtain an e�etiveHamiltonian (omitting the F index in HF )Hef(z) = QHQ+QDyP (z � PHP )�1PDQ (10)where P = PF +Q0 = 1�Q.The �rst part H(1)ef = QHQ of equation (10) orre-sponds to the RWA approximation made on an atomisystem redued to three bound states in the �elds of twolasers: H(1)ef = 0 
1f(�) 
2f(�)
1f(�) �1 0
2f(�) 0 �2 (11)where �i = Ei � !i �E0 (i = 1; 2) and
i = Z 2�0 d�12� Z 2�0 d�22� os �iei�i(�i(r)j2E i�i:dj�0(r))(12)is the one-photon Rabi frequeny.The seond part of equation (10) is a omplex shiftmatrix. It onnets ji > (i = 0; 1; 2) through all the statesof the P spae �j(r)
 eim1�1 
 eim2�2 with any bound orfree eigenstate �j(r) of Hat for any value of the integersm1;m2. Matrix elements of QDyP are equal to2Xk=1 Z 2�0 d�12� Z 2�0 d�22� os �kei(m1�ni1)�1+(m2�ni2)�2(�i(r)j2E�k�k:dj�j(r))(13)Only P states satisfying the usual seletion rules for �jand with m1 and m2 di�ering from ni1 and ni2 by at most�1 are seleted. All the ouplings within the P spae arenegleted. In all the alulations shown in the next se-tion, the shift matrix is evaluated in the pole approxi-mation. In a rude approximation the pole is hosen atz = Er + i0+ where Er = E0 + !1 + !2 is the quasi-energy of the j0 > initial state. Thus the imaginary partof the e�etive Hamiltonian involves the matrix elementsD�iE =< ijQDyP jE > between states ji > (i = 1; 2) andjE >= �E(r)
 e�i�1 
 e�i�2 evaluated at Er. The latter
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208 The European Physial Journal Dstates orrespond to the resonant ontinua reahed at theseond step of the photoionization proess (see Figure 1).The e�etive Hamiltonian is time-dependent throughthe � parameter. At �xed � , the e�etive Hamiltonian anbe diagonalized: the eigenvalues have a real part and animaginary part whih desribes the deay (through pho-toionization) of the system. The eigenvetors onstitute aset (atually a biorthogonal set sine the e�etive Hamilto-nian is no more hermitian) of states labeled Gamow states[22℄.When alulating Q	 it must be kept in mind thatat the beginning of eah Æt interval the system an be ineither Q or P spae. Q	(ti+1) is alulated from Q	(ti)using equation (8) and from P	(ti) using the transposeof equation (9). P	(ti) is alulated from Q	(ti�1) andP	(ti�1) and so on. The ontribution to Q	(ti+1) fromQ	(ti�1) via P	(ti) an be written as:14�2 ZC+ dz e�izÆt ZC0+ dz0 e�iz0ÆtQ(z �Hef(ti))�1Q�f(ti)f(ti�1) ddz�(z)Q(z0 �Hef(ti�1))�1Q	(ti�1)(14)where: �(z) = QIDyP (z � PHF0P )�1P IDQ: (15)Deriving equation (14) we have put (�(z) ��(z0))=(z �z0) � d�(z)=dz. As it is well-known this term is vanish-ingly small when the usual approximation of struturelessontinuum is made, or equivalently in the pole approxi-mation disussed above.Antiipating the results of Setion 3, the real part ofHef is in general muh larger than the imaginary part. The�rst part of the e�etive Hamiltonian in equation (10)is very large ompared to the seond part (by a fator� 1000). Suh a system is mainly driven by the H(1)efHamiltonian whih is related only to the evolution of thethree bound states driven by the two laser �elds. Only one-photon resonant proesses our in suh a system. Theseremarks justify the approximations introdued in this se-tion.2.3 Adiabati approximationConsequently we an proeed in a di�erent manner. Weonsider in a �rst step only theH(1)ef Hamiltonian (whih ishermitian). By diagonalizing it, we obtain at �xed � a setof eigenstates. The transformation matrix is unitary. Eahinstantaneous eigenstate j��(�) >, with quasi-energy ���(�)an be followed adiabatially step by step provided thatthe usual onditions of the adiabati approximation (fora three level system) are ful�lled and that the phases ofthe eigenstates are appropriately hosen [19℄. These eigen-states are no more degenerate. In a seond step, the ou-pling of eah previous eigenstate with all the states span-

ning P is aounted for in a similar manner as in Se-tion 2.2. The oupling with the ontinua jE > is verysmall and the orresponding width is muh smaller thanthe gap between two eigenstates: the eigenstates do notoverlap. Eah quasi-energy beomes omplex��� = ��� +Dy��P (��� � PHP )�1PD�� (16)with Dy�� =< ��jDyP where we have hosen z = ��� + i0+.The seond term of the left side of equation (16) has areal part (shift) whih is negligible ompared to ��� and animaginary part (width) whih is�� = 2�X jDy��E=��� j2: (17)All these parameters are time-dependent through the �parameter. The previous disussion on the step by stepevolution is still valid. As a result oupling with the on-tinua does not indue additional non-adiabati e�ets inas-muh as the ontinua are strutureless. Atually � is gen-erally energy dependent due to the presene of broad au-toionizing states. These states introdue additional poles,whose harateristis are related to their positions andwidths and modify slightly the de�nition of the poles whihare related to the �� states. In the viinity of ��� we re-tain only the �rst term of the Taylor expansion, z � ��� �f(ti)2�(z) � Ai(z � �0��), where Ai = 1 � f(ti)2 ddz�(z).Solving equation (14), adding the di�erent ontributionsfrom Q	(tj) and P	(tj), j � i, we obtain< ��jQ	(ti+1) = A� 12i e�i R ti+1t0 �0��(�)d�A� 120 < ��(t0)jQ	(t0)(18)This equation is valid if the time interval Æt is very largeompared to the inverse of the widths of the autoionizingstates. These are greater than 100 m�1 and Æt must begreater than 50 fs. As it will be seen in Setion 3.3, vari-ations of �(z) an be � 15% but the absolute value ofthis term is very small and the orretion fator will benegleted.In the adiabati approximation we have:Q	(�) =X�� ��j��(�) > e�i R �0 ���(t)dt (19)where �� are oeÆients whih de�ne the initial ondi-tions. With equation (6) in the RWA approximation, pop-ulations and oherenes related to the atomi states anbe obtained from equation (19).Within the above introdued approximations, all theinrease Æ� of the population of the ontinuum  betweenti and ti+1 is given by < EjP	(ti+1), when the system isin Q	(ti) at ti. Solving equation (9) in the pole approxi-mation, we obtain< EjP	(ti+1) >=X�� (e�iEÆt � e�i���Æt)E � ���DE ��(ti) < ��jQ	(ti) > : (20)
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E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 209As the energy-dependene of the population in the on-tinuum is not analyzed we have:Æ� = Z dE j < EjP	(ti+1) > j2: (21)Putting equation (20) in equation (21), performing theintegration and omitting the ontinuum thresholds e�ets,we obtain in the limit Æt! 0Æ� = 2�jX�� Dy��E=��� < ��jQ	 > j2Æt: (22)In the RWA approximation Æ�=Æt represents the inreasein the total population of the �ed-free atomi ontinua�E(r) due to photoionization.3 Atomi struture alulationThe dynamial treatment of the oherent ionization pro-ess investigated by Wang and oworkers [13{15℄ involvesthe three atomi bound states, the �0 � 6s2 1S0 groundstate and the two �1 � 6s6p 1P1 and �2 �6s7p 1P1 in-termediate states. As disussed in Setion 2, this study isarried out within the dipole and rotating wave approx-imations. The dynamis is governed by atomi parame-ters suh as Rabi frequenies, Raman oupling betweenintermediate states, spontaneous deay rates, ouplingsbetween intermediate states and ionization ontinua andquantities whih are de�ned from the previous ones. Theseatomi parameters are alulated by the eigenhannel R-matrix method in ombination with MQDT. This methodis briey realled in Setion 3.1. Its extension required forthe alulation of the atomi parameters, involved in ourmodel, is outlined in Setion 3.2, where all the parametersof interest are tabulated. Then, in Setion 3.3, we reportspetrosopi properties of barium, pertaining to the odd-and even-parity barium spetra reahed at eah step ofthe two-photon ionization proesses.3.1 Eigenhannel R-matrix method ombined withMQDTAs desribed in I, alulations in barium use a modelHamiltonian for the two valene eletrons outside a frozenBa2+ ore. The interation of eah valene eletron withthe ore is desribed by a `-dependent potential ontain-ing sreening, polarization and spin-orbit terms [23,24℄.The interation between the two valene eletrons resultsfrom the eletrostati term proportional to 1=r12 to whiha dieletroni polarization orretion an eventually beadded [25℄. Eletron orrelations are treated within a �nitespherial volume V of radius ro = 50 a.u., whose size washosen large enough to inlude the 6s7p 1P1 state. Two-eletron basis funtions are antisymmetrized produts ofone-eletron orbitals of de�nite total angular momentumJ and parity �, the ore orbitals 1s to 5p being disre-garded.As explained in I, sine the 6s2 1S0 ground state andthe 6s6p and 6s7p 1P1 intermediate states, are on�ned

within the volume V , standard diagonalization of the two-eletron Hamiltonian matries built on large sets of basisfuntions, whih have vanishing amplitudes on the sur-fae of the �nite volume, provides the wavefuntions forthese levels. Note that the two-eletron funtions enlosedwithin V aount for various short-range eletron orrela-tion, relaxation and polarization e�ets.The desription of the �nal even-parity states reahedby absorption from the ground state of the two photons !1and !2 is obtained by using the eigenhannel jj-oupledR-matrix approah in ombination with MQDT [23℄. Finalstates lie above the Ba+ 5d5=2 threshold in the energy-range lose to E0 + $1 + $2 � Er, where $j ; j = 1 or2, denotes the energy of the 6snp 1P1 states (n=6 or 7)with respet to the 6s2 1S0 ground state.R-matrix variational alulations are performed for J =0e; 1e and 2e autoionizing states. The two-eletron basisfuntions introdued in the variational alulations arehosen to treat the esape of a single eletron from thereation volume into open or losed MQDT fragmenta-tion hannels and to desribe short-range e�ets whihtake plae within the volume V . The variational alula-tion gives the logarithmi derivatives of the esaping ele-tron wavefuntions at the surfae of the reation volumeand the eigenhannel MQDT formulation [26,27℄ is usedto extend these wavefuntions outside the reation volumeby imposing appropriate boundary onditions at large r.To alulate the threshold-resolved ionization yields or-responding to the photoionization proess in eah hannel � fN`j �0`0j0 Jg, we use the "inoming wave" nor-malization ondition assoiated with the atomi funtionsj�� (E; J)) = jN`j �0`0j0J) [28℄.The MQDT alulations performed above the Ba+5d5=2threshold, inlude only open hannels onverging to theBa+ 6s, 5d3=2 and 5d5=2 thresholds. There are three even-parity jj-oupled open hannels(6s1=2�s1=2, 5d3=2�d3=2; 5d5=2�d5=2) for J = 0e,eight(6s1=2�s1=2, 6s1=2�d3=2, 5d3=2�s1=2, 5d3=2�d3=2, 5d3=2�d5=2,5d5=2�d3=2, 5d5=2�d5=2, 5d5=2�g7=2) for J = 1eand eleven(6s1=2�d3=2, 6s1=2�d5=2, 5d3=2�s1=2, 5d3=2�d3=2,5d3=2�d5=2,5d3=2�g7=2, 5d5=2�s1=2, 5d5=2�d3=2, 5d5=2�d5=2,5d5=2�g7=2, 5d5=2�g9=2) for J = 2e.Although the 6p7p levels [29℄ lie in the same energyrange, no losed hannel onverging to the 6p thresholdswas introdued in the MQDT treatment. Indeed, for ro= 50 a.u., the low-lying 6p7p levels �t entirely within theR-matrix box. Treating these levels as the lowest mem-bers of Rydberg series onverging to the 6p thresholds, i.e.as belonging to the 6pnp losed hannels, indues strongenergy-variations in the MQDT parameters and numeri-al diÆulties assoiated with the exponential growth of
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210 The European Physial Journal DTable 1. Values of atomi quantities determined in the lengthgauge for the parallel and perpendiular linear polarizationsases. The intensities of the visible laser I1 and of the UV laserI2 are expressed in W m�2, the Rabi frequenies in rad/s andthe oherent ionization rates or the spontaneous deay rates ins�1. polarization k ?
1=pI1 3:737 108 3:737 108
2=pI2 �9:424 107 9:424 107
21=pI1 I2 �32:04 + i0:34 54:30 � i 5:69oh21 (6s1=2)=pI1 I2 �1:26� i 2:99 3:72 + i 1:60oh21 (5d3=2)=pI1 I2 0:41 + i 1:25 2:52 � i 0:81oh21 (5d5=2)=pI1 I2 0:51 + i 1:74 �0:55 � i 0:79
11=I2 34:73 � i 18:97 56:79 � i 14:5312oh1 (6s1=2)=I2 16:82 10:8112oh1 (5d3=2)=I2 1:02 2:2712oh1 (5d5=2)=I2 1:13 1:45
11=I1 �128:45 �128:45
22=I1 �37:76� i 11:15 277:69 � i 31:4512oh2 (6s1=2)=I1 3:88 21:8612oh2 (5d3=2)=I1 2:29 7:5812oh2 (5d5=2)=I1 4:98 2:01
22=I2 31:29 � i 8:37 31:29 � i 8:37sp6s6p!6s2 1:3 108 1:3 108sp6s7p!6s2 5:3 107 5:3 107sp6s7p 9:0 107 9:0 107wavefuntions in losed hannels [23,30℄. To avoid suhdiÆulties and obtain weakly energy-dependent MQDTparameters, the 6p7p levels are treated, in this study, asompletely inluded within V rather than as members oflosed hannels expliitly introdued in the MQDT treat-ment [30℄. We heked that there are no signi�ant di�er-enes between the two treatments. When the resonanesare treated as enlosed within V , their weak oupling withthe open hannels introdue shifts in their energy positionssmaller than their autoionization widths.3.2 Calulation of atomi parametersTable 1 presents a set of atomi parameters alulatedin the length gauge. These parameters are implied in thede�nition ofHef(Er +i0+) introdued in equation (10) forthe parallel and perpendiular polarizations ases studiedin [13{15℄.When pulse-envelopes are time-independent and thelaser-�elds quantized, the "dressed-atom theory" [17℄ al-lows to de�ne, in a similar way as in Setion 2.2, an e�e-tive Hamiltonian. Expressions obtained in this way andusing Hef (de�ned in equation (10)) are formally equiv-alent. Thus, alulation of atomi parameters proeedsalong the lines presented in detail in I. As disussed inI, the alulation of atomi parameters an be performed

equivalently in the length or veloity gauge for the eletridipole operator. Moreover, in the present alulation, thedieletroni polarization interation, not introdued in I,is aounted for.The Rabi frequenies are de�ned in equation (12). Re-alling that Ei(�) = f(�)pIi where Ii is the intensityof the laser i, 
i is proportional to pIi. The threshold-resolved oherent ionization rates and the threshold-resolvedRaman ouplings are de�ned by summing the ouplingsD�iEr � D�iE (E = Er) (Eq. 13) over all the ontin-uum hannels  � fN`j�0`0j0g assoiated with the sameBa+ (N`j) ionization threshold.The threshold-resolved ionization rate:12ohi (N`j) =X �j D�iEr j2: (23)governs the population of the ioni state Ba+ (N`j)by ionization from the bound states �i(r), i = 1; 2. Therate ohi (N`j) is proportional to laser intensity Ik withk 6= i. The summation of ohi (N`j) over the N`j ion-ization thresholds gives the total oherent ionization rateohi .The threshold-resolved two-photon oupling betweenstates j1i and j2i is:oh21 (N`j) =X � D�2ErD1Er: (24)This quantity is proportional to pI1I2.Calulation of these parameters neessitates the deter-mination of the atomi resonant quantities:D(N`j; n; n0; J) =X �(�(6sn 0p1P1)jjdjj�� (Er ; J))� (�� (Er; J)jjdjj�(6snp1P1)) (25)expressed in terms of the one-photon dipole matrixelements of the operator d onneting the 6snp (or n0p)1P1 (n; n0= 6 or 7) atomi state to the �nal hannels  withJ = 0e, 1e or 2e. In Eqs. (24) and (25), the summation overJ depends on the polarizations of the lasers and runs overJ = 0e; 2e states for parallel linear polarizations, and overJ = 1e; 2e states for perpendiular linear polarizations.The light shifts 
ii(!k) of the bound state �i due tothe laser with frequeny !k and the two-photon Ramanoupling
21 between the 6s6p 1P1 and 6s7p 1P1 states arealulated from the seond term in equation (10). Table 1ontains the value of the light shifts due to UV laser light(proportional to I2) and that due to visible laser light(proportional to I1) as well as the value of the two-photonRaman oupling proportional to pI1I2 .Some relationships between the imaginary part of theomplex quantities 
ij and the threshold-resolved quan-tities alulated in terms of one-photon dipole matrix ele-ments an be found in I.



V.8 Artile : Lu-Koenig et al. (2000), Eur. Phys. J. D 10, p. 205�223 233
E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 2113.3 Spetrosopi properties of barium3.3.1 Bound 6s2 1S0, 6s6p and 6s7p 1P1 levelsCorrelation e�etsCorret desription of the low-lying bound states of bar-ium annot be obtained if orrelation e�ets are disre-garded [31℄. Correlation e�ets arise from the interationeither between the valene eletrons or between ore andvalene eletrons. The valene-valene orrelation is a-ounted for, in the present study, by diagonalization oftwo-eletron Hamiltonian matries built on funtions en-losed within the volume V . The ore-valene orrelationsare desribed in a semiempirial way by introduing in themodel Hamiltonian monoeletroni and dieletroni ore-polarization orretions [25℄. The dieletroni interationredues the binding energy of two-ative-eletron atoms.The ut-o� radii appearing in this term are adjusted by�tting the energy of the ground level to the experimentalvalue [32,33℄.The ionization energy of the Ba ground state obtainedby introduing only the monoeletroni polarization in-teration, equal to -0.56163 a.u. is loser to the experi-mental value -0.55916 a.u. [34℄, than the value -0.52790a.u. obtained from the standard relativisti on�gurationinteration method inluding only valene-valene orrela-tions [31℄. This suggests that the model Hamiltonian intro-dued in the present work aounts impliitly for a partof the ore-valene orrelations. Complete treatment ofore-valene and valene-valene orrelations e�ets, usingon�guration-interation and many-body-perturbation-theory gives the value -0.56065 a.u. [31℄ in very good agree-ment with experimental data. The present model overes-timates the energy di�erenes between the 1P1 and 3P1levels in the 6snp on�gurations by � 1180 m�1 forn = 6 and � 220 m�1 for n = 7. Improved resultsfor the singlet-triplet energy intervals are obtained, whenthe dieletroni ore-polarization interation is introdued(� 610 m�1 and 50 m�1 respetively).Correlation e�ets are also responsible for the per-turbation of the 6snp 1P1 and 3P1 Rydberg series bylow members of the 5dnp and 5dnf Rydberg series, espe-ially by the 5d6p 1P1 perturber at 28554 m�1 [35℄. Theweights of the two-eletron basis funtions in the wave-funtions of the 6s6p and 6s7p 1P1 levels are very di�er-ent leading, as disussed below, to large di�erenes in thepartial photoionization ross setions assoiated with the6s6p or 6s7p intermediate state.The mixing between the 6snp levels and the 5dnf se-ries is responsible for a weak ontribution of the 5dnf two-eletron basis funtions in the wavefuntions of the 6snp1P1 levels (0.03% for n=6 and 0.92% for n=7). These verysmall weights are diÆult to be determined preisely. Be-ing assoiated with large values for the dipole matrix ele-ments between the 5dnf and 5d�g hannels, they explainthe large exitation of �nal hannels, mainly from the 6s7plevel.To desribe more preisely the lowest bound states ofbarium, a omplete treatment of the orrelation e�etsshould be performed. Reently, progress has been ahieved

by ombining the many-body perturbation theory withthe on�guration interation method [31, and referenestherein℄. However, to our knowledge, these methods havenot been applied to the study of multiphoton ionizationproesses.Spontaneous deay ratesThe spontaneous radiative rates for the 6snp 1P1 lev-els, whih deay towards lower-lying, even parity levelswith J = 0e, 1e or 2e, are alulated by assuming thatthe bound levels are enlosed within the reation volume.Some of these values are reported in Table 1. The 6s6plevel whih deays mainly towards the ground level witha rate sp(6s6p 1P1 ! 6s2), has a total deay rate sp(6s6p 1P1) � sp(6s6p 1P1 ! 6s2). The total deay ratesp (6s7p 1P1) of the 6s7p level arises from the radiativetransition probabilities sp (6s7p 1P1 ! 6s2) = 5:3� 107s�1, sp(6s7p 1P1 !6s5d 1D2 ) = 3.3 �107 s�1, sp(6s7p1P1 ! 6s7s 1S0 ) = 3.6 �106 s�1 and sp (6s7p 1P1 !6s6d 1D2 ) = 1.3 �106 s�1.The radiative lifetimes 1=sp alulated for the 6s6p1P1 and 6s7p 1P1 levels are in good agreement with theexperimental values 8:37�0:14ns and 13:2�0:4ns respe-tively [36℄. The signi�ant value for the deay rate 6s7p1P1 ! 6s7s 1S0 is responsible for the fourth peak at �0.52 eV observed by Wang and Elliott [13℄ in their time-of-ight spetra. This peak orresponds to this radiativeasade followed by photoionization of the 6s7s 1S0 levelby the visible laser !1, as indiated in Figure 1.3.3.2 Autoionizing 6p7p levelsAutoionizing resonanesEven-parity 6p7p autoionizing levels of barium loatedabove the 5d5=2 threshold have been investigated by Ca-mus et al: [29℄, using a two-step pulsed laser exitationthrough the 5d6p 1Po1 or 6s7p 1;3Po levels and an opto-galvani detetion. The assignments in LS oupling ob-tained by using the Slater-Condon theory, the observedenergy positions and the autoionization widths given bythese authors are ompared with R-matrix alulations inTable 2. Camus et al: [29℄ did not observe the 1D2 and 3D2levels and reported predited energies whih are given inTable 2.The values alulated in the present work orrespondto the energy positions and widths at half-maximum forthe resonanes ourring in the partial photoionizationspetra 6s7p 1P1 �! J = 0e; 1e; 2e. The alulationswere performed with or without the dieletroni ore-polarization orretion. Both sets of values reprodue wellthe experimental data, those determined by inluding thedieletroni ontribution being generally in better agree-ment. For the 3D2 and 1D2 resonanes the alulated widthsare very broad and the lines whih are less intense thanthe others, are almost degenerate with the intense 3D1and 3S1 resonanes respetively. This explains why the3D2 and 1D2 resonanes have not been observed.



234 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryum
212 The European Physial Journal DTable 2. Experimental and theoretial values of the energy-positions and autoionization widths for the 6p7p resonanes.The values in the olumn denoted as "exp" are those reportedby Camus et al: [29℄. The assignments in LS oupling wereobtained by using the Slater-Condon theory. The energies or-respond either to observations or preditions (a) obtained byCamus et al: [29℄. The widths are obtained from the exita-tion pro�les from the 6s7p 1P1 or 3P1 levels (b). The R-matrixalulation (1) does not inlude the dieletroni polarizationterm, while alulation (2) inludes this orretion. The the-oretial widths orrespond to values at half-maximum for theresonanes showing up in the partial photoionization spetra6s7p 1P1 ! J = 0e; 1e; 2e.exp theory (1) theory (2)E � E � E �m�1 m�1 m�1 m�1 m�1 m�13P0 51491.51 7.4b 51563. 3.5 51544. 10.1S0 54803.00 34. 54890. 52. 54879. 23.1P1 50383.00 25. 50405. 28. 50357. 23.3D1 51113.00 25. 51142. 21. 51108. 16.3P1 52158.00 10. 52200. 11. 52180. 8.3S1 53336.00 4. 53411. 4. 53339. 5.3D2 51201.9a 51150. 93. 51115. 75.3P2 52583.00 40.b 52634. 57. 52623. 46.1D2 53427.6a 53371. 324. 53358. 263.Threshold-resolved ionization rates from the 6snp 1P1states (n=6 and n= 7)The threshold-resolved oherent ionization rates(Eq. (23)) are linear ombinations of the resonantquantities D(N`j; n; n; J) summed over the �nal Jestates (Eq. 25).The energy dependene of D for J = 1e and J = 2e�nal states, exited from the intermediate states 6s6p and6s7p are presented in Figure 2. The studied energy-rangeinludes the 6p7p 1P1, 3D1 and 3D2 autoionizing reso-nanes.At the energies of the autoionizing resonanes, the par-tial, threshold-resolved ionization rates from the 6s7p 1P1level towards J = 1e (Figure 2b) or J = 2e (Figure 2d)states are larger by a fator � 20 than those assoiatedwith the 6s6p 1P1 level (Figure 2a and 2). The pro�lesassoiated with �nal J = 2e states strongly depend on theintermediate state 6s6p or 6s7p from whih �nal states arepopulated. From the 6s6p level, there is an almost equalprobability to exite the ontinuum states, espeially the6s�djJ = 2e ones, and the autoionizing state 6p7p 3D2whih results in Fano pro�les similar to dispersion urves.On the opposite, from the 6s7p level, there is a high prob-ability to reah the autoionizing state, whih leads to veryintense and nearly Lorentzian-like pro�les. This strong dif-ferene in the ionization behaviour of the 6s6p and 6s7plevels is a result of di�erent eletron orrelations in theintermediate states.

50000 50500 51000 51500
E (cm

−1
)

0
100
200
300
400
500
600
700
800

D
 (

au
)

50000 50500 51000 51500
0

100

200

300

400

500

D
 (

au
)

50000 50500 51000 51500
E (cm

−1
)

0

100

200

300

400

500

50000 50500 51000 51500
0

100

200

300

400

500

(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 2. Energy dependene of the threshold-resolved resonantquantities D(N`j; n; n; J) (Eq. 25) for J = 1e and J = 2e�nal states exited from the intermediate 6s6p and 6s7p levels.(a): 6s6p 1P1 ! J = 1e; (b): 6s7p 1P1 ! J = 1e; (): 6s6p1P1 ! J = 2e; (d): 6s7p 1P1 ! J = 2e. 6s1=2 threshold: fullline. 5d3=2 threshold: dashed line. 5d5=2 threshold: dot-dashedline. The arrows mark the resonant energy Er = E0 + �h$1 +�h$2 � 50607 m�1; reahed by absorption from the 6s2 groundstate of the two photons !1 and !2.The resonant energy Er is loated approximately half-way between the two J = 1e resonanes (Figures 2a and2b), and about 550 m�1 below the broad 6p7p 3D2 res-onane (Figure 2 and 2d). At Er, the threshold-resolvedD quantities assoiated with the di�erent Ba+ thresholdsare muh smaller than those at the resonane peaks, ex-ept for the exitation of J = 2e �nal states from the6s6p 1P state. The probability for ionization at E = Erfrom the 6s7p 1P1 state towards J = 1e �nal states isvery large ompared to the probabilities for other pro-esses (Figure 2b). In the energy range of Figure 2, themain deay of J = 0e, J = 1e and J = 2e states gener-ally populates 6s�dj ontinuum states. But, the values ofbranhing ratios orresponding to the deay of these statesto the 6s1=2, 5d3=2 and 5d5=2 thresholds, alulated at ei-ther the resonant energy Er , or at the autoionizing reso-nane peak energies are very di�erent. Indeed, the 6p7presonanes are responsible for strong energy dependenein the branhing ratios, mainly for �nal J = 2e states,sine Er is at the bottom of the broad 6p7p 3D2 reso-nane (see Figure 2d). The preise determination of theseenergy-dependent branhing ratios, either in between thetwo J = 1e resonanes or at the bottom of the broadJ = 2e is a diÆult problem. Note that beause the 6p7p3P0 level is outside the energy-range shown on Figure 2,the D quantities assoiated with the �nal J = 0e statesvary slowly with energy.Aounting for the experimental laser intensities I1 =8:15 MW m�2 and I2 = 1: MW m�2 and for perpen-diular linear polarizations, the ionization rate from the6s7p state is � 18 times larger than the orresponding ratefrom the 6s6p state and populates mainly the 6s1=2 ioni
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E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 213Table 3. Values of the threshold-resolved oherent ionizationrates (s�1) from the 6s6p (i=1) and 6s7p (i=2) intermediatestates for linear parallel polarizations. The laser intensities I1and I2 are expressed in W m�2. All the values are alulatedat the same �nal energy E0+�h$1+�h$2. All values exept (a)are alulated in the length gauge. (a,b): without dieletroniorretion; (): with dieletroni orretion; (d): 5dnf ! 5d�gexitations are disregarded.(a) (b) () (d)12 oh1 =I26s1=2 15.6 17.0 16.8 17.05d3=2 0.91 1.05 1.02 1.055d5=2 1.02 1.15 1.13 1.1812 oh2 =I16s1=2 3.96 3.96 3.88 4.025d3=2 2.30 1.89 2.29 1.695d5=2 4.93 4.53 4.98 3.98state. There is a very predominant path in the ionizationproess. For parallel linear polarizations, the situation isquite di�erent. There is no prevalent path in the ionizationproess to the 6s1=2 ioni state.Table 3 reports values of the threshold-resolved oher-ent ionization rates from the 6s6p and 6s7p intermedi-ate states, obtained from di�erent theoretial models forlinear parallel polarizations. In these alulations, the di-eletroni polarization interation is introdued or disre-garded, and either the length or the veloity form of thedipole operator is used.As evident by omparing results (a) and (b), lengthand veloity formulations for the dipole transition op-erator lead to similar results. Although the dieletronipolarization interation modi�es the energy-positions ofthe 6p7p autoionizing resonanes, this interation hangesonly slightly the partial autoionization rates in the energy-range outside the resonanes [ompare olumns (b) and()℄. As expeted, a derease of the ionization rates fromthe 6s7p state towards the Ba+ 5dj ioni states is ob-served, when the 5dnf ! 5d�g exitation is disregarded,leading to a reversal in the branhing ratio oh2 (6s1=2) /oh2 (5d5=2) [olumn (d)℄. However, let us reall that a-ounting preisely for the ontribution of this exitation isvery diÆult, the omponents 5dnf in the wavefuntionsof the 6snp states being very small and sensitive to thetreatment of orrelation e�ets.In summary, we estimate to about 20% the uner-tainty in the theoretial branhing ratios assoiated withthe present model. It arises either from the hoie of thegauge used to alulate eletri dipole transitions or fromthe desription of orrelation e�ets. The energy variationof the partial oherent ionization rates an be analyzed inan energy-range extending �20 m�1 around the resonantenergy. For linear parallel polarizations, the variation doesnot exeed 1 to 2 %, exept for oh2 (6s1=2) whih inreasesby 8%. For linear perpendiular polarizations, larger vari-

ations are observed for oh2 (6s1=2) and oh2 (5d3=2) whihderease respetively by 15% and 22%.Several reent theoretial and experimental photoion-ization studies of the exited states of barium revealedsigni�ant depolarization e�ets due to the hyper�ne in-teration [37{40℄. In these studies, two laser beams withparallel polarizations populate the intermediate state fromthe ground state and ionize it, respetively. The resolutionof the �rst laser is insuÆient to separate the di�erent hy-per�ne sublevels of the intermediate state and the ionizinglaser pulse is delayed with respet to the �rst one. Duringthis period the weak hyper�ne interation auses a pre-ession of J and I, the nulear momentum, about theirresultant F, depolarizing the system. This breakdown ofthe seletion rules on J and MJ modi�es the relative in-tensities of the resonanes and leads to the appearane of"eletroni forbidden lines". An erroneous assignment ofthe J values of the 6p7p resonanes, observed in a two-stepionization proess via the 6s6p 1P1 intermediate state, us-ing various ombinations of the polarizations of the laserbeams [41℄, may be due to the deay of alignment ausedby the hyper�ne interation in the odd isotopes presentin natural barium. In the limit of omplete depolariza-tion due to the hyper�ne interation in the odd isotopesof natural barium, the total ross setion is given by theombination of the partial ross setions �J towards �nalstates J = 0e; 1e and 2e [37{40℄:� = 2:728 �J=0e + 0:136 �J=1e + 1:173 �J=2eIonization towards J = 1e �nal states being stronger thanthe other ones, the ontribution of J = 1e term will mod-ify signi�antly the ionization yields obtained with parallelpolarizations. For stritly parallel polarizations, in the ab-sene of hyper�ne struture, the oeÆients ourring inthe total ross setion are respetively equal to 3, 0, 6/5.3.3.3 DisussionIn most of the theoretial alulations presented in the fol-lowing setions we neglet the spatial dependene of theintensities of the lasers and we assume a temporal depen-dene f(t), idential for both lasers, with R10 f2(t) dt = �p,where �p denotes the pulse duration. From numerial testswe have veri�ed that the alulated ion yields in the di�er-ent ionization hannels Ba+ 6s1=2, 5d3=2 and 5d5=2 do notdepend signi�antly on the exat form of the f funtion.In the experiment, it is neessary to measure the to-tal energy of the laser pulse, the pulse duration and thebeam size to determine the intensity of eah laser [13{15,42℄. The pulse duration, estimated using a photodiodedetetor and a fast osillosope, is �p = 15 10�9s. Thebeam radius w, de�ned as the distane from the beamaxis, measured by a beam pro�ler, at whih the intensityis dereased to 1/e2 of its maximum, is w = 0.67 10�3 m.For an ideal Gaussian beam, it orresponds to an e�etivebeam area �w2=2 [42℄. The experimental intensities havebeen determined to within a fator of two. The ratio of theUV/visible intensities was also determined with a similarunertainty. For these reasons omparison of experimental
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214 The European Physial Journal Dand theoretial spetra is only approximate. Aountingfor the measured laser pulse energies, we use for the laserpeak intensities I1 = 8:15� 106 W m�2 and I2 = 1� 106W m�2.From Table 1, for suh intensities, the light shifts, lessthan 10�3 m�1, an be negleted. The one-photon Rabifrequeny 
1 � 5:6 m�1 strongly ouples j0i and j1i. Byomparison, the oupling between j0i and j2i representedby the one-photon Rabi frequeny 
2 � 0:5 m�1 an beonsidered as a perturbation, while the oupling betweenj1i and j2i, due to the two-photon Raman oupling 
21 <0:5 10�3 m�1, is negligible.The values of oherent ionization lifetimes 1=ohi andthose of the radiative lifetimes �spi an be ompared withthe pulse duration �p. For parallel polarizations we havein ns:1oh1 = 26 > �p = 15 > �sp2 = 11 > �sp1 = 8 > 1oh2 = 5:The pulse duration orresponds to 8 106 osillations forthe visible laser and 15 106 for the UV laser.The visible and UV lasers an indue ionization to-wards inoherent hannels, proesses whih have not beenonsidered above. One-photon ionization from the 6s7p1P1 state by the UV laser light populates the Ba+ 6s1=2,5d3=2;5=2 and 6p1=2;3=2 ioni levels. Evaluation of this ion-ization rate, for parallel polarizations, leads to in2; UV �9:I2 � 9 106 s�1, ten times smaller than the radiative de-ay rate of this level sp2 = 9107 s�1: For the two-photonionization proess from the 6s6p 1P1 state by the visiblelaser populating the Ba+ 6s1=2 and 5d3=2;5=2 ioni levels,we obtain an ionization rate of in1; 2vis � 2:6 10�10 I21 �1:7 104 s�1, whih is ompletely negligible.4 Model alulation4.1 General formulation in terms of adiabati statesAs seen by the alulated parameters, the two steps ofthe photoionization proess are very di�erent and the as-sumptions introdued in Setion 2 seem justi�ed. The de-pendene of the atomi parameters on the energy of theontinuum states reahed by the photoionization proessis not negligible beause of the presene of the autoioniz-ing states 6p7p. However, this energy dependene is nottaken into aount beause with the atomi parametersgiven in Table 1 and the laser intensities involved in theexperiment, it was shown in Setion 2.3 that this e�et isnegligible. Thus we are dealing with a three state modeland put Er � ��� in Eqs. (16) or (17).Non-adiabati transition between adiabati states wouldbe due to the matrix elements h Æ��Æt j��i (with � 6= �). Thesetransitions are negligible when [19℄����hÆ��Æt j��ij2 � j��� � �������2 : (26)

For a two level system (0 and 1) in the RWA approxima-tion, a suÆient ondition reads j
1 ÆfÆt j << 4
21f2(t) +�21. In the worst ase, when �1 << 
1 it orrespondsto 
1�m >> 1, where �m is the rise-time of the pulse.With 
1 = 0:1m�1 �m >> 0:5ns. For suh a two-levelsystem the large range of validity of the adiabati approx-imation is known as the Rosen-Zener onjeture [43℄. For athree or more level system Landau-Zener transitions ouldour between two adiabati states. This ase is treatedbelow. The validity of the adiabati approximation an beveri�ed by omparing the results to solutions of the equiv-alent Bloh equations whih an be written from the HefHamiltonian desribed in Setion 2.At �1, �2 6= 0 the system prepared at t= 0 in theFloquet state j0i follows the adiabati Floquet state j�0 >whih is onneted to j0i at t=0. The populations of thedi�erent atomi bound states and the oherenes are givenat eah instant t in the RWA and adiabati approxima-tions by �ij(t) = hij�0ih�0jji��0�0(t) (27)where ��0�0(t) = exp(� Z t0 dt0�0(t0)): (28)Between t and t+Æt we an alulate the hange in thepopulation of eah ontinuum by using Eqs. (22) and (6)and developping Dy�0ErÆ�Æt = 2� ����� 2Xi=1 D�iErh�0jii�����2 ��0�0(t) (29)Summing over the ontinua orresponding to the samethreshold N; `; j, we obtain the inreases of the thresh-old resolved ion yields as in [16℄:Æ�(N; `; j)Æt = 2Xi=1 ohi (N; `; j)�ii(t)+2Re(oh21 (N; `; j)�12(t)) (30)At �1 or �2 = 0 we an desribe the evolution as asudden transition at t=0 whih populates two or three adi-abati states, followed by an adiabati evolution in thesestates.Numerial alulations will be performed with sym-metri or asymmetri pulse shapes f(t), numerially on-struted to satisfy the ondition that f(t) vanishes exatlyat the beginning and the end of the pulse. Usual analytishape pulses are not used in order to avoid disontinuitiesat t = 0. However, it is fruitful to onsider a simple shape,whih will be alled "quasi-onstant" pulse. If the rise andfall-o� times are short ompared to the total duration ofthe pulse, but suÆiently long to allow for the adiabatiapproximation to be valid, we an omit the ontributionsat the beginning and the end of the pulse. Thus, analytialformulae for the populations an be obtained. Of ourse,di�erent pulse shape give di�erent results, but it has been
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E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 215veri�ed by extended tests that the results are not signi�-antly di�erent, provided the area of the pulse is the same.For a "quasi-onstant" pulse the population of the on-tinuum  is given after the pulse by� = 2� ����� 2Xi=1D�iErh�0jii�����2 (1� e��0�p)=�0; (31)all terms being taken at the peak of the pulse (as will bedone in the following setions when time variation is notexpliitly written). There are two fators in this equation.The �rst one is the rate of transition to the ontinua fromthe j�0 > adiabati state as given by the Fermi golden rule.It is similar to the formulas in [12,13℄ (and redues to themwhen detunings are muh larger than the Rabi frequen-ies). This fator ontains interferene terms. Interferenee�ets are strongly related to the oherent exitation atthe �rst step of the proess, whih is desribed by the adi-abati approximation. It must be notied that a summa-tion over di�erent ontinua with the same threshold mustbe performed when threshold resolved populations of theontinua are alulated. Thus, the presene of multipleontinuum hannels with the same threshold neessarilysmears out the ontrast in whatever interferene patternmay be present in the spetra.The seond fator desribes the depletion of the pop-ulation of the adiabati state j�0 > and an be more orless important beause we are dealing with laser intensi-ties suh that �0�p � 1. The depletion term ontributes toenlarge the widths of the photoeletron peaks versus thedetuning as it an be seen by a two-state model. Disre-garding the state 2 (very detuned from resonane) equa-tion (31) redues to� � 2� jD�1Erj21 (1� e�1 sin2 ��p) (32)where 1 = 2�P jD�1Erj2 and sin2 � = 12 (1� j�1jp�21+4
21 )and is valid at �1 = 0.The FWHM of the variation of �versus �1 varies from 1 to 2
1=p3 as 1�p varies from1 to 0.Perturbative ase 
1 � 
2.With the laser intensities used to interpret the experiment,one has 
1 � 
2 � 
21. This situation is similar to theone studied in alium [16℄.The time dependene of the quasi-energies, positionsRe(���) = ��� and ionization widths �Im(���) = ��=2,for the three adiabati states are reported in Figure 3, for�2 = �0:7 m�1 and for �1 = �5 m�1 (Figure 3a and3b) or +5 m�1 (Figure 3 and 3d), in the perpendiularpolarization ase. The strong oupling 
1 is responsiblefor the energy-gap between the two adiabati states j�0iand j�1i. This orresponds to the dynamial Stark e�et.Considering �rst the two-state system j0i and j1i ou-pled through 
1f(t), one de�nes two eigenstates j+i and
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Fig. 3. Time dependene (in ns) of the energy positions (inm�1) and ionization rates (in s�1) for the three adiabatistates in the perpendiular polarizations ase for the laser in-tensities I1 = 8:15 MW m�2 and I2 = 1: MW m�2 andfor the detuning �2 = �0:7 m�1: (a) and (b): position andionization rate for �1 = �5 m�1. () and (d): position andionization rate for �1 = +5 m�1. j�0i : full line. j�1i : dashedline. j�2i : dot-dashed line. The time dependene of the pulseshape is approximately given by the dot-dashed urve in inset(b).j�i with the quasi-energies:E�(t) = 12[�1 � Æ(t)℄ withÆ(t) =p�21 + 4
21 f 2(t): (33)For 
1 � 0, the orresponding eigenvetors are givenby: j+i = +os �(t)j0i + sin �(t)j1ij�i = � sin �(t)j0i + os �(t)j1i; (34)with tan[2�(t)℄ = �2
1f(t)=�1; and 0 � � < �=2: For�1 > 0 (resp. < 0), the adiabati state j00i onneted att=0 with j0i is idential to j�i (resp. j+i).In a seond step, j2i and the weak oupling 
2 areaounted for. Beause the eigenstates j+i and j�i arestrongly shifted, we are dealing with either a one- (j�00i) ora two-state (j�00i and j2i) system depending on the signsof �1 and �2. In the following, we onsider only the ase�2 < 0.For �1 < 0, j2i is treated to the seond order of per-turbation theory and one has:j�0i = j�00i+ 
2f(t) os �(t)E+(t)��2 j2i: (35)For �1 > 0, the Stark-shifted j�00 > an ross j2i andan antirossing ours in the two-state system (Fig. 3).Suh a situation appears, when the detunings satisfy thefollowing ondition:0 � �1 � �1m with �1m = 
21 ��22j�2j : (36)
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216 The European Physial Journal DTo the �rst order, the wave funtion for the j�0i adiabatistate is given by:j�0i = os�(t)j�i � sign( �
(t)) sin�(t)j2i; (37)where �
(t) = �
2f(t) sin �(t). The mixing-angle �(t),with 0 � �(t) < �=2, is de�ned by tan[2�(t)℄ =�2j �
(t)j=�Æ(t), in terms of the energy gap:�Æ(t) = �12[�1 � Æ(t)℄ +�2: (38)The validity of the adiabati approximation depends onthe intensity of the Landau-Zener transition during theshort time that the antirossing ours. The onditionjd�(t)=dtj � p�Æ2(t) + 4 �
2(t) around the time tLZ, de-�ned by �Æ(tLZ) = 0, is satis�ed for:jd�Æ(t)dt jt=tLZ � 18j �
(t = tLZ)j2 << 1: (39)This is the ondition for a negligible transition from anadiabati state to another one. This ondition redues to:
314
22 1�1 ��2 1p�2(�2 ��1) jdfdt j � 1: (40)At �1 � 0, going from one side of the avoided rossingto the other one ��Æ � 4j �
(tLZ)j or �f � 2 j
2�2j
21 . Con-dition (40) is satis�ed if �t � 
12j
2�2j . Aounting forthe onsidered �eld-intensity onditions and for the alu-lated atomi parameters 
1
2 � 10 and �t � 0:025 ns for�2 � 1 m�1. This ondition is easily satis�ed for mostpulse shapes exept at very small �2. Exept for pulseswith quasi-instantaneous rise time , we have the importantonlusion that the adiabati onditions are valid indepen-dently of the pulse shape.We onsider the ase where jD�1Erj << jD�2Erj, orequivalently from equation (23), oh1 << oh2 , whih gen-erally orresponds to the experimental situation or to thealium ase [16℄. The photoeletron yield to ontinuum is very di�erent depending on the sign of�1, with �2 kept�xed. Indeed, for �1 < 0 , we dedued from equation (35):jDy�0Er(t)j � ����D�2Er 
2f2(t) os �(t)E+(t) ��2 +D�1Erf(t) sin �(t)����<< jD�2Erf(t)j: (41)During the pulse, the adiabati state j�0i has a very smallwidth, as shown in Fig. (3b), and the oherent ionizationrate of the system is itself very small.For 0 � �1 � �1m, from equation (37), it an beshown that:jDy�0Er(t)j � jD�2Er sin�(t)+D�1Er os�(t) os �(t)jf(t) (42)Outside the range t � tLZ, j sin�(t)j � 1, and jDy�0Er(t)j �jD�2Erj the adiabati state j�0i gets a large width (Fig. 3d).

The oherent ionization rate is large. Disregarding the de-pletion term in equation (31), this explains the very asym-metrial pro�les observed in the ionization yields (see Se-tion 4.2). The e�et of the depletion term, when it is sig-ni�ant, is an enhanement of the asymmetry.4.2 Comparison with experimental resultsIn this setion, we present theoretial two-olour photoion-ization spetra obtained in the adiabati approximation,disregarding the spontaneous deay. The ion yields (prob-ability for a ground state atom to end up in a spei� ionistate after the exitation) into the three Ba+ 6s1=2, 5d3=2and 5d5=2 ioni hannels are drawn, as a funtion of thedetuning �1, for �xed values of the detunings �2, and areompared to the experimental spetra [15℄.Spetra obtained for perpendiular (Fig. 4) and par-allel (Fig. 5) linear polarizations are very similar. Exeptfor �2 = �9:6 m�1 (Fig. 4a), they present asymmet-ri shapes, with a strong suppression of the ionization for�1 < 0 and an enhanement for �1 > 0. The hosen laserintensities I1 = 8:15 � 106 W m�2 and I2 = 1: � 106W m�2 orrespond to the perturbative ase disussedin the previous setion. There exists an antirossing be-tween j�00i and j2i states for positive �1 (Eq. 36) satisfying0 < �1 < 6:8 ( or 45:; 320:) m�1 for �2 = �3:2 ( or�0:7; �0:1) m�1 respetively in Figs. 4b and 5a (or Fig-ure 4 and 5b; Figure 4d). The limited extension of this�1-range an be seen in Figs. 4b and 5a where the ionyields dereases for �1 > 7 m�1. This antirossing doesnot exist for �2 = �9:6 m�1 and the ionization yieldsremain small even for positive �1-values.In perpendiular polarizations, the total width in theadiabati model is large, (oh2 �p � 4). The depletionterm is suh that the system is quikly and totally ion-ized (Figs. 4b, 4, 4d). Only partial ionization ours withparallel polarizations where oh2 �p � 1:3 (Figs. 5a, 5b).For large�2-value, (Fig. 4a), the system an be onsid-ered in �rst approximation as a two-state system j0i, j1i.For the 6s1=2 threshold whih is prevalently populated, asymmetrial pro�le is obtained. The total ionization yielddetermined by the ionization through the 6s6p state issmaller than that alulated for other �2 values in therange �1 > 0, but is similar to the values obtained in therange �1 < 0:For perpendiular polarizations (Fig. 4), the alulatedspetra are in rather good agreement with the experimen-tal ones. The observed relative ionization yields with re-spet to the di�erent ionization thresholds are relativelywell reprodued, exept for the 5d3=2 ion yield whih isa little too large. For positive �1 detunings, these rel-ative yields do not vary signi�antly with �1, as longas the adiabati state j�0i is almost idential to j2i dur-ing a long period. These ratios are mainly determinedby the threshold-resolved ionization rates oh2 (N`j).For negative �1-values, more signi�ant hanges are ob-served pointing to a larger ontribution from both ioniza-tion paths. As disussed in Setion 3.3.2, for perpendiularpolarizations, threshold resolved ionization rates from the
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Fig. 4. Partial ionization yields alulated in the adiabatiapproximation (a,b,,d) for the perpendiular polarization aseompared to the experiment (e,f,g,h) [15℄ drawn as funtion ofthe detuning �1. The theoretial laser intensities are I1 = 8:15MW m�2 and I2 = 1: MW m�2. 6s1=2 ion yield: full line.5d3=2 ion yield: dashed line. 5d5=2 ion yield : dot-dashed line.(a,e): �2 = �9:6 m�1, (b,f): �2 = �3:2 m�1, (,g): �2 =�0:7 m�1, (d): �2 = �0:1 m�1 (h): �2 ' 0 m�1.state 6s7p prevail by a fator � 18 the orresponding ratesfrom the state 6s6p. Consequently, the relative ionizationyields obtained for positive �1 are mainly determined bythe former pathway, in whih the J = 1e �nal states arepredominantly exited. As it an be shown in Figure 2b,the branhing ratios for ionization 6s7p ! J = 1e havea relatively weak energy-dependene in the energy rangereahed by absorption of the two photons. As a result,relative ionization yields for perpendiular linear polar-izations an be reliably alulated.The alulations do not reprodue the relative ion yieldsobserved with parallel polarizations (Figure 5). In thisase, the threshold-resolved ionization rates from 6s7p intothe 5d3=2;5=2 ioni states are larger than the ones from6s6p by a fator greater than 16, but the ratio of thethreshold-resolved ionization rates into the 6s1=2 ioni statefrom the 6s7p and 6s6p is � 2. In this latter ase, the om-
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1 >> 
2, �1 and �2 < 0 beause under these on-ditions a small variation in the populations of the adia-bati states an appear ampli�ed in the populations ofthe ontinua. For �2 = �9:6 m�1 (Fig. 7) a seondarymaximum ours in the ionization yields, for �1 in therange �9:6 to �6:2: m �1, i:e: when the ondition forrossing of j�i and j2i is satis�ed. This peak is a manifes-tation of the e�ets of the soure term in equation (44),as it an be seen by assuming a more simpli�ed model,in whih jD�1Erj << jD�2Erj and the pulse is "quasi-onstant". The adiabati state j�0 > orresponds to j+ >in equation (34). To zeroth order approximation there isno population in the  ontinuum. Beause to this or-der �22 = 0, the spontaneous emission from the boundstate �2 an be negleted. The other adiabati states aregiven approximately by a mixing of j2 > and j� > witha mixing oeÆient � suh as tan 2� = �2j
2 sin �j=�where � = �2 � (�1 �p�21 + 4
21)=2 an vanish. WithEqs. (27), (28) and (44) we obtain, to �rst order, the pop-ulations of the adiabati states:��1�1 � sp1 os2 � sin4 � �p��2�2 � sp1 sin2 � sin4 � �p (45)assuming weak depletion terms. The adiabati states areoupled to the resonant ontinua by D�2Er sin� for j�1 >andD�2Er os� for j�2 >. Assuming that j
2 sin �j�p >> 1,oherene terms an be negleted and the population of
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22 sin2 ��2 + 4
22 sin2 � ;roughly a Lorentzian entered at the anti-rossing andwith a FWHM given by 2 j
2 sin �= (d�=d�1)j evaluatedat the value of �1 whih gives � = 0.As stated in Setion 3.3 the 6s7p1P level an also deayto other levels suh as 6s7s1S0. We have performed alula-tions taking into aount the di�erent deay hannels. Thenet e�et is the fourth photoeletron peak in [13℄ withoutnotieable modi�ations in the previously disussed ion-ization yields.In onlusion, when spontaneous emission is aountedfor, the agreement between alulated and experimentalspetra in the ase of parallel polarizations is slightly im-proved. However, in the perpendiular polarizations aseit may indue an additional struture in the yields versus�1, whih has not been observed experimentally.4.3.2 Spatial distribution of the intensities of the laserbeamsThe spatial distribution of the intensities of the two laserbeams is not known experimentally. Nevertheless, the de-pendene of the spetra on the spatial intensity distri-bution an be assessed from Figure 8. In this alula-tion we assume a perfet spatial overlap of the beamsand a ylindrial symmetry for the intensities for bothlasers, with the same ideal Gaussian distribution Ii(r) =Ioi exp(�2r2=w2), where w=0.67 mm is the experimentalbeam radius [42℄. To ompare spetra orresponding tothe same total laser pulse energy, the peak intensity onthe beam axis Io is taken equal to twie the value used

when the spatial distribution of the laser intensity is as-sumed to be uniform on an area �w2. Figure 8a presentsthe ioni yields obtained for perpendiular polarizationsand for �2 = �9:6 m�1: By omparing Figs. 4a, 7, 8a,it is evident that the additional maximum due to sponta-neous deay is less prominent when the spatial distribu-tion of intensities is introdued in the alulation. Indeed,the outer wings of the distribution ontributing with thelargest weight (/ r) to the ion yields, orrespond to thelowest laser intensities. As a result, the dynamial Starkshifts are weaker for states of atoms loated in the or-responding zones. The additional maximum in the ioniyields is shifted towards �1-values smaller and loser to�2, as r inreases. These two e�ets, derease of the in-tensity and shift, ontribute to the smoothing of the ad-ditional struture in the ioni yields.Figure 8b presents the spetra alulated with parallelpolarizations for �2 = �3:2 m�1 and is to be omparedwith Figure 5a. For these spetra, where omplete ioniza-tion of the system is not obtained even for positive �1-values, aounting for the spatial energy-distribution ofthe laser intensities results in the derease of the branhingratio 5d5=2 / 6s1=2. Indeed, dereasing the laser intensitiesredues the ontribution of the ionization path throughthe 6s7p state, a proess assoiated with a branhing ra-tio favouring the 5d5=2 ioni state, and onsequently givesa greater weight to ionization via the 6s6p state.In onlusion, aounting for the spatial distribution ofthe laser intensities modi�es slightly the ioni yields, withontributions generally of the same magnitude as the onesarising from the spontaneous deay. The most signi�antontribution is the smoothing of the additional peak re-sulting from spontaneous deay e�ets.4.3.3 Hyper�ne struture e�etsIsotopes 135;137Ba with nulear spin I = 3=2 aount for18% of natural barium. Hyper�ne splitting of the inter-mediate states (for the 6s6p 1P1 level it is in the range100�500 MHz [45℄ ) introdues some depolarization. Thisdepolarization arises in a ontext di�erent from the onebriey introdued at the end of Setion 3.3.2. The e�etof the hyper�ne struture an be ompletely taken intoaount in a purely adiabati approah.The hyper�ne oupling is introdued through an e�e-tive operator Ahf I � J added to the Floquet Hamiltonian(Eq. 2). We proeed in the same way as in Setion 2 de�n-ing a basis ji;MJi ;MIii (i = 0; 1; 2) in the Floquet spae,MJi and MIi being the projetions of J and I on thez axis. On this basis we onstrut an e�etive Hamilto-nian and obtain adiabati states by diagonalizing it. Sinehyper�ne-split thresholds are not resolved it is not nees-sary to introdue hyper�ne e�ets in the ontinua. Sele-tion rules on J and MJ break down. Whatever the polar-izations of the �elds are, the adiabati states are oupled(to a di�erent degree) to all the ontinua with J = 0; 1; 2.TakingAhf � 4:10�3m�1 for 6s6p1P1 and Ahf=2 for 6s7p1P1 we have at all intensities Ahf << 
2; 
1. Hyper�neoupling introdues only a small perturbation to the adia-bati states de�ned in the previous setions. Due to their
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220 The European Physial Journal Dlarge oupling to the ontinua J = 1 this small e�et anbe enhaned when alulating the populations of the on-tinua in the ase of parallel polarizations for 
2 << 
1 aswell as when there are weakly avoided rossings (see Se-tion 4.1). Atually, this e�et is only appreiable in thease of parallel polarizations.Let us examine this ase in more detail. The subspaeswith di�erent MF = MJ +MI are ompletely deoupledand an be studied separately. Only the states ji;MJi =0;MIi =MF i (denoted jii in the following i = 0; 1; 2) areoupled by the �eld and this oupling is the same as inthe absene of the hyper�ne struture. The jii states areoupled to the ontinua J = 0 and 2, but the other statesof the Floquet basis with MJi 6= 0 are oupled to J = 1and 2 ontinua.We treat the hyper�ne oupling as a weak perturba-tion. To zeroth order only ji > are involved and we obtainoupled states whose omponents have been alulated inSetion 2.3. Consider the one whih is onneted to j0 >when �2 < 0 and �1 > 0. It is formally idential to theone given by equation (37) and we denote it j000i beauseit is no more an adiabati state, being weakly oupled toj2;MJ2 = �1;MI2 = MF � MJ2i and quasi-degeneratewith them as it an be seen in the insets of Figure 9.Let us onsider the entral part of the pulse far from theavoided rossings. If �Æ � 2j
2 sin �j, with �Æ and � given byEqs. (33) and (38) at the peak of the pulse, j000i is givento the seond order byj000i = j2i+ 
2 os ��Æ (os �j1i � sin �j0i): (48)The adiabati state j�0 > whih is onneted to j0i at t = 0is obtained by diagonalizing the matrix onstruted on thebasis spanned by j000i and j2;MJ2 = �1;MI2 = MF �MJ2i: h2;MJ2MI2 jAhf IJj2;M 0J2M 0I2i+
22 sin2 ��Æ ÆMJ20 ÆM 0J20: (49)It di�ers from the hyper�ne Hamiltonian by the last term,denotedA, whih is responsible for the deviations from theusual hyper�ne mixing oeÆients. Atually A >> Ahfand the adiabati state j�0i is lose to the state alu-lated when the hyper�ne oupling is negleted. The ra-tio A=Ahf gives approximately the mixing with the otherstates. When MF = 3=2 this mixing oeÆient � is2� � tan 2� = 2p6Ahf=(2A� Ahf ): (50)Consequently j�0i whih is oupled to the ontinua J = 0and J = 2 as in the absene of hyper�ne oupling is alsooupled to the ontinua J = 1 by a term � �DyJ=1�0Er ; � atsas a depolarization term. The point is that it is varyingwith�1 at�2 �xed. At�1 � 0 for
1 = 5 m�1, 
2 = 0:4m�1 and �2 = �0:7 m�1, � � 0:15 rad. Inreasing�1, � is rapidly vanishing. The depolarization e�et isloalized near�1 � 0 as it an be seen in Figure 9. A peakappears for the 6s1=2 ioni yield. It an also be notied
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Fig. 9. Partial ionization yields in parallel polarizations forthe isotope of Ba with nulear spin I = 32 , hyper�ne on-stant Ahf = 125MHz for 6s6p and Ahf2 for 6s7p. Same laserintensities as in Figure 4. �2 = �0:7m�1. Solid lines orre-spond to the adiabati approximation. Dot-dashed lines to aalulation with spontaneous emission inluded. In the insetsrelative positions of the adiabati states with MF = 32 aregiven versus time at �1 = +0:5m�1. The time sale is from0 to 50 ns for the top inset, the bottom inset orresponds to t� tLZ (vertial sale �10). The labels � = 0; 1; 2 orrespondto the adiabati states j��i, whih are onneted at t= 0 withji;MJ = 0;MI = 32 i i = 0; 1; 2 (ompare with Figure 3). 10; 20orrespond to the adiabati states whih are onneted to thestates with MJ = 1.that the inrease of population in the ontinua due tothe depolarization an be anelled by the e�et of thedepletion term, whih inreases too, as it is apparent inthe 5d5=2 ioni yields.We have veri�ed that the adiabati approximation isstill valid when there are more than one weakly avoidedrossings. The e�et of the spontaneous emission an bealulated by adding to equation (43) � terms orrespond-ing to emission of photons with arbitrary polarization. Allthe subspaes MF should be onsidered together. How-ever, as seen in equation (44), the soure terms dependstrongly on the populations �ii whih are very small forMJi 6= 0 and we an omit spontaneous emission from theseterms. Thus, we an alulate the e�ets of spontaneousemission separately on the di�erent MF subspaes. Thesee�ets are not qualitatively di�erent from the ones alu-lated in Setion 4.3.1. However, the peak at �1 � 0 is nowsmaller (Figure 9).It is neessary to emphasize, that hyper�ne struturee�ets involve only the 6s7p level, the sub-levels 6s6p withMJ 6= 0 being spetators (see the level denoted 1' in theupper inset of Figure 9).In the experiment using natural barium any additionalstruture in the spetra due to the hyper�ne interationis diÆult to be observed, sine most barium atoms havenulear spin I = 0 and therefore no hyper�ne struture.Nevertheless, sine the very weak hyper�ne interation re-
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E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 221sults in modi�ations in the ioni yields it is reasonable toassume that any additional interation, even a very weakone (due to residual stati �elds, for instane), when takeninto aount in the adiabati model alulation ould re-sult in non negligible modi�ations of the spetra andould explain the peak at �1 � 0 in 6s1=2 ioni yields(Figs. 5 and 5d).4.3.4 ConlusionAounting for various additional proesses in the modelan only partially improve the results obtained in Se-tion 4.2. These improvements a�et the branhing ratiosaround �1 � 0, but, in general, the dynamial stud-ies show that the di�erent additional proesses annotstrongly modify the branhing ratios in the full detuningrange.Phase and intensity utuations of the laser �elds mayalso play a role in the interpretation of the experimentalspetra. Phase utuations, whih break the adiabati ap-proximation and onsequently ould smear out the asym-metri ionization pro�les, have been aounted for in [16℄using the phase di�usion model [46℄. Lastly, in the ex-periment [13{15℄, density e�ets modifying the ionizationpro�les have been observed, but these e�ets are om-pletely disregarded in the present treatment. A reent re-assessment of the experimental data has shown that thesee�ets were not as important as initially found [42℄.5 Interferene e�ets between the twoionization pathwaysIn the exitation sheme of Figure 1, interferene e�etsare expeted to our between the two pathways ou-pling the ground state to the same �nal ontinuum states.The orresponding interferene term an be seen in equa-tion (29).5.1 Analysis of Elliott's experiment.To assess the importane of interferene e�ets in the ion-ization yields, we have alulated the spetra disregardingthe ross terms whih arise by developping equation (29)or, equivalently, negleting the ross term involving oh21in equation (30). The results obtained for perpendiularpolarizations and for �2 = �3:2 m�1 are ompared inFigure 10 with the spetra obtained from the ompletealulation. Small destrutive or onstrutive interferenee�ets depending on the sign of �1 are observed. The laserintensities used in the experiment, orrespond to the per-turbative situation (
1 � 
2) for whih during the wholepulse duration the adiabati state j�0i does not inludesigni�ant mixing of the unperturbed j0i and j1i states if�1 > 0. From equation (41) or (42), the existene of de-strutive interferene e�ets annot be ruled out, but, inorder to be observable they have to our for not too largedetunings and for experimental onditions orrespondingto large ionization rates.
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Fig. 10. Contribution of interferene e�ets between the twoionizing paths. Ioni yields obtained for perpendiular polar-izations for I1 = 8:15 MW m�2, I2 = 1: MW m�2 and�2 = �3:2 m�1. Complete alulation: dashed line. Calula-tion disregarding the interferene term: full line.5.2 "Strong mixing ase".To observe non-negligible interferene e�ets, it is nees-sary that j1i and j2i are simultaneously signi�antly popu-lated. Suh a situation an our when the Rabi ouplings
1 and 
2 are of the same order of magnitude. In this"strong mixing ase", there is no well-de�ned antirossingbetween the three adiabati states. Due to the strong mix-ing, the three adiabati states have ionization rates of thesame order of magnitude throughout the pulse duration,and this mixing ontinues to exist for large variations inthe detunings. Then, the pronouned asymmetry in theioni yields observed in the perturbative ase by varyingthe sign of�1, is expeted to be attened. We have numer-ially veri�ed that the adiabati approximation remainsvalid for the "strong mixing ase". The partiular situa-tion, where �1 and �2 an be treated as perturbationsompared to 
1 and 
2 has analytial solution, valid attimes satisfying j
i f(t)j � j�i0 j (i and i0=1 or 2).Treating �1 and �2 to �rst order of perturbation the-ory, the three adiabati states have the energies:E0(t) = �1[
2
 ℄2 +�2[
1
 ℄2E�1(t) = �
f(t) + 12(�1[
1
 ℄2 +�2[
2
 ℄2) (51)with 
2 = 
21 +
22 , These states have the widths due tothe ionisation:�� = 12X [
2D2Er +
1D1Er℄2f(t)2=
2;�0 =X [
2D1Er �
1D2Er℄2f(t)2=
2: (52)The j�0i adiabati state, is idential to the state q = 0for �1�2 < 0: For �1�2 > 0, it is idential to the stateq = �1 (resp. q = 1) if �1 > 0 (resp. �1 < 0). Fromthese formulas, it is obvious that the interferene e�ets
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(b)Fig. 11. Strong mixing ase 
1 � 
2 showing signi�ant inter-ferene e�ets between the two ionization pathways. I1 = 8:15MW m�2, I2 = 81:5 MW m�2 and �2 = �0:7 m�1 for per-pendiular polarizations. (a): ioni yields 6s1=2 full line, 5d3=2dashed line and 5d5=2 dot-dashed line obtained from the om-plete alulation, ompared to the ioni yields obtained by dis-regarding the interferene term long-dashed line. (b): ontri-bution of the interferene term to the 6s1=2 ion yield - totalterm: full line - ontribution of J = 1e �nal states: dashed line- ontribution of J = 2e �nal states: dot-dashed linehave onstrutive or destrutive ontributions dependingon the sign of �1 for �xed �2:Figure 11 presents the ioni yields, for the "strong mix-ing ase" for perpendiular polarizations and for I1 = 8:15MW m�2 and I2 = 81:5 MW m�2, i: e:, for Rabi fre-quenies
1 � 5:6 m�1 and
2 � 4:5 m�1. The detuning�2 is �xed to -0.7 m�1: The ioni yields obtained by dis-regarding the interferene terms are ompared to the totalyields in Figure 11a. These high laser intensities result intotal ionization of the system at the end of the pulse, evenfor negative �1. Therefore, the ioni yields depend weaklyon �1. The interferene e�ets have signi�ant ontribu-tions to the spetra; the 6s1=2 ion yield has an almostsmooth �1 dependene over the entire tuning range, whilethe 5d3=2 and 5d5=2 ion yields exhibit enhaned asymme-try. In Figure 11b, the ontribution of the total interfer-ene term to the 6s1=2 ion yields is drawn, as well as,independently, the ontribution of the partial interfereneterms assoiated with �nal states J = 1e or J = 2e. Thepartial ontributions are of opposite sign, whih demon-strates that the inoherent summation of the interfereneterms assoiated with di�erent ontinuum hannels resultsin smoothing out the interferene patterns assoiated withthe di�erent hannels. As a result, in the ase of multi-ple ontinua the ontribution of interferene e�ets to thespetra may appear insigni�ant.Strong interferene e�ets are probably diÆult to ob-serve experimentaly. Indeed, the "strong mixing" ondi-tion j
1j � j
2j implies I2=I1 � 16 with the alulatedatomi parameters. The intensity I2 of the UV laser light,obtained by frequeny doubling of a visible laser light, isalways smaller than 2-3 MW m�2 [12,15℄, whih orre-sponds to 
2 � 0:7� 0:9 m�1. Thus the I1-value assoi-ated with the "strong mixing" ondition should be 0.13-0.19 MW m�2. These intensities orrespond to partialionization of the system and therefore are assoiated with

low ioni yields. Variations of the ioni yields are expetedto our in narrow ranges for the detuning, of the orderof magnitude of 
i, i:e: only a few m�1: These stringentonditions may be diÆult to meet in an experiment.In this "strong oupling" situation the two ionizationpathways through the 6s6p and 6s7p intermediate atomistates beome more symmetri inasmuh as their ouplingwith the ground state are nearly equal. As a result thetime evolution of the population in the exited states aresimilar. However, this situation neessitates to dereasethe intensity ratio I1=I2 and, onsequently, will favourionization from the unperturbed state 6s6p ompared tothat from the state 6s7p, di�erentiating the two ionizationpaths.6 ConlusionWe have studied the even-parity autoionizing states of bar-ium in the energy-range of the 6p7p resonanes. Partiularattention has been paid to the partial ionization rates fromthe 6s6p 1P1 and 6s7p 1P1 states towards the three ionistates 6s1=2, 5d3=2 and 5d5=2. We have shown that in theenergy range experimentally investigated, ionization fromthe 6s7p 1P1 state towards J = 1e ontinuum states isprevalent and favours the prodution of Ba+ 6s1=2 ionistate.We have also investigated the possibility of ontrollingthe branhing ratios for photoionization of atomi bar-ium, using the experimental sheme proposed by Elliottand oworkers. This two-olor proess was assumed to ex-ploit phase-independent interferene between two distinttwo-photon ionization pathways, eah of whih is reso-nantly enhaned by an intermediate disrete state. Themain harateristis of the ion yields an be analyzed inthe adiabati approximation, following adiabatially dur-ing the pulse the evolution of the j�0i Floquet state ob-tained in a three-state model inluding the ground stateand the two resonant intermediate states. The ontribu-tions of additional e�ets, i.e. spontaneous deay rates,intensity distribution of the laser intensities and hyper-�ne interation, have been disussed.We have demonstrated that the strong asymmetry ob-served in the spetra and persisting in a very large range ofdetunings when �1 is varied, is not related to interferenee�ets whih play a minor role. It is the manifestation ofa oherent exitation of the intermediate states through asingle adiabati state under speial onditions. These on-ditions orrespond to a perturbative ase where the Rabioupling 6s2-6s6p is prevailing (
1 � 
2), and to an ion-ization proess more favourable through the unperturbed6s7p intermediate state. During the pulse, when the inten-sity I1(t) of the visible laser inreases, the near-degeneraybetween the j0i and j1i states is removed. The adiabatiFloquet state j�0i follows the state whih undergoes an an-tirossing with the j2i state assoiated to the rapidly pho-toionizing 6s7p atomi state. Inreasing the peak value ofI1 will promote the asymmetry, 
1 and oh2 inreasingsimultaneously. However, the ion yields beome then pre-dominantly determined by a single ionization path. The
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E. Lu-Koenig et al:: Coherent exitation and ionization in Ba 223branhing ratios are �xed, given by the threshold resolvedionization rates oh2 (N; `; j). In suh a situation theability to ontrol the photoionization produts is mini-mized.We have analyzed the inuene of the relative polar-izations of the laser beams. We have shown that for per-pendiular polarizations, due to the large ionization ratefrom the 6s7p state towards the J = 1e ontinuum statestotal ionization of the system is observed at the end ofthe pulse for positive �1. This results in ion yields andbranhing ratios not very sensitive to the experimentalparameters and to the approximations introdued in thetheoretial model. For parallel polarizations partial ioniza-tion ours resulting in more signi�ant variations in theioni yields and branhing ratios, although ioni yields arethen weaker. They are determined by three ontributions :ionization through the 6s6p or through the 6s7p and weakinterferene between the two ionization paths.Investigating the importane of interferene e�ets, wehave shown that these e�ets are only observable in the"strong mixing ase" 
1 � 
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246 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumV.9 ConlusionDans la thèse de Wang [130℄, il est dit que le ontr�le dépend fortement de la densité dujet atomique de baryum. Les di�érentes �gures itées a�n d'a�rmer ei présentent un rapportsignal sur bruit relativement important, de plus le zéro du signal ('est-à-dire l'absene d'ionproduit dans un état ionique) n'est pas forement bien dé�ni. A�n de déterminer si la densité dujet atomique a un r�le plus important que la dépendane linéaire triviale du signal en fontionde ette densité il faudrait mesurer, ave des intensités onstantes pour les laser et pour desdéalages en fréquene donnés, le signal en fontion de la densité atomique, elle i ne dépendantque de la température du four produisant le jet. Les aluls que nous avons réalisés sont desaluls sur un seul atome, nous n'avons jamais tenu ompte d'e�ets de densité, mais ils sembleque l'e�et de la densité atomique sur les nombres d'ions par seuil soit plus faible que e quiavait été initialement observé [45℄.Au ours de es travaux, nous avons montré qu'il est important de tenir ompte de plu-sieurs e�ets tels que l'émission spontanée, la distribution spatiale d'intensité dans les laser et lastruture hyper�ne du baryum pour retrouver au moyen de simulations numériques les ourbesexpérimentales de l'équipe d'Elliott. Mais le point essentiel est que l'asymétrie des ourbes d'io-nisation et les variations des rapports de branhement observées expérimentalement ne sont pasdues à des interférenes entre deux hemins d'ionisation mais à la dynamique de l'évolution del'état ohérent exité par absorption d'un premier photon. Dans des onditions prohes de ellesde l'expériene, où l'intensité I1 est très supérieure à l'intensité I2, un traitement adiabatiquede la dynamique (les hypothèses d'un tel omportement sont véri�ées) montre que l'on imposede façon prédominante un seul des deux hemins d'ionisation possibles en hoisissant les valeursdes déalages �1 et �2. Le hemin orrespondant à l'absorption du photon de pulsation !1 suivide elle du photon de pulsation !2 rée peu d'ions et les rée dans des proportions orrespon-dant aux probabilités d'ionisation par seuil de l'état 6s6p, alors que le hemin orrespondant àl'ordre inverse d'absorption des photons (!2 puis !1) rée beauoup d'ions et les rée dans desproportions orrespondant aux probabilités d'ionisation par seuil de l'état 6s7p. Cei expliquel'asymétrie forte observée par l'équipe d'Elliott et la variation des rapports de branhement.Nous avons aussi montré que même dans des onditions où les deux hemins ont des poidsvoisins, l'e�et des interférenes reste faible. En e�et à haque état de l'ion Ba+ orrespondentplusieurs voies ('est-à-dire plusieurs états angulaires et de spin possibles pour le photoéletron),à haune de es voies orrespond une �gure d'interférene entre les deux hemins. Comme deux�gures assoiées à des états angulaires di�érents n'ont auune raison d'être omplétement des-



V.9 Conlusion 247trutives pour des valeurs identiques des paramètres expérimentaux (la di�érene de phase entreles deux hemins dépend de l'état �nal du photoéletron), on observe un mauvais ontraste.Pour voir les e�ets d'interférene il faudrait séletionner un petit nombre de voies, e qui peutêtre réalisé en utilisant les distributions angulaires de photoéletrons. Mais si ette proédurepermet d'observer un meilleur ontraste en ne regardant les interférenes que sur un nombrerestreint de voies, elle ne permet pas d'améliorer le ontr�le de l'état des ions Ba+ produits.De manière générale [112℄, dans une expériene de ontr�le ohérent des produits d'ionisa-tion (ou de photodissoiation dans le as moléulaire), on utilise n+1 hemins indépendantsonduisant l'atome (ou la moléule) d'un état initial à un ensemble d'état �nals j E; �; � i demême énergie E, et l'on veut n'obtenir qu'un seul type d'état j E; �0; � i. Dans es notation �représente les nombres quantiques que l'on désire ontr�ler et � les autres nombres quantiquesnéessaires a�n d'identi�er les états d'énergie E. Dans le as de l'expériene réalisée par l'équiped'Elliott, � représente l'état de l'ion Ba+, � l'état angulaire et l'état de spin du photoéletron.Pour atteindre et objetif, il faut que les interférenes entre les n+1 hemins qui onduisentaux N états j E; � 6= �0; � i soient omplètement destrutives. En hamp faible, si l'on notea(i)j l'amplitude de probabilité assoiée au jeme hemin et à l'état �nal j i i = j E; �; � i, il fautque pour les N états j i i 2 j E; � 6= �0; � i on véri�e l'équationj n+1Xj=1 a(i)j j2 = 0 (V.75)faisant intervenir des grandeurs a(i)j omplexes. Il faut don satisfaire 2N équations réelles. Or lesn+1 hemins indépendants orrespondent à 2n+1 variables (n+1 amplitudes et n di�érenesde phases). Pour obtenir le ontr�le, il est don néessaire d'utiliser au moins N+1 heminsindépendants où N est le nombre d'états �nals que l'on veut éliminer (la dernière variableimpose le nombre d'ions produits dans l'état j E; �0; � i). Il semble don néessaire d'utiliserun grand nombre de hemins (et don un grand nombre de laser dont on ontr�le la phase etla pulsation) pour pouvoir ontr�ler les produits d'ionisation, mais dans e as il est di�iled'éliminer les hemins inohérents.Lorsqu'il n'y a pas assez de hemins pour annuler toute les amplitudes d'exitation n+1Xj=1 a(i)jdes états j i i 2 j E; � 6= �0; � i non désirées, le ontr�le des produits ne peut être que partielet il est essentiellement limité par la sommation inohérente des �gures d'interférene assoiéesaux di�érentes valeurs possibles des nombres quantiques �. Dans un shéma exitant des onti-nuums sans struture tel que elui de l'expériene réalisée par l'équipe d'Elliott, les paramètresatomiques ne varient pas dans la zone d'énergie exitée, il semble di�ile de modi�er fortement



248 Chapitre V � Contr�le ohérent dans le baryumles e�ets des interférenes pour améliorer le ontr�le. En se plaçant au voisinage de résonanesdans une zone où les paramètres atomiques varient fortement, on peut espérer améliorer lespossibilités de ontr�le en modi�ant faiblement les paramètres expérimentaux.



Chapitre VI
Évolution de paquets d'onde autoionisants dansle alium
VI.1 Expériene de van Leeuven, Bajema et JonesLe shéma d'exitation de l'expériene réalisée par van Leeuven, Bajema et Jones [128℄ adéjà été représenté sur la �gure II.4 page 80. Nous allons détailler la proédure expérimentaleorrespondant à e shéma d'exitation déjà brièvement disuté dans la setion II.5.3.L'état de Rydberg 4s14s 1S0, que nous noterons j g i par la suite, est l'état initial de l'ex-périene. Il est produit en exitant l'état fondamental 4s4s 1S0 des atomes de alium d'unjet atomique via l'état intermédiaire 4s5p 1P1 par deux impulsions laser résonnantes. L'étatde Rydberg j g i est alors soumis à une paire d'impulsions laser identiques d'une durée de400 fs, séparées par un intervalle de temps � . Ces impulsions sont produites à partir d'une im-pulsion initiale traversant un interféromètre de Mihelson, e qui permet de modi�er le retard� séparant les impulsions. L'impulsion initiale a une longueur d'onde �l ' 393; 4 nm (pulsa-tion !l = 25 445; 3 m�1) entrée sur la transition ionique 4s1=2 ! 4p3=2 de l'ion Ca+. Elleest produite par doublement de fréquene d'une impulsion à 787 nm d'un laser titane-saphirdans un barreau de KDP d'un entimètre de longueur, e qui restreint la largeur spetrale desimpulsions lumineuses à �! =40 m�1. Cette largeur est du même ordre de grandeur que lalargeur de la résonane omplexe exitée à l'énergie El = Eg + !l ' 73 913; 5 m�1 omme onle onstate sur la �gure II.5 représentant les setions e�aes di�érentielles par seuil pour lesseuil 4s et 3dj dans la diretion parallèle à la polarisation du laser, ainsi que sur la �gure 2 del'artile joint page 305 représentant es setions e�aes à 0o et à 90o.



250 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumLes photoéletrons émis par autoionisation du paquet d'onde autoionisant ainsi réé passentalors dans un trou d'un millimètre de diamètre séletionnant la diretion d'émission puis ils sepropagent avant d'être olletés par un déteteur à miro-anaux. La résolution de la méthodede temps vol des photoéletrons permet alors de séparer les életrons ayant une énergie inétiquede 3,1 eV (életrons rapides), qui sont assoiées à des ions Ca+ dans l'état 4s1=2 et eux ayantune énergie inétique de 1,5 eV (életrons lents) qui orrespondent à des états ioniques 3d3=2 ou3d5=2 non-résolus par le temps de vol.Comme on le voit sur les équations I.47 et I.48 orrespondant au traitement perturbatifde l'interation laser-atome dans une expériene de Ramsey optique à un photon, le signald'interférene mesuré sur une observable quelonque en fontion du retard � est onstituéd'une omposante onstante à laquelle s'ajoute un signal dont les omposantes sinusoïdalesont des fréquenes omprises dans la largeur spetrale des impulsions lumineuses. Supposantque l'expériene soit réalisée dans des onditions de hamp faible, les expérimentateurs ontutilisé une proédure de �ltrage des résultats éliminant la portion du signal orrespondant auxfréquenes hors d'une bande de 150 m�1 entrée sur la fréquene !l du laser, ette proédureélimine en partiulier la partie ontinue du signal. A�n de restaurer la forme orrete des �guresd'interférene, il a fallu ajouter aux résultats �ltrés une omposante ontinue, elle i est hoisiede manière ad-ho de façon à e que le signal des premières osillations (� ' 0) passe par unevaleur nulle omme ela doit être le as lorsque les deux impulsions lumineuses sont identiques(j�j = 1 dans l'équation I.47).Dans l'interprétation usuelle d'une expériene de Ramsey optique en terme de paquetd'onde, haque impulsion laser rée un paquet d'onde, l'osillation en fontion du retard �du signal mesuré traduit l'interférene entre es deux paquets d'onde. Pour les faibles valeursdu retard � � 1�r , où �r est la largeur en énergie du paquet d'onde exité1, le terme de phasee�i!� pour le seond paquet d'onde est quasiment onstant sur la largeur �r, aussi l'interféreneentre les deux paquets d'onde produit un signal d'amplitude variant en fontion du retard � àla période optique entre zéro et quatre fois l'amplitude du signal assoié à une seule impulsion.Quand le retard entre les impulsions augmente, les phénomènes d'interation de on�guration etd'autoionisation modi�ent le premier paquet d'onde e qui réduit le ontraste des interférenes.Pour des retards très grands, le premier paquet d'onde est omplétement autoionisé avant quele seond ne soit réé, aussi le signal observé est simplement deux fois elui assoié à une seuleimpulsion.1Celle-i est limitée soit par la largeur spetrale de l'impulsion, soit par la largeur de la résonane.



VI.1 Expériene de van Leeuven, Bajema et Jones 251La �gure VI.1 orrespond à la �gure 2 de l'artile de van Leuween, Bajema et Jones [128℄. Ellemontre en fontion du retard � la variation du nombre de photoéletrons rapides (�g. VI.1.b)et lents (�g. VI.1.a) éjetés dans la diretion de la polarisation du laser. Ave une éhelle del'ordre de la pioseonde, la �gure VI.1 montre essentiellement l'enveloppe des osillations2 à lapériode optique (' 1; 3 fs) représentant le nombre de photoéletrons assoiés à un état ioniqueCa+ donné en fontion du retard � . L'osillation à la période optique des deux signaux estreprésentée dans les enarts.Pour les életrons lents, le ontraste des interférenes diminue lorsque � augmente, il or-respond essentiellement à une déroissane exponentielle onvoluée par l'enveloppe temporellede l'impulsion laser. Le signal orrespondant aux életrons rapides présente un omportementdi�érent ave en partiulier un n÷ud du ontraste au voisinage de �min = 1; 2 ps. On onstateaussi sur les enarts de la �gure VI.1 que les osillations des �gures d'interférene assoiéesaux di�érents seuils sont quasiment en phase pour � < �min alors qu'elles sont quasiment enopposition de phase pour � > �min.A�n de quanti�er ette variation de la di�érene de phase entre les osillations des interfé-rogrammes des életrons rapides et lents, van Leuween, Bajema et Jones ont traé la variationde ette di�érene de phase en fontion du retard � pour les életrons émis parallèlement etperpendiulairement à la polarisation du laser. Celle i est représentée sur la �gure VI.2 quiorrespond à la �gure 4 de l'artile de van Leuween, Bajema et Jones [128℄. On onstate que ladi�érene de phase entre les interférogrammes est quasiment indépendante du retard pour lesphotoéletrons émis à 90o alors qu'elle augmente légèrement et quasiment linéairement jusqu'àenviron 1 ps avant d'e�etuer brusquement un saut de � au voisinage de � ' �min, position dun÷ud dans l'enveloppe des osillations des photoéletrons rapides émis à 0o.La variation en fontion du retard � des rapports de branhement3 du seuil 4s1=2, résolusangulairement et alulés en valeur relative par rapport à eux qui seraient obtenus ave uneseule impulsion laser est étudiée sur la �gure VI.3 qui orrespond à la �gure 3 de l'artilede van Leuween, Bajema et Jones [128℄. Le rapport de branhement varie en fontion de �à la période optique, même si ontrairement aux signaux d'életrons e n'est pas de façonsinusoïdale, aussi la quantité représentée sur la �gure VI.3 orrespond à la variation pi à pidu rapport de branhement. On onstate qu'expérimentalement le rapport de branhement2C'est-à-dire à un fateur multipliatif près le ontraste des interférenes.3Le rapport de branhement du seuil 4s1=2 dans une diretion donnée est dé�ni par le nombre d'életronsrapides détetés dans ette diretion divisé par le nombre total d'életrons (rapides et lents) détetés dans ettediretion.



252 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le alium

Fig. VI.1 � (a) Signal de photoéletrons lents à 1,5 eV et (b) signal de photoéletrons rapides à3,1 eV en fontion du retard � entre les deux impulsions lumineuses, détetés dans la diretionparallèle à la polarisation du laser. En enart : vue ave une haute résolution de l'osillation àla période optique du signal de photoéletrons lents (N) et rapides (�) autour de � = 0; 9 ps et� = 1; 5 ps.mesuré à 90o varie peu ave � alors que elui mesuré à 0o peut être modi�é de plus de 20 %par rapport à e qu'il serait ave une seule impulsion laser. De plus la di�érene de phase entreles interférogrammes à zero degré assoiés aux di�érents seuils augmente de façon signi�ativela variation du rapport de branhement et don la possibilité de ontr�le. En e�et lorsque lesinterférogrammes sont en opposition de phase, le signal pour l'un des seuils est maximal quandelui assoié à l'autre seuil est minimal. Il y a don une grande variation pi à pi des raportsde branhement même lorsque les amplitudes d'osillation des interférogrammes sont petitesomme 'est le as pour les grandes valeurs du retard � .Van Leuween, Bajema et Jones onluent que la variation temporelle de la di�érene dephase entre les interférogrammes et la variation de leur enveloppe proviennent de l'interférene



VI.2 MQDT dépendant du temps 253

Fig. VI.2 � Di�érene de phase entre les osillations à la période optique des signaux d'interfé-rene des életrons rapides et lents pour une éjetion à 0o ( ) et à 90o (���) en fontiondu retard � .entre les di�érents hemins d'autoionisation du paquet d'onde exité par les deux impulsions,'est-à-dire résultent de l'interférene entre l'ionisation de l'état autoionisant 4s14p3=2 exitédiretement et elle de l'état autoionisant 4s16p1=2 peuplé indiretement par le phénomèned'interation de on�guration.De plus ils prédisent que le shéma d'exitation présenté permet aussi le ontr�le de ladépendane temporelle de l'instant d'émission des életrons dans les di�érents ontinuums enplus de elui des rapports de branhement. En e�et l'émission parallèlement à la polarisationdu laser vers le seuil 4s se produit majoritairement pour des retards ourts, alors que elle versles ontinuums 3d est plus probable aux longs retards. L'appliation d'une seonde impulsionohérente ave la première ave une valeur intermédiaire du retard permet don de ne hangerque l'amplitude de la voie de longue durée de vie en hangeant la dépendane temporelle desrapports de branhement après la seonde impulsion.VI.2 MQDT dépendant du tempsLes résultats généraux de la setion � I.3.1 donnent l'évolution de la fontion d'onde (eq.I.39 et I.40) d'un atome évoluant dans des onditions de hamp faible sous l'ation d'un hampéletromagnétique lassique. La quantité j F (E) i = G+(E) D j g i dé�nie par l'équationI.40 est à la base de e traitement général. L'expression de la quantité j F (E) i sous la forme
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Fig. VI.3 � Variation pi à pi du rapport de branhement des photoéletrons rapides à 3,1 eVen fontion du retard � entre les deux impulsions lumineuses. Le rapport de branhement relatifest donné par rapport à elui observé ave une seule impulsion laser pour les életrons ejetésà 0o et à 90o ( ). La variation du rapport de branhement due à la seule variation desenveloppes des interférogrammes est elle aussi représentée (� � �). La variation périodiquemais non sinusoïdale des rapports de branhement autour de � = 0; 0 ps et � = 1; 0 ps estdonnée en enart.d'une paramétrisation MQDT onduit alors ave l'équation I.39 à une expression MQDT de lafontion d'onde dépendant du temps à l'extérieur du volume de réation onnue sous le nom dethéorie du défaut quantique dépendant du temps [123, � 4℄. Plusieur travaux [106, 52, 124℄ ontdéjà utilisé un formalisme similaire pour étudier l'évolution temporelle d'un atome ou d'unemoléule exité par une impulsion laser dans des onditions de hamp faible. Par la suite nousappellerons MQDT dépendant du temps ette desription en hamp faible de l'évolution aumoyen de tehniques MQDT omme nous le faisons dans e hapitre.Dans les alalino-terreux, j F (E) i peut être déterminée grâe à la MQDT (voir � IV.2.2) parl'équation IV.23 dans le as d'une exitation ICE d'un état j g i de Rydberg et par l'équationIV.32 pour la photoionisation d'un état j g i profond. Nous nous intéressons dans e hapitreaux mesures réalisées sur les photoéletrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le aliumréé par exitation du ÷ur isolé, aussi ne regardons nous que la partie du paquet d'onde dans



VI.3 Méthode de alul du signal d'interférene 255les voies ouvertes qui s'éritj 	(1)(t) i = �p2�o(
)r e�iEg (t�t0) Z +1�1 d! eE(!)e�i! t f+o (r) (VI.1)� �Uo (H)�1 sin�(� � �m)" � "m dmos �� �m 32 � :D'après les équations III.125, III.93, III.94 et IV.21, le dip�le ICE s'éritDm�o = Uo (H)�1 sin �(� � �m)" � "m dm� os �� �m 32 ; (VI.2)en prenant l'instant initial t0 = 0 il en resulte l'expressionj 	(1)(t) i = �p2��o(
)r Z +1�1 d! eE(!)e�i (Eg+!) t Dm�o f+o (r): (VI.3)de la partie du paquet d'onde dans les voies ouvertes qui est à la base des aluls e�etués dansla suite de e hapitre.VI.3 Méthode de alul du signal d'interféreneVI.3.1 Expression du signal d'interféreneLa méthode de alul du signal d'interférene est présentée dans la setion 3 de l'artilejoint. Les di�érentes étapes de e alul ont par ailleurs déjà été présentées dans e mémoire,nous allons présenter l'artiulation logique de es étapes onduisant au alul numérique dessignaux de photoéletrons mesurés par van Leuween, Bajema et Jones.Les résultats généraux de la setion � I.3.1 donnent l'évolution de la fontion d'onde (eq.I.39 et I.40) d'un atome évoluant dans des onditions de hamp faible sous l'ation d'un hampéletromagnétique lassique. Les résultats d'une mesure instantanée ou du signal intégré surle temps sont alors donnés respetivement par les équations I.42 et I.44. Lorsqu'il y a deuximpulsions laser on en déduit les résultats généraux sur la méthode de Ramsey optique à unphoton dans des onditions de hamp faible qui ont été présentés dans la setion I.3.1.. Enpartiulier les résultats de la mesure d'une observable A quelonque dans une telle expérienesont donnés par les équation I.47 et I.48.Le spetre atomique h F (Eg + !) jA j F (Eg + !) i déterminant le signal d'interférene as-soié aux photoéletrons mesurés dans une diretion donnée ave une énergie inétique or-respondant à un ÷ur ionique dans un état 4s1=2 ou 3dj est alors proportionnel à la setione�ae di�érentielle par seuil III.149. Le nombre d'életrons assoiés à un seuil s mesuré dans



256 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumla diretion 
 faisant un angle � par rapport à la polarisation du laser est donné à partir del'équation I.47 en fontion deTF (�) = Z +1�1 d! ��� ef(!)���2 4�! d�s(
; Eg + !)d
 e�i(!�!l)� ; (VI.4)la transformée de Fourier du produit du spetre en énergie ��� ef(!)���2 d'une impulsion lumineusepar la setion e�ae di�érentielle partielle.VI.3.2 Méthode du alul numériqueUn alul atomique par la méthode ombinant le alul de matrie R et la MQDT permet dedéterminer les setions e�aes di�érentielles par seuil sur une grille d'énergie. En modélisantla forme du spetre énergétique du laser on obtient don un éhantillonnage �ni de la fontion��� ef(!)���2 4�! d�s(
;Eg+!)d
 dont on doit aluler la transformée de Fourier. Le spetre du hamp eE(!)limite l'extension en énergie de ette fontion à une bande restreinte de fréquene entrée en!l, on utilise don la transformation de Fourier disrète [103℄ a�n de aluler l'interférogrammede Ramsey VI.4 par seuil mesuré dans une diretion donnée.VI.4 Caratéristiques de l'impulsion lumineuseVI.4.1 Intensité de l'impulsion lumineuseVI.4.1.a Ordre de grandeur de l'intensité de l'impulsion lumineuseD'après l'artile de van Leeuven, Bajema et Jones [128℄, l'énergie Elaser d'une impulsionlumineuse utilisée dans l'expériene est de l'ordre de quelques µJ. Ave une durée �p = 400 fset un diamètre d de 1mm, l'intensité de l'impulsion lumineuse est de l'ordre deI = 4Elaser�d2�p = 3; 2� 108 W � m�2: (VI.5)VI.4.1.b Pulsation de Rabi de la transition ionique 4s1=2 !4p3=2 de l'ion Ca+Le alul de matrie R néessite elui des fontions d'onde monoéletroniques un`j de l'ionCa+, on en déduit l'intégrale radialehriu:a: = Z r=r0r=0 dr u4p 32 r u4s 12 = 3; 77 (VI.6)



VI.5 Setion e�ae di�érentielle 257exprimée en unité atomique e qui permet de aluler la pulsation de Rabi réduite4
4s1=2!4p3=2(m�1) = hriu:a: � 0; 587� 10�3pI(W�m�2) = 2; 21� 10�3pI(W�m�2) (VI.7)exprimée en m�1 de la transition ionique 4s1=2 !4p3=2 de l' ion Ca+ en fontion de l'intensitéI du laser exprimée en W � m�2. On en déduit que la pulsation de Rabi de la transition ioniquedans l'expériene réalisée par van Leeuven, Bajema et Jones est de l'ordre de
4s1=2!4p3=2 ' 39; 4 m�1: (VI.8)Nous verrons ultérieurement que l'approximation linéaire de hamp faible est valable pourdes pulsations de Rabi inférieures au m�1. Ave et ordre de grandeur de la pulsation deRabi de la transition ionique 4s1=2 !4p3=2 de l'ion Ca+ il semble probable que l'expériene soitréalisée dans des onditions où se manifestent des e�ets non-perturbatifs.VI.4.2 Forme du spetre énergétiqueLe spetre en énergie du hamp est supposé gaussien sans glissement de fréquene (voirappendie � H), de �! = 40 m�1 de largeur à mi-hauteur. Si on suppose que l'expériene soitréalisée dans des onditions perturbatives, alors les résultats sont indépendants des phases spe-trales, don d'un éventuel glissement de fréquene. D'après l'équation H.6, la largeur temporelleà mi-hauteur �L d'une telle impulsion gaussienne sans glissement de fréquene est�L ' 368 fs: (VI.9)La durée mesurée par les expérimentateurs étant de l'ordre de 400 fs, il semble que l'impulsionprésente pas ou peu de glissement de fréquene, aussi prendrons nous enore une impulsiongaussienne sans glissement de fréquene lorsque nous ferons des aluls non perturbatifs enhamp fort (hapitre VII).VI.5 Setion e�ae di�érentielleVI.5.1 Calul atomiqueLa setion e�ae di�érentielle par seuil III.149 dépend des fontions angulaires �(�; j; j 0; q)(eq. III.148) dé�nies pour un angle � entre la diretion d'observation et la polarisation du laser,pour deux voies ouvertes j et j 0 et pour un laser de polarisation q. A�n de distinguer les voies4C'est-à-dire elle alulée à partir du dip�le réduit, sans fateur angulaire.



258 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumouvertes J = 1o en ouplage Q` intervenant entre les seuils 3d et 4p du alium, on utilisela numérotation des voies j dé�nie au hapitre IV dans le tableau IV.2 page 157. Nous allonspréiser les oe�ients angulaires intervenant dans la fontion �(�; j; j 0; q). Pour ela on éritla setion e�ae di�érentielle par seuil vers le seuil s dans la diretion � pour un laser polarisélinéairement (q = 0) en partant de l'état 4s14s 1S0 sous la formed�s(�; E)d
 _ �s(E)� [1 + �s(E) � P2 (os �)℄ (VI.10)où �s(E) est proportionnel à la setion e�ae partielle et où �s(E) est le paramètre d'asymétriearatérisant la distribution angulaire des photoéletrons pour le seuil s à l'énergie E.Pour déterminer la setion e�ae di�érentielle en fontion des éléments de matrie réduitsDr�j des dip�les ICE III.125, on exprime les quantités�4s(E) = ��rD�1 ��2 + ��rD�2 ��2 (VI.11)et �3d(E) = 6Xj=3 ��rD�j ��2 ; (VI.12)ainsi que le produit �s(E) � �s(E) =Xi;j [�s(E) � �s(E)℄ij � rD�i rD��j (VI.13)pour les di�érents seuils, ave les matries des oe�ients angulaires données dans les tableauxVI.1 et VI.2. Numéro de voies 1 21 2 02 0 �1Tab. VI.1 � Matrie des oe�ients angulaires [�4s(E) � �4s(E)℄ij.La formule III.125 déterminant le dip�le ICE permet don à partir du alul de matrie Ret de la MQDT de aluler la setion e�ae di�érentielle résolue par seuil. Les aluls ont étéréalisés en ajoutant aux 8 voies ouvertes onvergeant vers les seuils 4s1=2 et 3dj dé�nies dansle tableau IV.2, les inq voies fermées (4p1=2 ns, 4p3=2 ns, 4p1=2 nd3=2, 4p3=2 nd3=2 et 4p3=2 nd5=2)en ouplage jj onvergeant vers les seuils 4pj.Sur la �gure VI.4 on a représenté les setions e�aes di�érentielles partielles pour lesseuils 4s et 3d, alulées pour des életrons mesurés parallèlement ou perpendiulairement à la



VI.5 Setion e�ae di�érentielle 259Numéro de voies 3 4 5 6 7 83 -1 0 0 0 0 04 0 15 �3p65 0 0 05 0 �3p65 45 0 0 06 0 0 0 15 �3p65 07 0 0 0 �3p65 45 08 0 0 0 0 0 -1Tab. VI.2 � Matrie des oe�ients angulaires [�3d(E) � �3d(E)℄ij.polarisation du laser. On en déduit les setions e�aes totales par seuil �s(E) et les paramètresd'asymétrie par seuil �s(E) en fontion de l'énergie représentés respetivement sur les �guresVI.5(a) et VI.5(b). Le spetre en énergie d'une impulsion gaussienne de 40 m�1 de largeur àmi-hauteur entrée sur la transition ionique 4s!4p3=2 est représenté sur la �gure VI.5(b).VI.5.2 Distribution angulaireComme le paramètre d'asymétrie �s(E) détermine la forme de la distribution angulaire desphotoéletrons, il varie entre -1 pour une émission perpendiulaire à la polarisation du laser et2 pour une émission parallèle. Nous avons représenté la forme de la distribution angulaire deséletrons, 'est-à-dire la quantité 1+�s(E)�P2 (os �) en fontion de � pour di�érentes valeursdu paramètre �s(E) sur la �gure VI.6. Sur les �gures VI.6(a), VI.6(b), VI.6() et VI.6(d) ononstate que l'émission d'életrons est majoritairement parallèle à la polarisation du laser pour�s(E) > 0, ave un plan nodal à 90o pour �s(E) = 2 ar P2(os �) = �12 pour � = �2 . Surla �gure VI.6(e), on voit que l'émission d'életrons est isotrope pour �s(E) = 0. Finalement,sur les �gures VI.6(f) et VI.6(g) on remarque que l'émission d'életrons est majoritairementperpendiulaire à la polarisation du laser pour �s(E) < 0, ave un plan nodal à 0o pour�s(E) = �1 ar P2(os �) = 1 pour � = 0.VI.5.3 Comparaison ave les résultats de Lange et al. [85℄L'exitation ICE de la série de Rydberg 4p3=2ns J=1 a été réalisée expérimentalement aveun laser de faible largeur spetrale par Lange et al. [85℄. Elle a permis de mesurer les setionse�aes di�érentielles partielles et les paramètres d'asymétrie �s(E) pour les seuils 4s et 3dj.Dans l'artile [85℄, Lange et al. omparaient les valeurs obtenues expérimentalement ave elles
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Fig. VI.4 � Setions e�aes di�érentielles partielles pour un proessus d'exitation du ÷urisolé de l'état de Rydberg 4s14s 1S0 du alium par un laser résonnant ave la transition ionique4s! 4p3=2, alulées à 0o et 90o pour les seuils 4s et 3d.alulées à partir des paramètres MQDT alulés par Kim et Greene [77℄ par la méthode dematrie R en ouplage LS suivie d'une transformation de repère LS � jj pour tenir omptede la struture �ne des seuils ioniques. Les résultats que nous avons obtenus par le alulde matrie R en ouplage jj, 'est-à-dire en prenant en ompte expliitement le ouplage destruture �ne dans le volume de réation, sont très voisins de eux obtenus par Kim et Greene.Les résultats obtenus par Lange et al. montrent que les valeurs expérimentales des variationsave l'énergie des paramètres d'asymétrie �4s(E) et �3d(E) présentent des variations moinsprononées que elles obtenues théoriquement. En partiulier, au voisinage de la résonane leparamètre �4s(E) obtenu expérimentalement avoisine 1 alors qu'il avoisine 0 pour le alulthéorique. Les paramètres �3d(E) obtenus expérimentalement et théoriquement sont quasimentidentiques à l'énergie de la résonane. Il en résulte que l'on peut s'attendre à e que les alulsthéoriques réalisés à partir de es paramètres atomiques surestiment les e�ets sur le rapport debranhement du seuil 4s à 90o.VI.6 Interférogramme de RamseyLes interférogrammes de Ramsey mesurés dans l'expériene de van Leuween, Bajema etJones sont eux assoiés au nombre total d'életrons émis dans une diretion donnée laissant
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(a) �s(E) = 2. (b) �s(E) = 1; 5. () �s(E) = 1. (d) �s(E) = 0; 5.

(e) �s(E) = 0. (f) �s(E) = �0; 5. (g) �s(E) = �1.Fig. VI.6 � Distribution angulaire pour plusieurs valeurs de �s(E).



262 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumun ÷ur ionique dans un état donné. A partir des setions e�aes di�érentielles par seuilalulées par la ombinaison de la méthode de matrie R et de la MQDT nous avons alulé lesinterférogrammes théoriques orrespondant à es mesures pour l'exitation du paquet d'onde enpartant de l'état de Rydberg 4s14s 1S0 du alium, les résultats orrespondants sont présentésdans la setion 5.1 de l'artile joint.VI.6.1 Comparaison ave les résultats de van Leuween, Bajema etJonesVI.6.1.a Enveloppe des �gures d'interféreneLa �gure 2 page 305 donne les setions e�aes di�érentielles mesurées parallèlement ouperpendiulairement à la polarisation du laser, le spetre gaussien d'une impulsion laser, ainsique le produit de la setion e�ae par le spetre du laser, 'est-à-dire l'exitation du paquetd'onde. L'enveloppe des interférogrammes est représentée sur la �gure 3 page 306, elle reproduitpour l'essentiel le omportement mesuré par les expérimentateurs et représenté sur la �gureVI.1 page 252. En partiulier l'interférogramme expérimental assoié au seuil 4s et mesuré à0o présente un minimum dans l'amplitude des osillations au voisinage de �min ' 1; 2 ps. Onretrouve e minimum par les aluls théoriques au voisinage de �min ' 1; 0 ps. Pour les autresinterférogrammes mesurés ou alulés, l'amplitude des osillations est au ontraire toujoursdéroissante.VI.6.1.b Di�érenes de phase entre les osillations rapides des interférogrammesLa di�érene de phase entre l'osillation rapide de l'interférogramme assoié au seuil 4s etelle présente dans l'interférogramme assoié aux seuils 3dj pour la mesure réalisée soit à 0osoit à 90o est représentée sur la �gure 4.a page 307 qui est en bon aord ave la �gure VI.2page 253. La di�érene de phase à 90o est quasiment indépendante du retard � alors que ladi�érene de phase à 0o présente une variation lente quasi-linéaire avant �min puis une variationrapide voisine de � au voisinage de �min.VI.6.1. Rapports de branhement résolus angulairementLes rapports de branhement assoiés au seuil 4s et mesurés dans une diretion donnée (0oet 90o) en fontion du retard � se alulent failement à partir des résultats préédents. Ils sontreprésentés sur la �gure 4.b page 307. On en déduit les variations pi à pi des rapports de



VI.6 Interférogramme de Ramsey 263branhement alulés relativement à eux qui seraient obtenus ave une seule impulsion laser.Comme pour la �gure VI.3, on réalise e alul pi à pi soit en prenant en ompte la phasedes osillations rapides soit en n'en tenant pas ompte a�n de visualiser l'in�uene de ettedi�érene de phase sur les possibilités de ontr�le. Les résultats sont représentés sur la �gureVI.7.
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Fig. VI.7 � Variation pi à pi du rapport de branhement des életrons rapides résolu angu-lairement mesurée relativement aux rapports de branhement obtenus dans la même diretionave une seule impulsion laser, pour � = 0; 97 et en moyennant le retard � sur un vingtièmede période optique.Comme l'éhelle aratéristique de variation du ontraste des osillations en fontion duretard � est de l'ordre de la pioseonde, lorsque l'on prend des impulsions laser identiques(� = 1) pour les petites valeurs de � on a TF (�) ' TF (0), les rapports de branhementalulés varient quasiment entre 0 et 1 entre l'instant où os (!l� + �TF (�)) vaut -1 pour lesseuils 3dj et elui où il vaut -1 pour le seuil 4s. Il en résulte que la grande variation pi à piobtenue numériquement pour les petites valeurs du retard � dépend de façon ritique à la foisde la préision sur le retard � et du fait que les impulsions laser soient identiques (� = 1).La moindre dissymétrie entre les impulsions ou une faible variation du retard � vu par les



264 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumdi�érents atomes dans la zone de réation provoque un fort amoindrissement de ette variationpi à pi des rapports de branhement pour les petites valeurs de � . Aussi avons nous représentésur la �gure VI.7 les rapports de branhement mesurés relativement à eux obtenus dans lamême diretion ave une seule impulsion laser (40 % à 0o et 31,2 % à 90o) pour � = 0; 97, enmoyennant le retard � sur un vingtième de période optique.Comme pour les résultats expérimentaux on onstate qu'à 0o la variation ave le retard� de la di�érene de phase entre les osillations à la période optique du nombre d'életronsassoiés aux seuils 4s et 3dj ontribue de façon signi�ative au ontr�le alors qu'à 90o elle n'aquasiment auune in�uene. Les résultats théoriques surestiment beauoup les variations pi àpi des rapports de branhement mesurés à 90 degrés : ils représentent presque 50 % du rapportde branhement ave une seule impulsion alors que eux i ne représentent au plus que 5 %dans l'expériene. Cette forte di�érene peut s'expliquer à partir de la omparaison des alulsatomiques et des résultats expérimentaux [85℄ de Lange et al. : nous avons vu dans la setionVI.5.3 que les paramètres d'asymétrie �s(E) alulés étaient sensiblement di�érents de euxmesurés par Lange et al. et qu'à 90o ette di�érene doit favoriser le rapport de branhementassoié au seuil 4s . De plus nous avons modélisé le spetre d'une impulsion laser par une formegaussienne de 40 m�1 de largeur à mi-hauteur entrée sur la transition ionique 4s!4p3=2 del'ion Ca+, il en résulte que le rapport de branhement assoié au seuil 4s lorsqu'il y a une seuleimpulsion est de 40 % à 0o (ontre 47 % mesuré par van Leuween, Bajema et Jones) et de 31,2 %à 90o. Comme es rapports de branhement à 0o et à 90o dépendent de la forme du spetrede l'impulsion et que l'on représente les rapports de branhement pi à pi relativement à esrapports de branhement, les di�érenes entre les spetres réels et modélisés d'une impulsionlaser peuvent onduire à sous-estimer le rapport de branhement à 90o assoié à une seuleimpulsion dans les aluls théoriques et don à sur-estimer les rapports de branhement pi àpi à 90o sur la �gure VI.7.VI.6.1.d Rapports de branhement total et paramètres d'asymétrieA partir des résultats théoriques on peut regarder la variation pi à pi du rapport debranhement assoié au seuil 4s, intégré sur toutes les diretions d'émission du photoéletron,relativement à elui qui serait mesuré ave une seule impulsion (36,6 %). On onstate sur la�gure VI.8(a) que l'interférene entre les paquets d'onde réés par les deux impulsions ohérentespermet une variation relative de 20 % du rapport de branhement du seuil 4s, 'est-à-dire une



VI.6 Interférogramme de Ramsey 265variation absolue du rapport de branhement d'un peu plus de 7 %. Le ontr�le par le retard� de l'état ionique du ÷ur Ca+ après émission du photoéletron semble don limité.
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266 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumVI.6.1.e Sensibilité des résultats aux aratéristiques du laserA�n de véri�er la stabilité des résultats obtenus théoriquement en fontion du spetre éner-gétique de l'impulsion laser nous avons représenté sur la �gure VI.9.a l'enveloppe du signald'életrons rapides à 0o pour di�érentes formes5 du spetre de l'impulsion laser. On onstateque la position et la profondeur du minimum sont sensibles à la forme du spetre de l'impulsionlaser, en partiulier le minimum est beauoup moins prononé pour la séante hyperbolique quepour le spetre gaussien alors que e sont des spetres relativement prohes, exepté sur les ailesoù la séante hyperbolique déroît moins rapidement que la gaussienne. Sur les �gures VI.9.b
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Fig. VI.9 � Enveloppe du signal d'életrons rapides obtenu par exitation du niveau 4s14s etobservé à 0o pour di�érentes formes du spetre de l'impulsion laser (a), pour di�érentes énergiesentrales d'exitation (b) et pour di�érentes largeurs à mi-hauteur (). Les �gures (b) et ()orrespondent à une impulsion gaussienne.et VI.9. nous avons représenté la même quantité pour plusieurs valeurs de l'énergie moyenned'exitation Eg+!l voisine de l'énergie de résonane à 73 913; 5 m�1 et pour plusieurs largeursà mi-hauteur �! de l'impulsion laser. On onstate la sensibilité de la position et de la pro-fondeur du minimum par rapport à es paramètres. En onlusion le spetre énergétique dulaser a une in�uene importante sur les aratéristiques du signal mesuré et sa modélisationpar une forme approximative ne permet pas d'obtenir une desription quantitative des résultatsexpérimentaux même si elle permet de reproduire leurs aratéristiques essentielles.On peut aussi étudier l'in�uene de la résolution angulaire du système de détetion deséletrons : omme les életrons passent par un trou séletionnant leur diretion d'émission,on ollete les életrons émis dans un ertain angle solide autour de la diretion parallèle ouperpendiulaire à la diretion de la polarisation du laser. On peut aratériser ette résolutionangulaire de la détetion par l'angle d'ouverture du �ne dont le sommet est la zone d'interationet dont la base est onstituée par les bords du trou. La géométrie du proessus de détetion est5Le spetre en sinus ardinal élevé au arré orrespond à une impulsion temporelle en réneaux.



VI.6 Interférogramme de Ramsey 267dérite dans l'artile [129℄, elle onduit à un angle d'ouverture de 20o, aussi avons nous étudiéla variation en fontion de et angle d'ouverture de la position du minimum dans l'enveloppedes osillations orrespondant aux életrons rapides mesurés à 0o. La �gure VI.10 montre quela position du minimum se déplae un peu vers les grandes valeurs de � lorsque l'on augmentel'ouverture angulaire e qui améliore très légérement l'aord ave les résultats expérimentaux.Néanmoins e déplaement n'est pas su�sant pour retrouver la position expérimentalementmesurée du minimum à �min = 1; 2 ps.
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Fig. VI.10 � Enveloppe du signal d'életrons rapides obtenu par exitation du niveau 4s14s etobservé à 0o pour di�érentes valeurs de l'angle d'ouverture du système de détetion des életrons.VI.6.2 Exitation de deux résonanes 4p1=2nsLa situation envisagée dans l'expériene de van Leeuwen, Bajema et Jones orrespond àl'exitation de plusieurs résonanes non isolées orrespondant à des états autoionisants appar-tenant à des séries de Rydberg di�érentes. Sans outil d'analyse plus poussé (voir hapitre VII),il n'est pas possible d'extraire de la résonane omplexe représentée sur la �gure 2.a de l'artile



268 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumjoint la ontribution des di�érents états autoionisants, ni de relier la position du minimum�min ' 1 ps à un intervalle d'énergie aratéristique dans le spetre de photoionisation.Nous nous sommes intéressés à une autre situation orrespondant à l'exitation de deux ré-sonanes isolées appartenant à une même série de Rydberg. A�n de rester dans des onditionsprohes de elles de l'expériene réalisée par van Leeuwen, Bajema et Jones nous avons herhédans le alium une zone d'énergie telle que l'on puisse trouver deux résonanes isolées orres-pondant à une même série de Rydberg et apparaissant dans les 40 m�1 de largeur spetrale dulaser. Les seules résonanes de la série 4p1=2ns qui satisfont es onditions, sans être perturbéespar des résonanes de la série 4p3=2ns, sont les résonanes 4p1=220s et 4p1=221s. Partant de l'état4s20s 1S0 on a alors hoisi la pulsation du laser de façon à e que l'exitation à 0o vers le seuil3d soit identique pour les deux résonanes. Les résultats sont présentés dans la setion � 5.2de l'artile joint. En partiulier la �gure 6 page 309 montre l'enveloppe des osillations à lafréquene optique du nombre d'életrons rapides et lents détetés à 0o et à 90o. La modulationdu ontraste des interférenes à une période voisine de la période de Kepler6 �K = 0; 91 psorrespond aux battements entre les interférenes assoiées à haune des deux résonanes �nesexitées par les impulsions laser. Comme les résonanes sont trés �nes leur durée de vie est biensupérieure à la période de Kepler et l'on peut voir de nombreux battements. Les rapports debranhement résolus angulairement sont représentés sur la �gure 7 page 310. La di�érene dephase entre les osillations à la période optique du nombre d'életrons lents et rapides détetéssoit à 0o, soit à 90o, est représentée sur la �gure VI.11.a. Contrairement à e qui se passaitdans l'expériene de van Leeuwen, Bajema et Jones, les osillations à 0o et à 90o ne sont jamaisen opposition de phase e qui est a priori moins favorable pour le ontr�le des distributionsangulaires.La �gure VI.11.b représente la variation en fontion de � du rapport de branhement totaldu seuil 4s ('est-à-dire pour des életrons non résolus angulairement). En omparant à la �gureVI.8(a) on onstate que pour les petits retards on peut ontr�ler jusqu'à 30 % de e rapport debranhement e qui est mieux que dans l'expériene de van Leeuwen, Bajema et Jones. La �gureVI.11. représente l'enveloppe en fontion de � des osillations des paramètres d'asymétrie parseuil �4s(�) et �3d(�) en tenant ompte ou non de la di�érene de phase entre les osillations à0o et à 90 o. Ces résultats prennent en ompte une moyenne du retard � sur un vingtième depériode optique. Le paramètre d'asymétrie �3d(�) varie entre 0,2 et 0,4 alors que �4s(�) varieentre 0,15 et 0,9. Les diagrammes VI.6(e), VI.6(d) et VI.6() montrent que les életrons lents6Il s'agit de la période de Kepler pour un paquet d'onde 4p1=2ns ave n = 20 et 21.
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Fig. VI.11 � (a) Di�érene de phase entre les osillations à la période optique du nombre d'éle-trons lents et rapides détetés à 0o ou à 90o, réés par exitation du niveau 4s20s. (b) Variationpi à pi du rapport de branhement total assoié au seuil 4s relativement à elui qui seraitmesuré ave une seule impulsion. () Enveloppe des osillations des paramètres d'asymétrie�s(�) pour les seuils 4s et 3d en tenant ompte ou non de la di�érene de phase des osillationsrapides.restent prinipalement éjetés dans la diretion parallèle à la polarisation du laser alors que ladistribution angulaire les életrons rapides peut devenir quasiment isotrope pour �4s(�) = 0; 15.En omparant à la �gure VI.8(b) on onstate que malgré une moindre variation du paramètred'asymétrie �4s(�) en amplitude il peut en résulter un ontr�le plus e�ae de la distributionangulaire que dans l'expériene de van Leuween, Bajema et Jones.VI.7 Flux radial d'életrons à une distane ro donnéeLe signal mesuré en fontion du retard � dans une expériene de Ramsey optique telleque elle réalisée par van Leuween, Bajema et Jones orrespond au nombre total d'életronsd'énergie inétique donnée, émis dans une diretion donnée, 'est-à-dire au �ux d'életrons parseuil dans ette diretion intégré sur le temps. A�n d'étudier le omportement temporel dupaquet d'onde on peut aluler la dépendane temporelle de e �ux radial d'életrons mesuréà une distane ro donnée.VI.7.1 IntrodutionNous allons détailler la méthode de alul du �ux radial d'életrons présentée dans la setion� 3.4 de l'artile joint. Elle est similaire à l'étude au moyen de tehniques MQDT dépendantdu temps du �ux d'életrons dans un paquet d'onde autoionisant réé par exitation à partird'un état profond dans des onditions de hamp faible réalisée par Robiheaux et Hill [106℄,



270 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumTexier et Jungen [124℄ et par Texier et Robiheaux [125℄. Les aluls e�etués par Robiheauxet Hill onernaient l'exitation d'un paquet d'onde entré sur les états de Rydberg 5d5=2n`du baryum, ave n ' 50, exités à partir des états profonds 6s2 1S0 et 6p2 3P0. L'exitationpar une impulsion laser de ourte durée (2,4 ps) permet d'exiter un grand nombre d'états deRydberg (�K = 19 ps). Les résultats obtenus s'interprètent don bien en terme semi-lassique :l'életron exité se déplae sur une orbite de Rydberg et toutes les périodes de Kepler il entreen ollision ave le ÷ur ionique. Durant ette ollision il peut soit rester dans la même voiefermée, soit être di�usé dans une autre voie fermée de période de Kepler di�érente ou non,soit être di�usé dans une voie ouverte, l'atome est alors ionisé. Le �ux temporel mesuré dansune voie ouverte fait don apparaître des pis de �ux orrespondant aux di�érentes ollisionsave le ÷ur. Si les premiers pis sont bien résolus à ourte distane, la dispersion provoquerapidement le reouvrement des pis suivants ainsi que des interférenes entre eux. Robiheauxet Hill ont montré qu'en plaçant le déteteur à une distane appropriée il est possible d'isolerles pis orrespondant à l'émission dans les voies ouvertes d'életrons ayant au préalable subiun nombre déterminé d'osillations dans les voies fermées. Pour ela ils utilisent la ompétitionentre deux e�ets onduisant à la dispersion du paquet d'onde : la portion du paquet d'ondeonstituant le pi que l'on désire observer fait intervenir des états d'énergie di�érente. Dans lesvoies fermées, la partie de la portion de paquet d'onde onstituant e pi et orrespondant auxétats de Rydberg d'énergie la plus élevée a une période de Kepler plus grande que elle de lapartie orrespondant aux états de Rydberg d'énergie la plus basse. La dernière ollision ave le÷ur induisant une di�usion voies fermées-voies ouvertes, et don l'ionisation, se produit plustardivement. Une fois éjetée dans les ontinuums, ette partie du paquet d'onde possédantl'énergie la plus élevée a la plus grande vitesse de propagation. Lorsqu'elle rejoint la partie laplus lente, l'extension spatiale du pi de �ux est minimale e qui permet de distinguer e pides autres pis. La ompétition de es deux e�ets de dispersion a été appelée � resting wavepakets � par Robiheaux et Hill.Texier et Robiheaux [125℄ ont étudié l'évolution en fontion du temps t du �ux d'életronsréé par deux impulsions déalées d'un retard � et agissant sur un état profond, soit du di-hydrogène, soit du magnésium. L'exitation par absorption d'un photon onduit le systèmedans une zone d'énergie où les ontinuums présentent des résonanes. Les �ux sont alulésà des distanes relativement ourtes (r0 = 1000 u:a:) pour un retard � voisin de la périodede Kepler des états de Rydberg autoionisants. À ette distane le �ux réé par une seuleimpulsion présente une série de pis orrespondant en terme semi-lassique aux di�usions voies



VI.7 Flux radial d'életrons à une distane ro donnée 271fermées-voies ouvertes du paquet d'onde se produisant toutes les périodes de Kepler lorsquel'életron dans une voie fermée entre en ollision ave le ÷ur ionique. La seonde impulsionlaser étant déalée d'une période de Kepler, le pi de �ux réé par la seonde impulsion laser etorrespondant à n périodes de Kepler interfère ave elui réé par la première impulsion et ayante�etué n+1 périodes de Kepler. Le premier pi de �ux observé orrespond à l'ionisation direteréé par la première impulsion, il est don indépendant du retard � . Le seond pi orrespondà l'interférene entre le pi d'ionisation direte due à la seonde impulsion et le pi d'ionisationdu paquet d'onde réé par la première impulsion et ayant e�etué un aller-retour dans les voiesfermées. La probabilité de détetion d'un életron dans e pi osille alors en fontion du retard� à la période optique. La phase des osillations est déterminée par elle de l'élément de matrieSik de la matrie de di�usion S à ourte portée entre la voie fermée i et la voie ouverte k ainsique par la di�érene de phase du dip�le d'ionisation direte D�k ave le dip�le d'exitation dela voie fermée D�i . Les pis suivants orrespondent à l'interférene du pi réé par la seondeimpulsion laser et assoié à n � 1 périodes de Kepler ave elui réé par la première impulsionet ayant e�etué n + 1 allers-retours dans les voies fermées. La probabilité de détetion d'unéletron dans haun de es pis osille à la période optique en fontion de � , la phase de esosillations est la même pour tous les pis et elle est déterminée par la phase de l'élément dematrie Sii orrespondant à la ollision entre voies fermées. L'étude bi-dimentionelle du �uxen fontion des variables t et � devrait don permettre de déterminer expérimentalement lesphases de la matrie S et des dip�les.Les situations envisagées dans e mémoire orrespondent à l'exitation ICE de paquetsd'onde autoionisants dans le alium faisant intervenir des états de Rydberg de nombre quan-tique prinipal voisin de n =14 et de n =20 pour lesquels la période de Kepler est beauoupplus prohe de la durée des impulsions laser qu'elle ne l'était dans les aluls de Robiheaux etHill. De plus dans le proessus d'exitation ICE utilisé pour réer le paquet d'onde autoionisantil n'y a pas d'exitation direte des voies ouvertes et le terme de reouvrement des fontionsd'onde des états de Rydberg limite les états onstituant le paquet d'onde à un nombre res-treint d'états autoionisants. Nous verrons omment es aratéristiques modi�ent les résultatsattendus sur la mesure du �ux à une distane donnée.



272 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumVI.7.2 Calul du �ux radial d'életronsVI.7.2.a Expression du �ux radial instantanéEn notant �!R et �!P les opérateurs de position et d'impulsion du photoéletron, l'opérateurde �ux d'életrons au point �!ro s'érit [94℄ :�!J (�!ro ) = 12 ��!P � Æ(�!R ��!ro ) + Æ(�!R ��!ro ) � �!P � : (VI.14)L'opérateur de �ux radial au point �!ro s'en déduit simplement :Jr(�!ro ) = �!J (�!ro ) � �!roro = 12i � ��r Æ(r � ro) + Æ(r � ro) ��r�
P(�; '): (VI.15)Dans ette équation, seules les oordonnées angulaires du photoéletron ont été indiquées ex-pliitement dans l'expression de l'opérateur P(�; ') = j�; 'i h�; 'j. Il est sous-entendu quel'opérateur agit sur l'espae des fontions des variables angulaires et de spin du photoéletronainsi que sur les variables du ÷ur ionique. Il faut don sommer de façon inohérente sur tousles degrés de liberté non-mesurés assoiés au ÷ur ionique et au spin du photoéletron.En utilisant l'équation h
; r jF (E)i = NXj=1 �j(
)� Fj;E(r)r (VI.16)donnant le développement de jF (E)i sur les N = No + N voies, on obtient simplement leséléments de matriehF (E 0)jJr(�!ro ) jF (E)i = 12 i r2o Xj;j0 h�j0 jP(�; ') j�ji W �F �j0;E0(r) ; Fj;E(r)���r=ro (VI.17)de l'opérateur Jr(�!ro ) de �ux radial alulés entre hF (E 0)j et jF (E)i, en fontion du wronskiendes fontions F �j0;E0 et Fj;E.Le omportement exponentiellement déroissant dans les voies fermées de jF (E)i permetde ne onserver dans l'expression préédente que les voies j et j 0 ouvertes (j; j 0 2 fog) lorsquel'on mesure le �ux à une distane supérieure à l'extension spatiale des états de Rydberg misen jeu. Le omportement asymptotique VI.3 de jF (E)i dans les voies ouvertes obtenu par laMQDT dépendant du temps onduit alors à l'équationhF (E 0)jJr(�!ro ) jF (E)i ' �2i r2o Xj;j02fogD��j0;E0 D�j;E h�j0 jP(�; ') j�ji W �f�j0;E0(r) ; f+j;E(r)���r=ro(VI.18)faisant intervenir le wronskien W �f�j0;E0(r) ; f+j;E(r)� des fontions de Coulomb.



VI.7 Flux radial d'életrons à une distane ro donnée 273Comme le terme de phase oulombienne � `j�2 + arg h�(`j + 1� ikj(E))i à été inséré dans ladé�nition de D�j;E, le omportement asymptotique des fontions de Coulomb estf+j;E(r) ���!r!1 1p�kj(E) exp �i�kj(E) r + 1kj(E) ln(2kj(E) r)�� (VI.19)ave le nombre d'onde kj(E) =q2(E � Ij) (VI.20)de l'életron dans la voie j orrespondant à un seuil d'énergie noté Ij.En utilisant e omportement asymptotique et en ne onservant que le terme dominant, onpeut réérire le wronskien sous la formeW �f�j0;E0(r) ; f+j;E(r)���r=ro ' i (kj0(E 0) + kj(E)) f�j0;E0(ro) f+j;E(ro): (VI.21)En utilisant le fait que l'opérateur P(�; ') ne ouple deux fontions de voie j�j > et j�j0 > quesi elles sont assoiées au même oeur ionique, on a alors les éléments de matriehF (E 0)jJr(�!ro ) jF (E)i ' �r2o Pj;j02fog�j(E;E 0) D��j0;E0 D�j;E h�j0jP(�; ') j�ji� ef+1(j; E; ro) ef+�1 (j 0; E 0; ro) (VI.22)de l'opérateur �ux radial, ave les notationsef+1(j; E; r) = exp �i�kj(E) r + 1kj(E) ln(2kj(E) r)�� (VI.23)et �j(E;E 0) = kj(E) + kj(E 0)pkj(E)kj(E 0) : (VI.24)Dans le as où les énergies présentes dans le paquet d'onde I.39 réé par le pulse laser sontloin des seuils d'ionisation Ij des voies ouvertes, on peut négliger la variation du nombre d'ondekj(E) ave l'énergie dans l'amplitude (on onserve la dépendane en énergie des nombres d'ondedans les phases) kj(E) ' kj(E 0) pour toutes les énergies ontribuant au paquet d'onde, on aalors �j(E;E 0) ' 2 ethF (E 0)jJr(�!ro ) jF (E)i ' 2 �r2o Xj;j02fogD��j0;E0 D�j;E h�j0jP(�; ') j�ji ef+1(j; E; ro) ef+�1 (j 0; E 0; ro):(VI.25)Le alul angulaire des éléments de matrie h�j0jP(�; ') j�ji est identique à elui réalisédans la setion III.6.2.b. Comme on insère les oe�ients angulaires des dip�les D�j;E dans ladé�nition III.148 de la fontion angulaire �(�; j; j 0; q), les expressions suivantes du �ux font



274 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumintervenir les dip�les réduits rD�j;E. Ave l'équation I.42, on obtient alors le �ux radial instantanéen �!ro à l'instant t sous la formeJr(�!ro ; t) = 12 r2o Xj;j0=M �(�; j; j 0; q) �+�(j 0; t; ro) �+(j; t; ro) (VI.26)ave �+(j; t; ro) = Z +1�1 d! eE(!) e�i!t e�+(j; Eg + !; ro) (VI.27)et e�+(j; E; ro) =r D�j;E ef+1(j; E; ro) (VI.28)pour des voies j en ouplage Q`, et où la notation =M signi�e que l'on a déjà e�etué lasommation sur les nombres quantiques Mj et Mj0 et un moyenne sur les nombres quantiquesmagnétiques assoiés au niveau de départ.VI.7.2.b Méthode de alul des transformées de FourierD'après l'équation VI.27, pour obtenir le �ux radial dépendant du temps, il faut aluler lestransformées de Fourier :�+(j; t; ro) = Z +1�1 d! eE(!) e�i!t rD�j;Eg+! ef+1(j; Eg + !; ro) (VI.29)Comme le spetre du hamp eE(!) est loalisé dans une bande de fréquenes entrée en !l,on utilise un éhantillonnage �ni et des transformées de Fourier disrètes [103, hap. XII℄ a�nde aluler �+(j; t; ro). Les dip�les rD�j;Eg+! sont alulés par la ombinaison habituelle de laméthode de matrie R et de la MQDT sur une grille en énergie autour de Eg+!l ave N pointsrégulièrement espaés entre Emin et Emax, don ave un pas en énergie �E = Emax�EminN�1 . Si lesénergies sont exprimées en m�1, on obtient le pas temporel en ps par la relation�t(ps) = onver2� N �E(m�1) (VI.30)ave la fateur de onversion onver = 33; 356 41 ps � m�1.Le fait d'utiliser une desription numérique de la transformée de Fourier du hamp eE(!)permet de prendre en ompte simplement des impulsions ave glissement de fréquene (il su�tde multiplier la transformée de Fourier du hamp de l'impulsion ef(!) par ei�(!))eE(!) = ef(!) ei�(!) (VI.31)ou de onsidérer deux impulsions ohérentes déalées temporellement d'un retard � (il su�t demultiplier la transformée de Fourier du hamp de l'impulsion par 1+ei!� )eE(!) = ef(!) �1 + ei!�� : (VI.32)



VI.7 Flux radial d'életrons à une distane ro donnée 275VI.7.2. Estimation de la distane maximale de validité du alulLa fontion radiale ef+1(j; E; ro) s'érit ei�(j;E;ro) ave �(j; E; ro) = kj(E) ro+ 1kj(E) ln (2kj(E) ro).Comme seules les énergies voisines de Eg + !l ontribuent au paquet d'onde il est utile de dé-velopper �(j; Eg + !; ro) au seond ordre par rapport à l'éart en énergie ! � !l :�(j; Eg + !; ro) = �0j(ro) + (! � !l)�1j(ro) + (! � !l)22 �2j(ro) +O(! � !l)3 (VI.33)ave �0j(ro) = �kj ro + 1�kj ln �2�kj ro� (VI.34)�1j(ro) = ro�kj + 1� ln �2�kj ro��k3j (VI.35)et �2j(ro) = � ro�k3j + 3 ln �2�kj ro�� 4�k5j (VI.36)où �kj = kj(Eg + !l) (VI.37)Dans e développement �0j(ro) orrespond au terme dû à la vitesse de phase, �1j(ro) orrespondau terme dû à la vitesse de groupe alors que �2j(ro) orrespond au terme de dispersion dans lavoie ouverte j à l'énergie Eg + !l.Pour que la transformée de Fourier VI.29 soit bien représentée par la transformée de Fourierdisrète, il faut que la fréquene maximale de la grandeur représentée soit plus petite que lafréquene ritique de Nyquist � = 12 �E a�n d'éviter le phénomène � d'aliasing � [103, hap. XII℄.Sur les quelques dizaines de m�1 de largeur spetrale d'une impulsion laser de quelqueentaines de femtoseondes, 'est le terme linéaire qui restreint le plus la distane maximalermax de validité de représentation de ef+1(j; E; ro) par la transformée de Fourier disrète. Ene�et, la ondition sur la fréquene de Nyquist assoiée à la variable énergétique ! pour eterme linéaire s'érit �1j(ro)2� < 12 �E ; (VI.38)or pour des photoéletrons de quelques eV d'énergie, �kj est de l'ordre de l'unité atomique etle terme logarithmique dans l'équation VI.35 est négligeable devant ro�kj dès que r0 est voisin dequelques entaines d'unités atomiques. Il faut don avoirro < � �kj�E : (VI.39)Pour aluler des �ux sur des distanes de l'ordre du entimètre orrespondant à des distanesexpérimentales de mesure, il est néessaire d'avoir des pas en énergie très petits (' 10�7 unités



276 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumatomiques). Pour onserver une préision temporelle raisonnable, il faut alors un très grandnombre de points.Pour les aluls réalisés dans le alium �kj ' 0; 5 u:a, le �hier donnant les dip�les ontient4096 points entre 72 800 m�1 et 74 400 m�1, le pas en énergie est don �E ' 0; 4 m�1. Leterme linéaire limite don le alul à rmax = 8; 6� 105 u:a: = 4; 3� 10�3 m.On peut s'a�ranhir simplement de e problème en prenant omme origine temporelle untemps voisin de la durée de propagation entre le ÷ur en r = 0 et le déteteur en r = roà la vitesse de groupe du paquet d'onde dans l'une des voies. On note �1j0(ro) e temps depropagation et on alule�+(j; t+ �1j0(ro); ro) = Z +1�1 d! eE(!) e�i!(t+�1j0 (ro)) Dr�j;Eg+! ef+1(j; Eg + !; ro): (VI.40)Pour obtenir la � fréquene �7 maximale on développe le terme du seond ordre au voisinaged'une énergie !0, toujours en négligeant le terme logarithmique :�(! � !l)2 ro2�k3j ' �(!0 � !l)2 ro2�k3j � (!0 � !l) ro�k3j (! � !0) (VI.41)Don si on note �! la largeur en énergie de l'impulsion laser, la fréquene maximale s'érit :�! ro4��k3j (VI.42)d'où le ritère de validité du alul : ro < rmax = ��k3j�! �E (VI.43)Ave les valeurs préédentes pour l'atome de alium et un spetre du laser de largeur�! ' 40 m�1, on a rmax = 1; 8 � 109 u:a: = 5; 9 m. A�n de aluler des �ux à des distanessupérieures à 5; 9 m il faut diminuer le pas en énergie �E.Une fois les fontions �+(j; t; ro) alulées numériquement on alule le �ux instantané parl'équation VI.26 à partir des oe�ients angulaires donnés dans les tableaux VI.1 et VI.2.VI.8 Appliation au �ux radial d'életrons d'un paquetd'onde autoionisant dans le aliumNous allons appliquer la méthode de alul du �ux instantané à une distane r0 pour lespaquets d'onde autoionisants réés par exitation du ÷ur isolé dans le alium soit en partant7Ii le terme fréquene est assoié à la variation de la variable énergétique !, il s'agit don plut�t d'un temps.



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 277de l'état de Rydberg 4s14s 1S0 par un laser de 393.4 nm de longueur d'onde soit en partantde l'état de Rydberg 4s20s 1S0 par un laser de 396.4 nm de longueur d'onde. Dans un premiertemps nous nous intéresserons au �ux instantané pour des paquets d'onde réés par une seuleimpulsion laser, puis nous étudierons les e�ets d'interférene apparaissant dans le �ux radialinstantané à une distane r0 donnée pour des paquets d'onde réés par 2 impulsions laser.L'énergie de l'état de Rydberg 4s14s 1S0 est Eg = 48 499; 2 m�1 au dessus du fondamental,elle de l'état 4s20s 1S0 est Eg = 48 954; 17 m�1. Les énergies moyennes d'exitation du paquetd'onde assoiées à es états de départ sont respetivement Eg+!l = 73 913; 5 m�1 et Eg+!l =74 182 m�1. Pour les életrons rapides, le seuil 4s est situé à E4s = 49 305; 95 m�1, on hoisitl'instant t0 = �1j0(r0) = r0�k4s omme le temps de propagation assoié au seuil 4s. Pour leséletrons lents il y a deux seuils 3d3=2 et 3d5=2 séparés par 60 m�1 de struture �ne et dontl'énergie moyenne est située à E3d = 62 986; 51 m�1. On prend don E3d3=2 = 62 956; 51 m�1 etE3d5=2 = 63 016; 51 m�1 omme énergie des seuils et on hoisit omme instant t0 = �1j0(r0) = r0�k3dle temps de propagation qui serait assoié à une voie ouverte dont le seuil serait situé au milieude la struture �ne à E3d. Sauf indiation ontraire, le spetre de l'impulsion laser est gaussiende 40 m�1 de largeur à mi-hauteur sans glissement de fréquene.VI.8.1 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant réépar une impulsion laserVI.8.1.a Paquet d'onde autoionisant réé par une impulsion laser gaussienne sansglissement de fréqueneDans un premier temps nous nous intéressons au as de l'exitation de l'état 4s20s 1S0 oùles résonanes exitées sont résolues. Sur les �gures VI.12 et VI.13 on représente le �ux radiald'életrons rapides mesuré parallèlement et perpendiulairement à la polarisation du laser. La�gure VI.12.a montre la forme du �ux à ourte distane ('30 nm), elle présente une suessionde bou�ées d'életrons séparées d'approximativement 0,9 ps, 'est-à-dire de la période de Keplerdans la voie fermée 4p1=2ns (n = 20; 21). L'image lassique de es pis de �ux est que l'on rée unpaquet d'onde dans la voie fermée 4p1=2ns, l'életron se déplae sur une orbite de Kepler autourdu ÷ur ionique Ca+(4p1=2) et à haque période de Kepler l'életron entre en ollision ave le÷ur, il en résulte un pi d'ionisation. La diminution de l'intensité du �ux d'un pi à l'autretraduit la désexitation du paquet d'onde par autoionisation. Ii omme le paquet d'onde estessentiellement onstitué de seulement 2 états autoionisants �ns (4p1=220s et 4p1=221s) les pis



278 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumd'ionisation, quoique nettement visibles, sont moins bien séparés que dans les aluls préédents[106, 125℄. De plus la présene d'autres états autoionisants de plus grande largeur perturbe lapériodiité.La dispersion est quasiment sans in�uene sur la forme du �ux jusqu'à r0 = 6 � 106 u:a.Pour r0 = 6 � 107 u:a, la �gure VI.12. présente toujours une suession de pis, mais eux-iommenent à perdre leur périodiité ainsi que leur déroissane régulière. L'expliation semi-lassique usuelle est que les pis de �ux préédents qui se suèdent toutes les périodes de Keplers'élargissent du fait de la dispersion et ommenent à se reouvrir. Les di�érents pis interfèrentet on perd la périodiité. La �gure VI.12.d représente le �ux à r0 = 6 � 108 u:a: = 3; 1 m, on
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Fig. VI.12 � Flux radial d'életrons rapides mesuré parallèlement et perpendiulairement à lapolarisation du laser pour un paquet d'onde autoionisant réé à partir de l'état 4s20s 1S0 : (a)r0 = 6� 102 u:a: et t0 = 0; 0293 ps, (b) r0 = 6� 106 u:a: et t0 = 304; 824 ps, () r0 = 6� 107 u:a:et t0 = 3048; 24 ps et (d) r0 = 6� 108 u:a: et t0 = 30482; 4 ps.observe essentiellement 3 pis dont les maximums se situent à -13; 0 6; 6 et 27; 5 ps.



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 279Modèle gaussien des résonanes � A�n d'expliquer l'apparition de es pis par desformules analytiques il est ommode de modéliser de façon simpliste les résonanes r dansles spetres d'exitation par des gaussiennes entrées en Er, de largeur à mi-hauteur �r etprésentant une variation linéaire de phase de � sur ette largeur. Le dip�le s'érit alorsrD�j;Eg+! =Xr �r e�2 ln 2�Eg+!�Er�r �2 ei�Eg+!�Er�r : (VI.44)De façon à obtenir le résultat le plus général possible on utilise l'impulsion laser gaussienneave glissement linéaire de fréquene dont la transformée de Fourier donnée par l'équation H.8est aratérisée par les paramètres !l, �!, �(!l), �0(!l) et �00(!l). En ne onservant que les deuxpremiers ordres dans le développement limité VI.33 de la phase �(j; Eg+!; ro) des fontions deCoulomb et en négligeant les termes8 logarithmiques dans les équations VI.34, VI.35 et VI.36,on a alors�+(j; t+ �1j0(ro); ro) = Xr �r vuut 2 ln 2�!2 h2 ln 2�r2 + 2 ln 2�!2 + i � r02�kj3 � �00(!l)2 �i e�2 ln 2(�r�r )2� ei[�(!l)+��r�r +�kjr0+!l(tp�t��1j0 (ro))℄ (VI.45)� exp�264�t� tp � �0(!l)� ��r � ( r0�kj � �1j0(ro))� i4 ln 2 �r�r2�28 ln 2� 1�r2 + 1�!2� + 2i� r0�k3j � �00(!l)� 375 ;ave la notation �r = Eg + !l � Er du désaord par rapport à la résonane r.En alulant j�+(j; t + �1j0(ro); ro)j2, il en résulte que la résonane r produit un pi dans le�ux entré en tmax = tp + �0(!l)+ ��r + �r0�kj � �1j0(ro)�+ �r � r0�k3j � �00(!l)�1 + � �r�!�2 (VI.46)et de largeur à mi-hauteur�t = 264�4 ln 2�!2 + 4 ln 2�r2 �2 + � r0�k3j � �00(!l)�21�!2 + 1�r2 375 12 : (VI.47)Lorsque la largeur du laser �! est beauoup plus grande que la largeur des résonanes �rles di�érents termes des deux formules préédentes se omprennent failement :� dans la position du maximun, tp+�0(!l) représente le entre temporel de l'impulsion laser ;� ��r�00(!l) représente un éart temporel par rapport au entre temporel de l'impulsionlaser néessaire a�n que la pulsation instantanée soit prohe de elle de la résonane ;8Du fait du logarithme es termes sont négligeables, exepté pour de très petites distanes r0.



280 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le alium� ��r est le retard lié à la durée de vie de la résonane ;� �1j0(ro) est le hoix arbitraire de l'origine des temps ;� r0�kj +�r r0�k3j est le temps de propagation du photoéletron d'énergie inétique Er � Ij.La largeur des pis est déterminée par les largeurs des laser �! et des résonanes �r, ainsique par le terme � r0�k3j � �00(!l)� représentant la ompétition entre l'e�et de la dispersion devitesse de groupe des életrons et du glissement de fréquene de l'impulsion laser.Séparation des pis de �ux orrespondant aux di�érentes résonanes � Ave unlaser sans glissement de fréquene, aux grandes distanes l'éart de position entre les entresdes pis orrespondant à 2 résonanes r et r0 et les largeurs de es pis dans le �ux varientlinéairement ave la distane r0 de la mesure. Lorsque les largeurs des laser sont très grandespar rapport à elles des résonanes, l'éart et la largeur valent respetivement(Er � Er0) r0�k3j (VI.48)et �r r0�k3j : (VI.49)Il en résulte que les pis de �ux orrespondant à di�érentes résonanes r et r0 seront séparésaux grandes distanes si jEr � Er0j > �r, 'est-à-dire si les résonanes sont séparées dans lespetre atomique d'exitation. On peut estimer la distane rsep à partir de laquelle les pis de�ux se séparent en érivant la largeur des pis4 ln 2�r  1 + r02 �r4(4 ln 2)2 �k6j ! 12 : (VI.50)Alors la formule VI.49 est justi�ée pourr0 � rsep = 4 ln 2 �k3j�r2 : (VI.51)Dans le as de l'exitation ICE de l'état 4s20s 1S0 on a �kj ' 0; 476 u:a, �r ' 4; 2 m�1, on obtientrsep ' 8; 17� 108 u:a. Il résulte de e modèle simple que les pis de �ux observés sur la �gureVI.12.d orrespondent aux ontributions des résonanes j 4snp1=2 i présentes dans le spetred'exitation qui se séparent temporellement du fait de la dispersion de vitesse de groupe. Laséparation se visualise sur la �gure VI.13 représentant le �ux9 mesuré à r0 = 1; 2; 3 et 4�108 u:a.9Elle se produit plus t�t que dans le modèle gaussien ar une résonane isolée a plut�t une forme lorentzienne,aussi quand on l'approxime par une gaussienne on néglige le omportement des ailes, 'est-à-dire que l'on sous-estime la valeur de la largeur à mi-hauteur �r à introduire dans le modèle gaussien en prenant la largeur àmi-hauteur de la résonane isolée.
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Fig. VI.13 � Flux radial d'életrons rapides mesuré parallèlement et perpendiulairement à lapolarisation du laser pour un paquet d'onde autoionisant réé à partir de l'état 4s20s 1S0 : (a)r0 = 1� 108 u:a: et t0 = 5080; 4 ps, (b) r0 = 2� 108 u:a: et t0 = 10160; 8 ps, () r0 = 3� 108 u:a:et t0 = 15241; 2 ps et (d) r0 = 4� 108 u:a: et t0 = 20321; 6 ps.



282 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumOrdre de grandeur des positions des pis � La formule VI.46 donne l'éart par rapportà l'origine des temps �1j0(ro) du maximum des pis de �ux. Pour le seuil 4s étudié, �1j0(ro) = r0kjpour les deux voies ouvertes j, l'origine des temps orrespond à la durée de la propagationjusqu'à r0 d'un életron d'énergie inétique Eg +!l� Ij. Ave tp = �0(!l) = �00(!l) = 0 pour uneimpulsion gaussienne entrée en t = 0 sans glissement de fréquene, on obtient��r + �r r0�k3j1 + � �r�!�2 : (VI.52)Ave �r ' 4 m�1, la ontribution du terme ��r est de l'ordre de 4 ps. En ajoutant à etteontribution elle alulée pour r0 = 6 � 108 u:a: on obtient approximativement les positions-12,7 7,2 et 28,9 ps des pis de �ux, en aord ave les valeurs déduites de la �gure VI.12.d. Lemodèle gaussien montre aussi que la ontribution liée à la largeur des résonanes doit être priseen ompte, et permet de omprendre qualitativement la position des pis de �ux.L'expliation quantique des �gures de �ux observées est don que haque résonane exitéerée un pi de �ux qui se propage et s'élargit. Aux ourtes distanes de propagation les pisde �ux orrespondant aux di�érentes résonanes se superposent et interfèrent. La phase asso-iée à haque résonane variant omme10 e�iErt les interférenes entre deux résonanes r et r0produisent une suession d'osillations dans le �ux séparées par la période 2�Er�Er0 . Lorsque lesrésonanes appartiennent à la même série de Rydberg ette période orrespond à la période deKepler lassique du mouvement de l'életron dans le potentiel du ÷ur ionique et on retrouvel'expliation semi-lassique. Lorsque l'on augmente la distane de mesure r0, les pis assoiésaux di�érentes résonanes se propageant ave des vitesses de groupe di�érentes peuvent se sé-parer ; on distingue alors séparément les ontributions des di�érentes résonanes dans le �ux.Cette séparation n'a pas d'expliation semi-lassique. Entre l'osillation à la période de Kepleret la séparation des ontributions des résonanes la �gure de �ux se omprend soit ommel'interférene entre les bou�ées de �ux se suédant à la période de Kepler qui s'élargissentet ommenent à interférer (expliation semi-lassique) soit omme l'interférene entre les pisassoiés aux di�érentes résonanes qui ommenent à se séparer mais ne sont pas enore résolus(expliation quantique).La largeur des résonanes �r variant en 1n3 ave le nombre quantique prinipal n, la distanede séparation rsep des pis de �ux augmente en n6 d'après l'équation VI.51, e qui explique queles études préédentes [106, 124, 125℄ onernant des états autoionisants de nombre quantique10Cette phase s'obtient à partir de l'expression VI.45 lorsque les résonanes sont beauoup plus �nes que lespetre de l'impulsion �r � �!.



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 283prinipal plus élevé n'aient pas mis en évidene ette séparation des pis de �ux orrespondantaux di�érentes résonanes par dispersion de leur vitesse de groupe.Exitation ICE de l'état 4s14s 1S0 � Nous nous intéressons à l'exitation ICE de l'état4s14s 1S0 où les résonanes ne sont pas séparées dans le spetre en énergie omme on le voit surla �gure 2 page 305 de l'artile joint. Dans e as quelles que soient la diretion d'observationet la distane r0 les ontributions au �ux radial d'életrons rapides des di�érentes résonanesrestent superposées.
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Fig.VI.14 � Flux radial d'életrons rapides mesuré parallèlement ( ) et perpendiulairement(� � �) à la polarisation du laser pour un paquet d'onde autoionisant réé à partir de l'état4s14s 1S0 : (a) r0 = 6� 102 u:a: et t0 = 0; 0294 ps, (b) r0 = 6� 106 u:a: et t0 = 306; 4796 ps, ()r0 = 6� 107 u:a: et t0 = 3064; 826 ps et (d) r0 = 6� 108 u:a: et t0 = 30648; 29 ps.Perpendiulairement à la polarisation du laser le spetre d'exitation est essentiellementonstitué par une résonane à 73 899,4 m�1 de largeur �r = 6; 4 m�1, on observe alors àr0 = 6� 108u:a: un pi de �ux ave un retard tmax = (t� t0) = 10; 7 ps en bon aord ave laposition 11,3 ps alulée par la formule VI.46 dans le modèle gaussien. La largeur à mi-hauteur



284 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliummesurée est de 5; 9 ps supérieure à la valeur alulée ave la formule VI.47 du modèle gaussien11qui donne 4,62 ps.Parallèlement à la polarisation du laser les résonanes ne se séparent pas en pis de �uxmais la dispersion de la vitesse de groupe onduit les életrons d'énergie la plus élevée à arriverles premiers sur les déteteurs aux grandes distanes de mesure r0. Le �ux temporel reproduitalors la struture énergétique du produit du spetre du hamp par elui de la setion e�aedi�érentielle partielle omme on le onstate en omparant la �gure VI.14.d représentant le �uxà r0 = 6�108 u:a: et la �gure 2.a de l'artile joint12 représentant la setion e�ae di�érentiellepartielle du seuil 4s mesurée à 0 degré.A�n de mettre en évidene la similitude entre le �ux mesuré à grande distane et l'exitationdu paquet d'onde, 'est-à-dire le produit du spetre énergétique du hamp et du module auarré du dip�le on représente es deux quantités pour un alul réalisé ave 32 768 points pourles életrons rapides mesurés à 0 degré et à r0 = 6�109 u:a: sur la �gure VI.15. Sur ette �gureon ne représente pas les graduations vertiales ar omme pour tous les aluls préédents lesunités sont arbitraires, et ne sont pas les mêmes pour les deux �gures. Pour es grandes distanesl'éart en énergie �E entre deux strutures dans le spetre d'exitation produit du fait de ladispersion de vitesse de groupe un éart temporel �E r0=�k3j entre les életrons assoiés à esstrutures. En partiulier l'éart �E = 11; 6 m�1 entre les deux maximums dans le spetred'exitation assoié au seuil 4s (�kj = 0; 473 544 u:a:) produit un éart �E r0=�k3j = 72; 3 ps enbon aord ave les 74 ps déduits de la �gure VI.15.b.Pour l'ionisation vers les seuil 3dj, les résonanes dans les spetres sont aussi superposées.Cependant les seuils 3d3=2 et 3d5=2 sont séparés énergétiquement de 60 m�1 du fait de lastruture �ne des ions Ca+ , e qui onduit à des vitesses de groupe di�érentes pour les életronsassoiés aux seuils 3d3=2 et 3d5=2. La séparation ave la propagation des strutures assoiéesaux di�érents seuils est su�sante pour être visualisée sur la �gure VI.16.11Comme préédemment en prenant la largeur à mi-hauteur de la résonane pour la largeur à mi-hauteur �rinsérée dans le modèle gaussien on supprime la ontribution des pieds de la lorentzienne et on sous-estime donla largeur du pi de �ux aux grandes distanes.12La setion e�ae di�érentielle partielle du seuil 4s mesurée à 0 degré est proportionnelle au arré du dip�le��rD�1 ��2.
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Fig. VI.15 � Comparaison entre l'exitation ���eE(!)���2 ��rD�1 ��2 du paquet d'onde en fontion deE�Eg�!l (a) et du �ux radial d'életrons rapides mesuré à 0o et à une distane r0 = 6�109 u:a:(b) pour un paquet d'onde réé par exitation du niveau 4s14s.VI.8.1.b Paquet d'onde autoionisant réé par une impulsion laser gaussienne aveglissement linéaire de fréqueneLes �ux radial d'életrons préédemment alulés orrespondaient à un paquet d'onde au-toionisant réé ave une impulsion gaussienne sans glissement de fréquene. Les ontributionsassoiées aux di�érentes résonanes présentaient alors essentiellement une propagation à la vi-tesse de groupe �kj et un élargissement lié au terme de dispersion de vitesse de groupe. Commeon s'intéresse à des életrons émis dans des voies ouvertes loin au dessus des seuils le termede dispersion de vitesse de groupe se limite au seond ordre r0=�k3j du développement limitéde la phase �(j; E; r0). L'utilisation d'un laser ave glissement linéaire de fréquene ajouteun autre terme de phase quadratique en fontion de l'énergie et permet don de ontr�ler ladispersion du paquet d'onde életronique à une distane r0 donnée. La �gure 10 page 313 del'artile joint représente le �ux radial d'életrons alulé à la distane r0 = 6� 108 u:a: pour unpaquet d'onde réé par exitation ICE de l'état 4s20s 1S0 ave une impulsion laser gaussienneprésentant un glissement linéaire de fréquene 12�00(!l) = 12r0=�k3j = 1:624 442 ps2 hoisi de façonà ompenser la dispersion13 pour les életrons rapides. En omparant la �gure 10 de l'artile(ou la �gure VI.17.b) ave la �gure VI.12.a on onstate bien que le �ux en r0 = 6 � 108 u:a:13Cette valeur semble légérement supérieure (d'un fateur 2) aux valeurs atuellement réalisables ave unepaire de réseaux. Comme la valeur maximale de �00(!l) roît omme le ube de la longeur d'onde [10, 19℄,une situation plus favorable pour l'étude expérimentale onsisterait à utiliser le baryum ave une transition6s1=2 ! 6p1=2 de 20 262 m�1 ontre les 25 191 m�1 de la transition 4s1=2 ! 4p1=2 du alium.
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Fig. VI.16 � Flux radial d'életrons lents mesuré parallèlement ( ) et perpendiulairement(� � �) à la polarisation du laser pour un paquet d'onde autoionisant réé à partir de l'état4s14s 1S0 : (a) r0 = 6 � 102 u:a: et t0 = 0:042193 ps, (b) r0 = 6 � 106 u:a: et t0 = 459; 918 ps,() r0 = 6� 107 u:a: et t0 = 4 599; 272 ps et (d) r0 = 6� 108 u:a: et t0 = 45 992; 83 ps.



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 287pour une exitation ave glissement de fréquene reproduit le �ux à ourte distane réé parun laser sans glissement de fréquene.
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Fig. VI.17 � Flux radial d'életrons rapides éjetés à 0o pour un paquet d'onde autoionisantréé par exitation du niveau 4s20s par un laser gaussien ave glissement linéaire de fréquene12�00(!l) = 12r0=�k3j = 1:624 442 ps2 mesuré à une distane r0 = 6� 102 u:a: (a) et à une distaner0 = 6� 108 u:a: (b).La �gure VI.17.a montre le même �ux radial pour r0 = 6 � 102 u:a, 'est-à-dire pour unedistane de propagation su�samment grande pour que les approximations que nous avonsé�etuées sur les fontions de Coulomb soient véri�ées mais su�samment petite pour que ladispersion soit négligeable. L'image temporelle orrespondant à l'exitation de e paquet d'ondeest alors elle d'une impulsion dont la fréquene instantanée augmente au ours du temps :on exite d'abord les omposantes du paquet d'onde de plus basse énergie qui s'autoionisentles premières, puis on exite les omposantes du paquet d'onde de plus haute énergie quis'ionisent don après les omposantes de basse énergie. Si l'on mesure le �ux à ourte distaneles életrons d'énergie la plus basse arrivent les premiers omme sur la �gure VI.17.a. Commeles omposantes du paquet d'onde de plus haute énergie se propagent plus rapidement, elles�nissent par rattraper les omposantes de plus basse énergie, l'interférene entre les omposantesde di�érente énergie produit alors les osillations à la période de Kepler de la voie fermée 4p1=2nsque l'on observe dans le �ux radial d'életrons à grandes distanes sur la �gure VI.17.b.L'utilisation d'un laser ave glissement de fréquene permet de ompenser ou d'augmenterla dispersion des életrons, on peut don observer les e�ets de dispersion tels que le � restingwave pakets � [106℄ en les étudiant en fontion du glissement de fréquene plut�t qu'en fontionde la distane de mesure.



288 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumVI.8.2 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant réépar deux impulsions laserVI.8.2.a Flux instantané en fontion du retard �Toujours en supposant que l'exitation du paquet d'onde se produit dans des onditions dehamp faible on peut aluler le �ux radial instantané pour di�érentes valeurs du retard � . A�nd'étudier la variation ave le retard � des interférenes entre les paquets d'onde produits parhaune des impulsions on étudie la variation du �ux instantané d'életrons d'un paquet d'ondeautoionisant réé à partir de l'état 4s20s 1S0 pour plusieurs valeurs du retard � . On onsidère leas des petites distanes (r0 = 6�102 u:a:) où les ontributions au �ux des di�érentes résonanes�nes de la série 4p1=2ns interfèrent, et elui des grandes distanes (r0 = 6 � 108 u:a:) où lesontributions des di�érentes résonanes �nes dans le �ux radial sont résolues temporellement.Les �gures VI.18, VI.19 et VI.21 sont alulées haunes pour deux valeurs de � voisinesrespetivement de � = 0 fs, � = 500 fs ' �K2 et � = 1000 fs ' �K . Les deux valeurs de �di�érent d'une demi-période optique 12 Tl et orrespondent au maximun (traits pleins) et auminimum (tirets) sur une période optique Tl du ontraste des interférenes sur l'interférogrammede Ramsey assoié aux életrons rapides émis dans la diretion de la polarisation du laser. Leontraste de et interférogramme est proportionnel au signal représenté en trait plein sur la�gure 6 de l'artile page 309. La �gure VI.20 représente les mêmes grandeurs pour les deuxvaleurs voisines de � = 500 fs ' �K2 pour lesquelles le nombre d'életrons rapides émis dansle diretion de la polarisation du laser est égal à la valeur moyenne obtenue sur une périodeoptique. Les �gures indexées (a) représentent le module de la transformée de Fourier14 du hamppour les deux valeurs de � et le module du dip�le (tirets et points) montrant l'exitation detrois résonanes (4p1=220s, 4p1=221s et 4p1=222s). Les �gures indexées (b) représentent le moduledu produit de la transformée de Fourier du hamp par le dip�le pour les deux valeurs de � . Les�gures indexées () et (d) représentent les �ux assoiés aux deux valeurs du retard � pour desdistanes de mesure respetivement égales à r0 = 6� 102 u:a: et à r0 = 6� 108 u:a:Sur la �gure VI.18.a on onstate que pour � = 0 le module de la transformée de Fourierdu hamp est égal à 2 fois elui d'une seule impulsion alors que pour � = Tl2 le module est nuldans la zone d'énergie onsidérée. Il en résulte que l'exitation du paquet d'onde vers le seuil4s à 0o est égal pour � = 0 à 2 fois elle orrespondant à une seule impulsion (�gure VI.18.b),14Le module de la transformée du hamp onstitué par les deux impulsions est ���eE(!)��� = ��� ef(!)��� p(1 + os!�)où ef(!) est la transformée du hamp assoié à une seule impulsion.



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 289et le �ux est égal 4 fois elui assoié à une seule impulsion (�gures VI.18. et VI.18.d). À la foisl'exitation et le �ux radial sont nuls pour � = Tl2 .
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Fig. VI.18 � Etude de l'exitation d'un paquet d'onde à partir de l'état 4s20s 1S0 par deuximpulsions ohérentes déalées d'un retard � = 0 fs et � = 0 fs + 12Tl pour des életrons rapidesmesurés à 0o.(a) module de la transformée de Fourier du hamp et ��D�1 �� en fontion de l'énergied'exitation Eg +!. (b) Module du produit de la transformée de Fourier du hamp par D�1 . ()Flux radial à une distane r0 = 6� 102 u:a. (d) Flux radial à une distane r0 = 6� 108 u:a.Comme on le onstate sur la �gure VI.19.a, la transformée de Fourier du hamp assoié àdeux impulsions séparées d'un retard � voisin de �K2 présente des n÷uds séparés de 2 fois l'éarten énergie des états de Rydberg autoionisants (l'ordre de grandeur de la largeur spetrale d'uneimpulsion est tel qu'ii seul un ou deux n÷uds apparaissent). Il en résulte que l'on passe d'unesituation ave un retard � = 500; 552 fs où l'on exite les résonanes 4p1=220s 1S0 et 4p1=222s 1S0 àune situation ave un retard � = 501; 213 fs où l'on exite la seule résonane 4p1=221s 1S0 lorsquel'on augmente � d'une demi-période optique (�gure VI.19.b). Un paquet d'onde onstitué parexitation d'un état de Rydberg sur deux dans les voies fermées osille ave une période �K2égale à la moitié de la période de Kepler omme on le onstate sur la ourbe en ligne ontinuede la �gure VI.19. représentant le �ux mesuré à ourte distane. La ourbe en tiret orrespondau �ux du paquet d'onde dont l'exitation est représentée en tiret sur la �gure VI.19.b. Commeles trois états 4p1=219s 1S0 et 4p1=223s 1S0 de la série de Rydberg 4p1=2ns 1S0 sont à l'extérieurdu spetre d'une impulsion laser le paquet d'onde réé par les deux impulsions déalées de



290 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le alium� = 501; 213 fs orrespond à l'ionisation de la seule résonane 4p1=221s 1S0 de la série de Rydberg4p1=2ns 1S0, aussi ne retrouve t'on pas, sur la ourbe en tirets, l'osillation à la période �K2 quel'on s'attendrait à observer. Sur la �gure VI.19.d on retrouve dans le �ux aux grandes distanesles pis résolus orrespondant aux di�érentes résonanes exitées par le hamp. On voit enpartiulier que les ontributions des deux résonanes 4p1=220s 1S0 et 4p1=221s 1S0 au nombretotal d'életrons rapides émis à 0o sont en opposition de phase, e qui explique que l'on soit auminimum du ontraste de l'interférogramme de Ramsey pour les valeurs de � voisine de �K2 .
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Fig. VI.19 � Même légende que la �gure VI.18, mais pour � ' 500 fs ' �K2 et � = 500 fs + 12Tl.La �gure VI.20 présente les résultats assoiés aux valeurs de � déalées de Tl4 par rapportà elles orrespondant à la �gure VI.19. Sur la �gure VI.20.a les minimums dans le spetre duhamp oïnident ave un minimum sur deux dans le spetre d'exitation. Il en résulte que l'onexite simultanément les trois résonanes 4p1=220s 1S0, 4p1=221s 1S0 et 4p1=222s 1S0 omme onle voit sur la �gure VI.20.b. La �gure VI.20. représentant le �ux à ourte distane présentedon des osillations à la période de Kepler alors que le �ux à longue distane (�gureVI.20.d) présente des pi de �ux résolus temporellement orrespondant aux ontributions dehaune des trois résonanes. Les paquets d'onde réés par les deux impulsions interférent equi modi�e fortement la population des états autoionisant exités (�gure VI.20.b) même sidans l'interprétation semi-lassique le premier paquet d'onde est loalisé loin du ÷ur lorsquele seond paquet d'onde est réé par la seonde impulsion. Le minimum dans le ontraste desinterférenes pour un retard voisin de �K2 ne s'explique pas par une interprétation semi-lassique



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 291dans laquelle les deux paquets d'ondes sont loalisés de haque oté de l'orbite de Rydberg [125℄et n'interférent pas15, mais par la variation en opposition de phase des interférogrammes assoiésaux états autoionisants de nombre quantique prinipal pair et impair.
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Fig. VI.20 � Même légende que la �gure VI.18, mais pour � ' 500 fs + 14Tl et � = 500 fs + 34Tl.Le module de la transformée de Fourier du hamp représenté sur la �gure VI.21.a pour unretard � voisin de �K présente des n÷uds séparés de l'éart en énergie des états de Rydbergautoionisants. Pour � = 1001; 14 fs les minimums sont situés entre les résonanes du spetreatomique, on exite ainsi les trois résonanes, et aux ourtes distanes le �ux présente une sériede pis séparés par la période de Kepler. Le premier pi s'interprète de façon semi-lassiqueomme l'ionisation immédiate par ollision ave le ÷ur du paquet d'onde réé dans les voiesfermées par la première impulsion. Les suivants s'interprètent omme l'interférene onstrutiveentre les pis de �ux émis par ollision voies fermées-voies ouvertes du paquet d'onde réé parla première impulsion après n + 1 allers-retours dans les voies fermées ave eux du paquetd'onde réé par la seonde impulsion après n allers-retours dans les voies fermées.Pour une valeur du retard � = 1001; 801 fs présentant une demi-période optique de plus, lesminimums du hamp oïnident ave les positions des états autoionisants, il en résulte que lesinterférenes entre les pis de �ux assoiés aux ollisions voies fermées-voies ouvertes du paquetd'onde réé par la première impulsion après n + 1 allers-retours dans les voies fermées et les15Si 'etait le as le �ux à ourte distane osillerait à la moitié de la période de Kepler pour la �gure VI.20.omme 'était la as pour la �gure VI.19..



292 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumpis de �ux du paquet d'onde réé par la seonde impulsion après n allers-retours dans les voiesfermées sont destrutives et don qu'à ourte distane seul le premier pi réé avant la seondeimpulsion subsiste. L'exitation ICE par deux impulsions déalées permet de ontr�ler l'instantd'émission dans les voies ouvertes plus failement que dans le as de l'exitation à partir d'unétat profond. En e�et, à partir d'un état profond les osillations assoiées aux interférenesentre les pis de �ux orrespondant aux di�érents nombres d'allers et retours dans les voiesfermées sont toutes en phase alors que la phase des osillations du seond pi16 est déterminéepar elle de l'élément de matrie Sik de la matrie S entre la voie fermée i et la voie ouverte kainsi que par la di�érene de phase du dip�le d'ionisation direte D�k ave le dip�le d'exitationde la voie fermée D�i . Il en résulte que la possibilité d'annuler simultanément le deuxième pi etles suivants est limitée par les paramètres atomiques [125℄ e qui limite la possibilité de ontr�lepar rapport à l'exitation ICE.
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Fig. VI.21 � Même légende que la �gure VI.18 pour � ' 1000 fs ' �K et � = 1000 fs + 12Tl.La même étude peut être réalisée sur le �ux instantané d'életrons rapides pour di�érentesvaleurs de � lorsque l'on part de l'état de Rydberg 4s14s 1S0. Comme les résonanes dans lespetre sont superposées, les résultats obtenus sont moins parlants puisque l'on ne peut pasanalyser diretement sur le �ux les ontributions des di�érentes résonanes exités. La �gureVI.22 représente le �ux instantané d'életrons rapides mesuré dans la diretion de la polarisation16C'est-à-dire à l'interférene entre le pi d'ionisation direte par la seonde impulsion et le pi d'ionisationpar ollision voies fermées-voies ouvertes après un aller-retour du paquet d'onde réé par la première impulsion.



VI.8 Flux radial d'életrons d'un paquet d'onde autoionisant dans le alium 293du laser à r0 = 6�108 u:a: pour 4 valeurs du retard � ' 1 ps voisines du minimum du ontrastedes interférenes, 'est-à-dire que les di�érentes ourbes onduisent quasiment à la même valeurdu �ux intégré sur le temps.Les valeurs de � di�érent entre elles de Tl4 et orrespondent aux extrema et aux valeursmoyennes prises au ours d'une période optique par le �ux intégré. Pour une valeur de �donnée, voisine de �K2 , le spetre d'exitation orrespondant à une seule impulsion (VI.15.a) estmodulé par le fateur (1+os!�) qui présente, dans l'intervalle spetral exité par l'impulsion,deux n÷uds dont la position varie ave � . Cette modulation de l'exitation se traduit par unemodulation temporelle du �ux instantané d'életrons (VI.15.b) variant ave � . Le minimumdans le �ux intégré orrespond à une valeur du retard � pour laquelle le fateur 1 + os!� estmaximal à l'énergie du minimum loal dans le spetre d'exitation. Ce minimum orrespond auxinterférenes destrutives dans l'ionisation vers le seuil 4s dans la diretion de la polarisationdu laser pour les voies 4p1=2ns et 4p3=2ns.
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Fig. VI.22 � Flux instantané d'életrons rapides obtenu par exitation de l'état 4s14s et mesurédans la diretion de la polarisation du laser à r0 = 6�108 u:a: pour 4 valeurs du retard � voisinesde 1 ps, 'est-à-dire au minimum du ontraste des interférenes. Les ourbes représentées or-respondent à des valeurs de � di�érant au plus d'une période optique pour lesquelles le nombred'életrons produits est maximum ou minimum, ainsi que pour les deux valeurs moyennes.La �gure VI.23 représente le �ux instantané, pour un retard � = 2ps, pour les életronsrapides observés parallèlement à la diretion de la polarisation du laser et orrespondent àl'exitation de l'état 4s14s. Pour ette grande valeur du retard � , la seonde impulsion arrivequand le paquet autoionisé réé par la première impulsion est déjà quasiment totalement ionisé.



294 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumAinsi, à ourte distane r0 = 6 � 102 u:a: (�gure VI.23.a), le �ux instantané présente 2 pisassoié haun aux �ux réé par une seule impulsion (�gure VI.14) et déalés de � = 2ps.Quand ro roit, les paquets d'onde réés par haune des 2 impulsions s'élargissent du faitde la dispersion. À r0 = 4 � 107 u:a: les deux paquets d'onde de largeur voisine de quelquesps (�gure VI.23.b),ommenent à se reouvrir et don à interférer. Pour r0 = 6 � 108 u:a,l'elargissement temporel du �ux instantané assoié à une seule impulsion (�gure VI.23.d) est del'ordre d'une trentaine de pioseonde et les deux paquets d'onde exités par les deux impulsionslaser interfèrent (�gure VI.23.). Les trois �gures orrespondent au même nombre d'életron,seule la répartition temporelle de l'arrivée sur le déteteur des életrons hange lorsque l'onhange la distane de mesure.
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Fig. VI.23 � Flux instantané d'életrons rapides obtenu par exitation de l'état 4s14s et mesurédans la diretion de la polarisation du laser à r0 = 6 � 102 u:a: (a), r0 = 4 � 107 u:a: (b) etr0 = 6� 108 u:a: () pour une valeurs du retard � = 2ps.VI.8.2.b Flux intégréA�n de véri�er la proédure du alul du �ux radial ave deux impulsions séparées par unretard � on peut omparer le nombre d'életrons mesurés dans la diretion de la polarisationdu laser alulé par intégration du �ux instantané et elui obtenu en alulant la transforméede Fourier du produit de la setion e�ae di�érentielle partielle par le spetre d'énergie del'impulsion laser (eq. VI.4). Sur la �gure VI.24 on a représenté le nombre d'életrons mesurédans la diretion de la polarisation du laser alulé par intégration numérique du �ux instantanéen fontion du retard � . Ce nombre osillant à la période optique on alule le �ux intégré autourde quelques valeurs du retard � en prenant 40 points sur une période optique, haque barrevertiale en trait plein sur la �gure orrespond à ette période. On onstate bien l'égalité avele alul de l'enveloppe de la �gure d'interférene réalisé à partir de la formule VI.4. On véri�eaussi que la phase des osillations dans le nombre d'életrons rapides ou lents mesuré dans unediretion donnée alulée par intégration numérique du �ux instantané oïnide ave la phase
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Fig.VI.24 � Comparaison du nombre d'életrons rapides (a) et lents (b) mesuré dans la diretionde la polarisation du laser alulé soit par intégration direte du �ux instantané ( ), soitpar la formule VI.4 (���).de la transformée de Fourier du produit du spetre d'une impulsion par la setion e�aedi�érentielle partielle.



296 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumVI.9 Artile : Millet et al. (2002), 875�893Dynamis of autoionizing wavepakets in alium
M Millet, M Aymar, E Lu-Koenig and J-M LeomteLaboratoire Aimé Cotton, CNRS II, Bâtiment 505, 91405 Orsay Cedex, FraneReeived 26 July 2001, in �nal form 22 Novembre 2001AbstratAn experiment on oherent ontrol of energy and angular distribution of autoionizedeletrons of alium performed by van Leeuwen Bajema and Jones using Ramsey pump-probe tehnique [Phys. Rev. Lett. 82, 2852 (1999)℄ is investigated theoretially. Thepeuliar features observed in that experiment are asribed to the fat that three overlappingresonanes are exited by the isolated ore exitation proess (ICE) 4s14s ! 4p3=214sleading to interferene in the deay of 4p3=214s wavepaket reated by the pump andprobe short pulses. Preditions dealing with the ICE exitation of two isolated resonanes4p1=2ns from the 4s20s level are presented. The dynamis of autoionizing wavepakets ofalium reated by one or two short pulses is analysed by alulating the time dependeneof radial eletron �ux at �xed marosopi distanes from the atom. Some results on radial�ux obtained by using a hirped pulse are also reported.PACS numbers 32.77Fw, 32.80.Dz, 32.80.Fb, 31.50.+wShort title: Dynamis of autoionizing wavepakets in alium1 IntrodutionIn reent years, the availability of short laser pulses, of low or high power, has allowed the studyof Rydberg atomi systems in the time domain. The short pulses reate Rydberg wavepakets thatare oherent superpositions of highly exited eigenstates. As reviewed by Jones and Noordam (1997)and by Noordam and Jones (1997), various experimental methods have been developed to study thedynamis of Rydberg wavepakets in the weak or strong �eld regime and some results obtained in theweak-�eld regime for one- and two-eletron atoms are realled.In one-eletron atoms, low-intensity-exitation of Rydberg states with idential angular momen-tum gives rise to radially loalized wavepakets. The wavepaket evolution displays both lassialand quantum properties important for studying lassial-quantum orrespondene (Da£�é Gaeta andStroud 1990). At short time, the radial wavepaket osillates at Kepler period between the inner andouter points of the lassial eletron's orbit. At longer times, spreading and frational revivals aremanifestations of the quantum mehanial properties of the systems.In alkaline-earth atoms, the orrelation between the two valene eletrons results in new physial ef-fets. Espeially, the existene of doubly exited states is responsible for perturbation of Rydberg seriesand autoionization. Reent measurements in alkaline earths dealt with the study of these phenomenain the time domain. 1
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We onsider in this paper Rydberg autoionizing wavepakets whih are oherent superpositions ofatomi ontinuum eigenstates, eah of them being developed on open and losed hannels. Eah timethe Rydberg eletron is near the inner valene eletron, orrelations result in oherent sattering of thewavepaket into bound and ontinuum modes of the system. Autoionization orresponds to satteringof losed-open type while exhange of eletron populations between bound modes is of losed-losedtype. Sattering e�ets appear in the energy and angular distributions of eletrons ejeted fromautoionizing wavepakets.The sattering approah of multihannel quantum defet theory (MQDT) developed by Seaton(1983) was used by many theorists to analyze the dynamis of atoms and moleules exposed to shortlaser pulses. Laser exitation of eletroni wavepakets in Rydberg atoms has been reviewed by Alberand Zoller (1991). Time-dependent total and angle-resolved di�erential photoionization ross setionsas well as instantaneous radial eletron �ux have been alulated for autoionizing wavepakets reatedby one or two short laser pulses (Henle et al 1987, Texier and Jungen 1999, Robiheaux and Hill 1996,Texier and Robiheaux 2000, Ramswell and Fielding 1998 and referenes therein). These previousstudies dealt with the exitation of wavepakets from low-lying levels. In ontrast the present paperdisusses new e�ets observed in autoionizing wavepakets populated using exitation from Rydbergstates.This paper fouses on the dynamis of energy and angular distribution of eletrons ejeted fromautoionizing states populated using the isolated-ore resonane exitation (ICE) tehnique (Cooke etal 1978, Bhatti et al 1981). In this method, a valene state is �rst exited to a Rydberg state, andthen the inner valene eletron is exited by a short laser pulse, leading to initial population in boundhannels whereas ontinuum hannels are not exited.Wang and Cooke (1991, 1992a, 1992b) were the �rst to analyze theoretially dynamis of autoion-ization in wavepakets reated by a short ICE pulse of low power and omposed of a single Rydbergseries deaying into one open hannel. They showed that "shok-wave" pakets have step-like nonexponential autoionizing deay resulting from the partiular form of ICE dipole moments. Using dif-ferent experimental tehniques the dynamis of autoionizing 4pnd wavepakets of alium reated byshort ICE pulses has been investigated by several groups (Thoma and Jones 1999, Campbell et al 1998,Heider et al 2000).Optial ontrol over branhing ratios for non radiative deay of exited atoms and moleules is anongoing problems in physis (Warren et al 1993, Shapiro and Brumer 1994). Reently, by exposingalium Rydberg atoms to a pair of idential phase-oherent subpioseond laser pulses, on�gurationinteration between doubly exited autoionizing states has been exploited by van Leeuwen et al (1999)to ontrol the energy and angular distributions of ejeted eletrons in time domain.This paper reports on a quantitative interpretation of the results obtained by van Leeuwen et al(1999) referred to in the following as LBJ and theoretial preditions orresponding to similar ICEexitation of two 4p1=2ns resonanes. The experiment of LBJ is detailed in setion 2. The time-dependent treatment is presented in setion 3. It is well known that, in the weak-�eld limit thesignal obtained, in the time domain, using Ramsey-like pump-probe tehnique (Noordam et al 1992)is equal to the Fourier transform of the produt of the ross setion by the intensity spetrum of thelaser pulse (Jones et al 1995, Campbell et al 1998). In this paper, it is shown that this treatmentan be generalized to di�erential partial photoionization ross setions. In addition, the dynamis ofautoionizing wavepakets reated by one or two oherent short pulses is analysed by alulating thetime dependene of radial eletron �ux at marosopi distanes from the atom. Some results obtainedby using a hirped pulse will be also presented. Atomi quantities required for the dynamial treatmentare obtained with an approah ombining the jj-oupled R-matrix method and MQDT (Aymar et al1996), as desribed in setion 4. Setion 5 reports the Ramsey interferograms onerning the experimentof LBJ and the above-quoted preditions. The results on radial eletron �ux are presented in setion 6.2
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Conluding remarks are given in setion 7.2 ICE exitation of 4p3=214s resonane by pioseond ornanoseond pulsesIn the experiment of LBJ, the 4s2 1S0 alium atoms, in an atomi beam, are exited to 4s14s 1S0Rydberg states via the 4s5p 1P1 intermediate state. The Rydberg atoms are then exposed to a pair ofoherent 0.4 ps pulses separated by a variable delay. As shown on �gure 1, the pulses with wavelength393.4 nm are nearly entered on the 4s ! 4p3=2 ioni transition. This orresponds to a entral laserexitation at E` = 73913:5 m�1 on the lower energy-side of the maximum of the total ross setion.As already pointed out by Lange et al (1989), the 4p3=214s resonane is overlapping with the 4p1=216sresonane giving rise to a omplex struture. There is bound-bound type sattering of the exitedpopulation in 4p1=2ns, 4p3=2ns and 4p3=2;5=2nd J = 1 resonanes. As indiated in the �gure there isalso bound-free sattering into the eight 4s�` and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (autoionization). The eletronsejeted into the 4s�` and 3dj�0`0 ontinua are distinguished by di�erent times of �ight to the detetorbut the resolution of the detetor was not large enough to resolve the eletrons ejeted into 3d3=2�0`0and 3d5=2�0`0 ontinua. Eah pulse reates a nonstationary wavepaket and both wavepakets interfere.The time integrated signals for eletrons ejeted parallel or perpendiular to the laser polarization ineither the 4s�` or 3d3=2;5=2�0`0 ontinua are reorded as funtions of the time delay between the twooherent pulses. These measurements, alled Ramsey interferograms, re�et the interferenes betweenthe two wavepakets (Noordam et al 1992).
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Figure 1: Shemati diagram of alium showing the isolated ore exitation (full-arrow)) andthe relevant ouplings involved in the experiment of van Leeuwen et al (1999): ouplingsbetween the autoionizing resonanes pertaining to the �ve losed hannels (dot-arrows); au-toionization of the resonanes into the eight 4s�` and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (dashed lines).3
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Lange et al (1989) have studied the 4p3=214s autoionizing resonane using ICE exitation from the4s14s Rydberg state. They have measured the energy dependene of the eletron branhing ratio andof the angular distribution asymmetry parameters assoiated with the ejetion of eletrons into theCa+4s and 3d3=2;5=2 ontinua. The three-photon exitation sheme, involving in the last step ICE, wassimilar to that used in LBJ sheme. However, the onditions strongly di�er, the dye laser used fordriving the 4s14s ! 4p3=214s transition having a bandwidth of ' 1 m�1 smaller than that of the ICEpulses used by LBJ (' 40 m�1). Equivalently, the pulse duration in Lange et al's experiment (1989)of ' 7 ns is longer than the ICE pulses used by LBJ.3 Time-dependent treatment3.1 Wavefuntion at the �rst order of perturbation theoryIn a semi-lassial treatment, the interation of a system with a time-dependent �eld is desribed,within the eletri dipole approximation, by the time-dependent Shrödinger equationi � j	i�t = [ H0 +V(t) ℄ j	i (1)where H0 is the Hamiltonian of the system without �eld, V(t) = bD E(t) with bD = ��!d ��!�q the eletridipole operator, E(t) denotes the omplex eletri �eld during the laser impulsion, related to its Fouriertransform eE(!). �!d is the eletri-dipole moment and �!�q the linear polarization of the eletri �eld.At initial time t0 the system is in state j g i eigenstate of H0 with energy Eg. The wavefuntionat the �rst order of perturbation theory within the rotating wave approximation (Landau and Lifhitz1966) is j	(t)i = e�iEg(t�t0) jgi+ ���	(1)(t)E (2)with ���	(1)(t)E = e�iEg(t�t0)�Z +1�1 d! eE(!) e�i!t j F (Eg + !) i� (3)where jF (E)i = G+(E) bD jgi withG+(E) = 1E �H0 + i� : (4)��	(1)(t)� desribes the wavepaket reated by the laser �eld, and as in the formalism developed byShapiro (1990) is valid during the exitation time.Due to retardation ondition (� ! 0+), the perturbed funtion jF (E)i satis�es outgoing-waveboundary ondition in the open hannels and dereases exponentially in the losed hannels. FollowingHenle et al (1987), MQDT is used to determine at energy E the omponents 1rF (j; E) in the hannelexpansion of the solution jF (E)i.Introduing the inoming-wave normalized funtions	�j (E) (Seaton 1983) andD�j;E = D	�j (E) ��� bD��� gEthe dipole matrix elements between the �nal states ���	�j (E)E and the initial state j g i, the asymp-toti behaviour of the radial funtion F (j; E) in the j0th open fragmentation hannel is 1rF (j; E) =��p2 f+j (r)r D�j;E with f+j the outgoing Coulomb funtions (Seaton 1983).

4
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3.2 Measurement of an observable AWe onsider measurements obtained during an experiment where the atom absorbs a photon, in theweak �eld regime. Aording to equation (3), the average value at time t of a measurement for anobservable A assoiated with an operator satisfying 
g jAj	(1)(t)� = 0 is given byD	(1)(t)���A ���	(1)(t)E = ZZ +1�1 d!0 d! eE�(!0) eE(!) e�i(!�!0)t� 
F (Eg + !0)��A jF (Eg + !)i : (5)Using the relation 12� R +1�1 dt e�i(!�!0)t = Æ(! � !0) we obtain the time integrated signalZ +1�1 dtD	(1)(t)���A ���	(1)(t)E = 2� Z +1�1 d! ��� eE(!)���2 hF (Eg + !)jA jF (Eg + !)i : (6)The instantaneous signal of equation (5) depends on the �eld spetral phases at di�erent energiesand displays interferenes between the di�erent omponents of the wavepaket. The time integratedsignal of equation (6) is expressed as a sum over all frequenies ourring in the energy spetrum of thepulsed laser j eE(!)j2 multiplied by the atomi spetrum hF (Eg + !)jA jF (Eg + !)i assoiated with theobservable A. This signal does not depend on the �eld spetral phases and on the oherene propertiesof the laser light.3.3 Optial Ramsey interferometry method in weak �eldNumerous experiments aiming at studying the dynamis of disrete or autoionizing Rydberg wavepak-ets use Ramsey optial interferometry method (Noordam et al 1992) where a pulsed �eld is separatedinto two phase-oherent pulses with a temporal delay � introdued through a Mihelson interferom-eter. Eah pulse reates a wavepaket and time-integrated signal for an observable A gives rise tointerferenes between the two wavepakets depending ot � .The �eld amplitude and its Fourier transform depend on �E(t) = f(t) + f(t� �) and eE(!) = ef(!) �1 + ei!�� : (7)The time integrated signal R(�) obtained from equation (6) is given byR(�) = 4� [ TF (0) + jTF (�)j os (!`� � �TF (�)) ℄ (8)with TF (�) = jTF (�)j ei�TF (�)= Z +1�1 d! ��� ef(!)���2 hF (Eg + !)jA jF (Eg + !)i e�i(!�!`)� : (9)In equation (8), the variation at the optial frequeny !` omes from the arbitrary hoie of thede�nition TF (�) in equation (9). This hoie results in a slow variation of �TF (�), ��� ef(!)���2 beingpeaked near the laser frequeny !`.In the Ramsey method, in the weak �eld limit, the time integrated signal R(�) is related to theFourier transform of the produt of the energy spetrum of the laser ��� ef(!)���2 by the atomi spetrumhF (Eg + !)jA jF (Eg + !)i.The present approah is valid for any observable depending only on the perturbed part of thewavepaket and not only for the populations of exited states (Jones et al (1995)).5
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3.4 Temporal radial �ux at large distaneRobiheaux and Hill (1996), Texier and Jungen (1999) and Texier and Robiheaux (2000) have in-vestigated the �ux of eletrons ejeted from autoionizing wavepakets reated by exposing atoms ormoleules initially in low-lying stationary states to short laser pulses of low intensity. Our approahdeals with autoionizing wavepakets reated by ICE exitation from Rydberg levels.The radial �ux of photoeletrons observed at position �!r0 is alulated from the operator (Messiah1962) Jr(�!r0 ) = �!J (�!r0 ) � �!r0r0 = 12i � ��r � Æ(r � r0) + Æ(r � r0) � ��r�
P(�; '): (10)In equation (10), the operator P(�; ') = j�; 'i h�; 'j denotes a projetor on the angular oordinatesof the photoeletron, on the state of the ioni ore jn`jmji and on thems value of the photoeletron.At marosopi distane of the atom, the asymptoti expansion of jF (E)i (equation (4)) is valid. Dueto the exponential derease in losed hannels only the open hannels j and j0 2 o ontribute to the�ux.The radial �ux is expressed in terms of the Wronskian of perturbed funtions as
F (E0)�� Jr(�!r0 ) jF (E)i = 12ir20 Xj;j02o 
�j0��P(�; ') j�ji W �F �j0;E0(r) ; Fj;E(r)���r=r0 (11)where the position �!r0 is de�ned by r0 and (�, ').Remembering that the operator P(�; ') ouples only j�j i and ���j0 � hannel funtions assoiatedwith the same ioni ore and using some approximations given below, the radial �ux at marosopidistane (equation (11)) is expressed in terms of the momentum kj(E) =p2(E � Ij) (where Ij denotesthe threshold energy in the fragmentation hannel j) and of the funtionsef+1(j; E; r) = exp �i�kj(E)r + 1kj(E) ln(2kj(E)r)�� = exp [ i� (j; E; r) ℄ (12)as 
F (E0)�� Jr(�!r0 ) jF (E)i ' 2 �r20 Xj;j02fogD��j0;E0 D�j;E 
�j0��P(�; ') j�ji� ef+1(j; E; r0) � ef+�1 (j0; E0; r0): (13)The de�nitions and the approximations entering the alulation are the following:(1) The phase fator exp(�i(�2 `j + �j) where �j is the Coulomb phase arg h�(`j + 1� ikj(E))i isinluded in the de�nition of the D�j;E.(2) We use the asymptoti behaviour of Coulomb funtions f� and keep only the dominant termto determine the Wronskian involved in equation (11).(3) We neglet the energy variation of kj(E) in the amplitude 1=pkj(E) of asymptoti Coulombfuntions but inlude it in the phase ontribution �(j; E; r) of equation (12).To obtain measurement results for an unpolarized atom we inoherently sum over all of the un-observed quantum numbers (variables assoiated with the ioni ore, spin of the photoeletron) andperform an average on magneti quantum number of the initial state.As in previous alulations of angular distributions of photoeletrons, the Q` oupling instead ofthe jj oupling is used for the hannel funtions j�ji = jn`jQ`JMi. The eletron spin �!s is oupledto the total momentum of the ore �!j to give �!Q = �!j + �!s and �!J = �!Q + �!̀, with J the total6
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momentum of �nal states and ` the orbital momentum of the outer eletron. After standard angularalgebra (Starae 1982, Robiheaux and Hill 1996), the instantaneous radial �ux at �!r0 at time t forlaser linearly polarized in the z diretion an be expressed asJr(�!r0 ; t) = 12 r20 Xj;j02o=M � ��; j; j0� �+�(j0; t; r0) � �+(j; t; r0) (14)with �+(j; t; r0) = Z +1�1 d! eE(!) e�i!t D�j;E ef+1(j; E; r0): (15)In equation (14) the notation =M indiates that the summations over the magneti quantumnumbers have been performed already and thus the dipole matrix elements D�j;E involved in equation(15) orrespond to redued matrix elements.The angular funtion �(�; j; j0) introdued in equation (14) whih expresses the radial �ux in termsof Legendre polynomial Pk (os(�)), idential with the equations (24) and (25) of Robiheaux and Hill(1996), will not be repeated here.Temporal separation of �ux of photoeletrons assoiated with the 4s and 3d3=2;5=2 unresolvedthresholds (denoted by 3d) has been obtained in the experiment of LBJ. The threshold-resolved in-stantaneous radial �ux J ir(�!r0 ; t) orresponding to eletrons ejeted in the open hannels assoiatedwith the threshold denoted by i is given by an expression similar to equation (14) but with the sum-mation restrited to j, j0 2 i. However, the measurement of the instantaneous �ux is not easy beause,as disussed by Robiheaux and Hill (1996), it requires a pioseond temporal resolution suh thatprovided by the atomi streak amera (Lankhuijzen and Noordam 1996). Only the time integratedradial �ux, i.e. the total number of photoeletrons, is easily measurable.The total number of photoeletrons assoiated with the i threshold for eletrons ejeted in the solidangle d
 in the diretion �, independently of the distane r0, is given by ( denotes the light veloity)N i(�!r0 ) = Z +1�1 d! 4�! ��� eE(!)���2 d�i(�;Eg + !)d
 : (16)where d�i=d
 denotes the partial di�erential ross setion at energy Eg + !.The partial di�erential ross setion is given byd�i(�;Eg + !)d
 = 4�2! Xj;j02i=M � ��; j; j0� D��j0;Eg+! D�j;Eg+!: (17)Now, we give some omments on the evaluation, in this work, of the instantaneous radial �ux.In equation (15) the funtion eE(!) is strongly peaked at ! = !`. The rapidly osillating phasefator �(j; E; r) is expanded around E` = Eg + !` in terms of Æ! = ! � !` as�(j; E; r0) ' �jE` + Æ! ���E ����E` + 12Æ!2 �2��E2 ����E` = �0̀ + Æ! �1̀ + 12Æ!2 �2̀: (18)The term proportional to ln(2kj(E)r) being negleted one has�0̀ ' kj(E`) r0 ; �1̀ ' r0kj(E`) = t1(j) and �2̀ ' � r0k3j (E`) : (19)The wavepaket reated by the laser pulse and assoiated with photoeletrons ejeted in hannelj propagates with group veloity vg(j) = �E�kj ���E` . The seond-order term in equation (18) orresponds7
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to the group-veloity dispersion responsible for broadening of the wavepaket during propagation.Instead of the funtion �+(j; t; r0) of equation (15) we numerially evaluate the funtion �+vg(j; t; r0) =exp�i�0̀ �+(j; t+t1(j); r0) whih has slowly energy-varying phase whose lower order term is�12Æ!2 r0k3j (E`) .The use of slowly energy-dependent phase allows the alulation of the Fourier transform to be done forlarge distanes. Assuming that eE(!) is desribed by a Gaussian pro�le entered at !` with a bandwidth�!` and that D�j;E in equation (15) is a Gaussian desribing a resonane at energy Eir with a width�ir � �!`, �+vg(j; t; r0) has a maximum at ti = (E` � Eir) r0k3j (E`) . Due to group-veloity dispersion,di�erent bundles appear in the instantaneous radial �ux. They broaden and separate linearly withinreasing r0 but only the resonanes resolved in the energy spetrum orrespond to time-resolvedstrutures in the radial �ux at large distane. Thus eletrons ejeted from di�erent resonanes i areobserved in the instantaneous radial �ux at di�erent shorter times, as the resonane-energy is higher.4 Atomi alulationAtomi quantities required to the theoretial treatment were alulated with the jj-oupled eigenhan-nel R-matrix method in ombination with the multihannel quantum defet theory (MQDT) (Aymaret al 1996). This approah where spin-orbit terms are expliitly introdued in the R-matrix rea-tion volume, is expeted to be more preise than the LS-oupled R-matrix method for interpretingexperimental investigations on the angular distributions of eletrons ejeted from autoionizing levelspopulated using ICE exitation proess.The experimental results of Lange et al (1989) have been ompared with those alulated usingthe 13-hannel short-range reation matrix K obtained by Greene and Kim (1987) and Kim andGreene (1987) with eigenhannel R-matrix alulations in LS oupling followed by the jj �LS frametransformation to aount for spin-orbit e�ets. Calium being a light atom, our results for the eletronbranhing ratio and for the angular distribution asymmetry parameters, in the viinity of the 4p3=214sautoionizing resonanes are similar to that obtained by the previous authors and are in satisfatoryagreement with the experimental measurements of Lange et al (1989).For �xed total angular momentum J , energy E and parity, the variational R-matrix alulationgives the logarithmi derivatives of the esaping eletron's wavefuntions at the reation surfae whihare onverted into a short-range reation matrix K(E) whih refers to the MQDT open or losedfragmentation hannels.The alulation of �nal states with J = 1 and odd-parity inludes 13 fragmentation hannels.In the energy range, just below the Ca+ 4p1=2 ionization threshold, the following hannels, given inthe jj-oupling, onverging to the Ca+4s and 3dj ionization thresholds are open: 4s�p1=2, 4s�p3=2,3d3=2�p1=2, 3d3=2�p3=2, 3d3=2�f5=2, 3d5=2�p3=2, 3d5=2�f5=2, 3d5=2�f7=2. Channels onverging to the 4pjthresholds are losed: 4p1=2ns1=2, 4p1=2nd3=2, 4p3=2ns1=2, 4p3=2nd3=2 and 4p3=2nd5=2.Redued matrix elements D�j;E in equation (15) and di�erential ross setions involved in equation(17) are alulated from the K(E) matrix as desribed by Dill (1973) and Aymar and Leomte (1989).The resonane strutures orresponding to autoionizing states arise from the poles Ep = Epr � i�pr=2of the physial sattering matrix S(E) in the omplex energy-plane (Epr and �pr denote the energy andwidth respetively). A key tool for studying the resonanes (Fano and Rau 1986) is the time delaymatrix de�ned by Q(E) = iSdSydE (Smith 1960). The use of the phase-shifted omplex reation matrix� (Leomte 1987) restrition of the short range reation K(E) to the losed hannels givestr Q = �2 Im �tr H�1 � (20)8
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with H�1 = p��3os �(� + Æ) ( tan�(� + Æ) + � )�1 p��3os �(� + Æ) : (21)where �(E) are the e�etive quantum numbers and Æ the quantum defets in the losed hannels.Negleting the very weak energy dependene of the MQDT parameters, Q(E) is extended in theomplex energy plane. Integration on a losed ontour � in the energy plane leads to12i� I� tr Q(z) dz = �2n (22)where n is the number of poles enlosed by the � ontour. For eah pole�2Ep = 12i� I�p z tr Q(z) dz (23)where �p enloses only the single pole p. An iterative proedure is used to obtain automatially allthe Ep in a �xed energy range. Furthermore the H(z) matrix an be diagonalized. At z = Ep oneeigenvalue of the H(z) matrix vanishes and the orresponding eigenvetorWp, satis�es the relationPWpWtp = 1, (t denotes the transpose). In the neighbourhood of a resonane Ep one hasH�1 (z) z!Ep= Wp 1z �Ep Wtp (24)whereWp gives the deomposition of the pole at Ep on the losed hannels.As shown in Millet (2001), the pole at energy Ep is related to the solution 	p of the Shrödingerequation for the hamiltonian H0 with a pure outgoing wave in all the open hannels (Siegert 1939,Taylor 1972). The omponent on eah losed hannel of the 	p Siegert state is provided by the Wpvetor elements allowing the identi�ation of the resonane. Outside the reation volume the Siegertstate an be developed on the losed and open hannels as	p =X Wp �r P(Ep; r) +Xj2oVpj �jr f+j (Ep; r); (25)where P(Ep; r) and f+j (Ep; r) are radial Coulomb funtions with omplex energy and in eah openhannel j the oe�ient Vpj an be alulated fromWp and from the MQDT parameters assoiatedwith the ouplings between losed and open hannels.MQDT formula giving the matrix elements of observables exhibiting resonane struture, suh asdipole D�j;E , are equivalently expanded as sums over the various pole ontributions in the limit of anin�nite number of Rydberg resonanes. From the expansions of the dipoles over the poles it is possibleto analyze the ontributions of various poles and of the interferene e�ets between their ontributions.5 Results on two-pulse interferometry5.1 ICE exitation of the 4p3=214s resonane: experiment of vanLeeuwen et al (1999)The ICE transition moment introdues an overlap integral expressing relaxation e�ets of the outereletron during the exitation of the inner eletron (ore) (Bhatti et al 1981). In the two-pulse ICEexperiment of LBJ the laser was entered lose to the 4s ! 4p3=2 ioni transition and the exitedresonanes are within the entral lobe of the overlap integral for this transition.9
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The omplex struture formed by the overlapping of the 4p3=214s and 4p1=216s resonanes wasanalysed in details in terms of omplex poles. They are two poles, with broad autoionization widths,assoiated with the 4p3=2ns hannels, the pole E1r = 73879:5 m�1, �1r=2 = 14:6 m�1 and the poleE2r = 73906:5 m�1, �2r=2 = 25:2 m�1. These two resonanes are strongly exited in the ICE proess.Both resonanes present a large hannel mixing (4p3=2ns, 4p1=2nd, 4p3=2nd) whih orresponds in LSoupling to nearly equal mixing of 4pns 1P1 and 4pnd 1P1 hannels. In the following the resonaneat E2r is labelled as 4p3=214s and the struture at E1r is asribed to a 4pnd struture. There is athird resonane strongly exited in the ICE spetrum and ontributing to the omplex struture. It isasribed to the purely LS-oupled 4p16s 3P1 resonane assoiated with a pole E3r = 73899:3 m�1 and�3r=2 = 3:2 m�1, labelled in the following in jj oupling as the 4p1=216s resonane.The theoretial di�erential photoionization ross setions d�i=d
 for eletrons ejeted parallel orperpendiular to the laser polarization in 4s�` (fast eletrons) and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (slow eletrons)are shown on �gure 2. As explained in setion 3, eletron signals reorded in a Ramsey interferometryexperiment as funtions of the time delay between the two phase-oherent laser pulses are alulatedfrom the Fourier transforms of the produts of the di�erential photoionization ross setions by thelaser energy spetrum. The intensity energy spetrum ��� eE(!)���2 of the laser pulses used by LBJ wasapproximated by a Gaussian pro�le entered at E`= 73913.5 m�1 with a bandwidth �` = 40 m�1.This spetrum as well as the produts of di�erential photoionization ross setions by the laser spetrumare also displayed on �gure 2.
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Figure 2: Calulated di�erential photoionization ross setions d�i=d
 for eletrons ejetedparallel (a) or perpendiular (b) to the laser polarization in 4s�` (fast eletrons, denoted by4s) and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (slow eletrons, denoted by 3d). The energy is referred to thealium ground state. The dashed urve is a Gaussian entered at E` = 73913 m�1 withbandwidth �` = 40 m�1 that approximates the energy spetrum j eE(!)j2 of the pulses usedby LBJ. Di�erential photoionization ross setions as well as their produts with the laserspetrum are drawn. Symbols are: d�i=d
 for 4s eletrons (full) and 3d eletrons (dot-dash).d�i=d
� j eE(!)j2 for 4s eletrons (dot) and for 3d eletrons (long-dash).The partial di�erential photoionization ross setions from the 4s14s Rydberg state for the sloweletrons ejeted either parallel [�gure 2 (a)℄ or perpendiular [�gure 2 (b)℄ to the laser polarization intothe 3d3=2;5=2�0`0 ontinua present a maximum at Em ' 73898:2 m�1 and a shoulder at the low-energy10
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side of the maximum. The shoulders disappear when d�i=d
 is multiplied by the laser spetrum.The partial di�erential photoionization ross setions assoiated with the deay of fast eletronsdi�ers notieably from those for slow eletrons. For eletrons ejeted perpendiular to the laser polar-ization a pronouned maximum appears [�gure 2(b)℄ but the partial di�erential photoionization rosssetion for ejetion at 0o presents a strutured energy-dependene with a dip lose to Em. This dipremains when d�i=d
 is multiplied by the laser spetrum. >From analysis of various pole ontribu-tions, it was shown that the dip for ejetion of fast eletrons at 0o arises from destrutive interferenesbetween the strong autoionizing rates of the broad resonanes E1r , and E2r and the weak autoionizingrate of the narrow resonane E3r . In ontrast, mainly the strong autoionization rate of the narrowresonane E3r ontributes to emission of fast eletrons at 90o.The envelopes of Ramsey interferograms for eletrons ejeted parallel (0o) or perpendiular (90o) tothe laser polarization in 4s�` and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua alulated by Fourier transform are displayedin �gure 3. The signals of eletrons ejeted parallel to the laser polarization an be ompared tothose shown in the �gure 2 of LBJ. All signals exept for the ejetion of fast eletrons parallel to thelaser polarization, exhibit an exponential derease onvolved by the temporal laser spetrum whihre�ets the autoionization deay. The signal assoiated with the ejetion of fast eletrons parallel tothe laser polarization presents a minimum for time delay �min ' 1: ps, in orret agreement with theexperimental value �min = 1:2 ps. It is to be noted that �min annot be easily related to the reiproalvalue of a harateristi energy interval in the ross setions.
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Figure 3: Theoretial signals for eletrons ejeted parallel (0o) or perpendiular (90o) to thelaser polarization in 4s�` (fast eletrons) and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (slow eletrons) as funtionsot the time delay between the two phase-oherent laser pulses. The envelopes of slow andfast eletron interferograms, equal to the Fourier transforms of the produts of the di�erentialphotoionization ross setions by the laser spetrum shown in �gure 2, are drawn. Symbols are:(full): fast eletrons ejeted at 0o; (long-dash): slow eletrons ejeted at 0o; (dot-dash): fasteletrons ejeted at 90o; (dot): slow eletrons ejeted at 90o.We have analysed the sensitivity of �min with respet to various quantities entering the alula-tion. As already mentioned, the alulations were done using Gaussian-shaped pulse whose spetraldependene probably di�ers from the real pulse used by LBJ. Di�erent pulse shapes (hyperboli seant,11
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Lorentzian or squared ardinal sine) lead to variations of �min smaller than �0:2 ps. The olletionangle of autoionized eletrons varying from about 0o to 25o aording to the experimental set-up ofvan Leeuwen et al (2001), leads to an inrease of 0.05 ps for �min. Varying the values �` and E`haraterizing the Gaussian pulse, the minimum subsists for 73904 m�1 � E` � 73919 m�1 when�` = 40 m�1 and for 23 m�1 � �` � 56 m�1 when E`=73913 m�1.In the MQDT desription of the ICE exitation spetra, the diret exitation of both 4p3=2ns and4p1=2ns hannels were aounted for, however diret exitation of 4p1=2ns has no signi�ant in�uene.
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Figure 4: Rapid osillations obtained from the alulated interferograms assoiated with theejetion of slow and fast eletrons as funtions of the time delay between the two laser pulses.The phase di�erenes between the rapid osillations in the slow and fast interferograms forejetion at 0o (full urve) and 90o (dashed urve) are displayed in (a). The rapid osillationsalulated for the branhing ratio for deay into the fast eletrons are shown in (b). The upperurve orresponds to ejetion at 0o and the lower urve to ejetion at 90o. Calulations wereperformed within small intervals �� overing several optial periods around seleted values ofthe time delay. The results obtained in the suessive intervals �� orrespond to the vertialbars while the urves in between these bars are artefats due to interpolation. Insets: highresolution of the rapid osillations alulated around �0 ' 0:21 ps and �1 ' 1: ps.The rapid osillations at the optial period !` = 1:3 fs ourring in the Ramsey interferogramswere studied as funtions of the time delay between the two laser pulses. Figure 4 (a) displays thephase di�erene between the rapid osillations in the slow and fast interferograms for ejetion at 0oand 90o. In agreement with experiment, for ejetion at 0o the phase evolves with the time delay andexhibits a rapid inrease of � for � ' �min.The minimum of the envelope of the interferogram for fast eletrons ejeted at 0o as well thevariation of � in the phase of rapid osillations were analysed in terms of pole ontributions. Thesephenomena orrespond to the partiular situation where two broad resonanes E1r and E2r and a narrowone E3r are exited. The broad resonanes autoionize fastly into the 4s ontinuum for eletron emissionat 0o while the autoionization rate of the narrow resonane E3r is smaller. The ontributions of thenarrow resonane interfere destrutively with the ontributions assoiated with the broad resonanes.For small values of � < �min the ontributions of the broad resonanes to the interferogram are dominantwhile for large values of � > �min the dominant ontribution arises from the interferene term between12
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the deays of broad and narrow resonanes. The destrutive harater of the interferene results in aphase di�erene nearly equal to � between these two ontributions. This leads to a rapid inrease of �in the phase of the rapid osillations at the optial period when the dominant term hanges from thesmall � to the large � regime. It leads also to a minimum in the amplitude of the osillations whenthese ontributions have equal weight around � ' �min. In ontrast, as observed by LBJ, for ejetionat 90o the phase di�erene remains almost independent of the time delay beause the ontributionsassoiated with the narrow resonane are dominant. The phase di�erene between the rapid osillationsfor ejetion at 0o, disussed above, is similar to the phase lag observed in energy domain between theionization and dissoiation hannels of moleules exited by two interfering paths involving resonanes(Zhu et al 1997).The rapid osillations for the branhing ratio BR equal to the signal of fast eletrons divided by thesum of the signals for slow and fast eletrons are shown in �gure 4 (b) for ejetion at 0o and 90o. Highresolution views of the rapid osillations within intervals �� are shown around two values of the timedelay. In agreement with experiment, the variation of BR is almost sinusoidal at � ' 1 ps, whereasBR has an asymmetrial shape at short time delay � ' 0:21 ps. However, the alulated asymmetryis reversed ompared to the experimental one. The use of hyperboli seant, Lorentzian or squaredardinal sine for the pulse shape does not improve the agreement between theory and experiment.For �xed values of the time delay the amplitude of rapid osillations depends on the ejetion angleallowing the angular distributions to be ontrolled in terms of the time delay.5.2 ICE exitation of two 4p1=2ns resonanes: preditions.
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Figure 5: ICE exitation from the 4s20s Rydberg state of the 4p1=220s and 4p1=221s resonanesby a laser pulse entered at E` = 74182 m�1 and with a bandwidth of �` = 40 m�1.Calulated di�erential photoionization ross setions d�i=d
 for eletrons ejeted parallel to thelaser polarization in 4s�` (fast eletrons, denoted by 4s) and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (slow eletrons,denoted by 3d) and their produts with the laser energy spetrum are drawn. Symbols are thesame as in �gure 2.In this setion, theoretial preditions onerning exitation of non overlapping resonanes belong-ing to the same Rydberg series will be presented. The wavelength of the delayed pulses (396.4 nm) ishosen so that the 4p1=220s and 4p1=221s resonanes are exited from the 4s20s Rydberg state. Theseisolated resonanes with narrow autoionization widths are loated within the bandwidth �` = 40 m�113
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of the laser pulse entered at E` = 74182 m�1. Figure 5 displays the energy spetrum j eE(!)j2 ofthe laser pulse, the alulated partial di�erential photoionization ross setions d�i=d
 for eletronsejeted parallel to the laser polarization in 4s�` and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua and their produts with thelaser energy spetrum. The entral value E` was adjusted so that the 4p1=220s and 4p1=221s resonanesin the produt d�i=d
� j eE(!)j2 for 3d eletrons ejeted at 0o have similar heights. The spetra or-responding to ejetion of eletrons perpendiular to the laser polarization, not shown here, are similarto those displayed in �gure 5.In the energy range of �gure 5 they are 12 omplex poles but only six resonanes are exited inthe partial ross setions: 4p1=2;3=2nd+ 4p3=2ns at E ' 74133 m�1, 4p1=220s at E ' 74140 m�1,4p1=221s at E ' 74177 m�1, 4p3=217s+ 4p1=220d at E ' 74197 m�1 , 4p1=222s at E ' 74210 m�1and 4p1=223s at E ' 74234 m�1. Note that the relatively narrow 4p1=2;3=2ns resonanes are easilyidenti�ed in ontrast with the low-intensity broad resonanes whih are strongly mixed. Only the4p1=220s resonane within the entral lobe of the overlap integral for the 4s ! 4p1=2 transition is veryintense. Note that the maximum of the overlap integral for the 4s ! 4p3=2 ioni transition loated atE = 74369 m�1 is outside the energy range overed by �gure 5.
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Figure 6: Theoretial signals for eletrons ejeted parallel (0o) or perpendiular (90o) to thelaser polarization in 4s�` (fast eletrons) and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua (slow eletrons) as funtionsot the time delay between the two laser pulses in the same pump-probe simulation as in �gure5. The envelopes of slow and fast eletron interferograms are drawn. The symbols are the sameas in �gure 3.Figure 6 displays the envelopes of slow and fast eletron interferograms for eletrons ejeted parallel(0o) or perpendiular (90o) to the laser polarization as funtions of the time delay between the twolaser pulses in the pump-probe simulation of �gure 5. This �gure strongly di�ers from �gure 3.Here, eah interferogram exhibits suessive osillations with almost the same period ' 0:91 ps. Theanalysis in terms of omplex poles asribes the main harateristis of the Ramsey spetra to quantumbeats between the 4p1=220s and 4p1=221s resonanes with energy E1r and E2r respetively, separatedby 36.7 m�1. This splitting orresponds to a Kepler period �K = Re( 2�E2r�E1r ) ' 0:91 ps. Here, inontrast to the ase investigated by LBJ, the positions of the maxima and minima in the envelopes arerelated to the above reported partiular energy spaing in the autoionizing struture. The ontrast for14
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the suessive osillations depends slightly on two additional poles assoiated with broad resonanes,mainly on that at E ' 74133 m�1. The large ontrast of the beats results from the exitation ofnarrow resonanes with similar pro�les. Several osillations are observed beause �K is muh smallerthan the autoionization lifetime of the resonanes.
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Figure 7: The rapid osillations alulated for the branhing ratio for deay into the fast ele-trons as funtions ot the time delay between the two pulses in the same pump-probe simulationas in �gure 5. Results for ejetion at 0o and 90o are shown in (a) and (b) respetively (see theaption of �gure 3 (b) for explanation).The rapid osillations alulated for the branhing ratio BR in the same situation as in �gure 5,are shown in �gure in 7 for ejetion at 0o and 90o. The envelopes of rapid osillations vary, as in�gure 6, at a period lose to the Kepler period �K. The branhing ratio depends on the ejetion-angle� allowing the angular distributions to be ontrolled in terms of the time delay. The osillations aremore marked for � = 0o than for � = 90o.6 Instantaneous radial eletron �ux6.1 ICE exitation by a single pulseIn this setion, ionization dynamis is no longer studied in terms of the time delay between the twooherent pulses but rather by alulating the time-dependene of radial �ux of eletrons reated byone or two oherent short pulses and reorded at marosopi distanes from the atom. Figure 8onerns the radial �ux obtained for the wavepaket reated by the ICE exitation of 4p1=220s and4p1=221s resonanes with a single pulse of duration 0.4 ps and wavelength 396.4 nm (see setion 5.2).The instantaneous radial �ux of eletrons ejeted parallel to the laser polarization in 4s�` ontinuais plotted as funtion of time t at �xed large distanes r0 of the atom. The three urves orrespondrespetively to r0 = 4 � 108 a.u, r0 = 5 � 108 a.u. and r0 = 6 � 108 a.u. (i.e. to r0 = 2:; 2:5 and 3.m). For r0 large enough, due to group-veloity dispersion, the energy-resolved resonanes give rise totime-resolved peaks in the radial eletron �ux. Aounting for the time origin t1(r0) (see setion 3),the peak assoiated with the resonane i at energy Eir appears at a time ti proportional to r0(E`�Eir)allowing the strutures in the radial �ux to be identi�ed. The three bundles of resonanes visible on15
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the three urves orrespond in order of inreasing time t respetively to the 4p3=217s (weak bump near-10 ps) , 4p1=221s and 4p1=220s resonanes. Let us denote the positions of the maxima in the �ux forr0 = 6�108 a.u, by t2 ' 6.6 ps for 4p1=221s at energy E2r and by t1 ' 27.5 ps for the 4p1=220s resonaneat energy E1r .
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Figure 8: Instantaneous radial �ux for the wavepaket orresponding to the ICE exitation of4p1=220s and 4p1=221s resonanes from the 4s20s level by a single pulse of duration 0.4 ps andwavelength 396.4 nm. Temporal evolution of the radial �ux of eletrons ejeted parallel to thelaser polarization in 4s�` ontinua is drawn as funtion of time t at �xed large distanes r0 ofthe atom. Full: r0 = 4 � 108 a.u; dash: r0 = 5 � 108 a.u; long-dash: r0 = 6 � 108 a.u.6.2 ICE exitation by two oherent pulsesNow we onsider an example of radial �ux in a two-pulse simulation for r0 = 6 � 108 a.u. For twoidential oherent pulses delayed by a time � the intensity spetrum j eE(!)j2 inludes an additionalmultipliative fator (1 + os!�) = 2 os2(!�=2) with ! = E � Eg (see equation (7)) whih vanishesfor !� = 2� (k + 1=2) with k integer. We onsider two nearly equal values of time delay suh as�1 ' �2 ' �K2 (26)satisfying !2�2 = !1�1 = (k + 1=2) 2� ' !` �K2 (27)with !i = Eir �Eg for the above quoted resonanes at E1r and E2r . These onditions lead to �1 � �2 '�=!` = T`=2 with T` the optial period. For � = �1 the resonane 4p1=220s whih is not diretly exitedin the two-pulse simulation does not ontribute to the radial �ux. Then only a single peak is observedat t = t2 orresponding to eletrons emitted from the 4p1=221s resonane. Similarly, for � = �2 theeletrons reorded at t = t1 are ejeted from the 4p1=220s resonane, the 4p1=221s resonane being notexited. Thus, in the Ramsey exitation proess, the hoie of an appropriate delay between the twopulses allows eletrons ejeted from a partiular resonane to be olleted separately.6.3 ICE exitation by a single hirped pulseThe reent possibility of reating tailored optial pulses allows the study of new e�ets in the evolutionof wavepakets (Bouhene et al 1999, Balling et al 1994 and referenes therein). From an inoming16
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Figure 9: Instantaneous radial eletron �ux obtained in the same ondition as in �gure 8with two pulses of 0.4 ps, time-delayed by approximately one-half of the Kepler period �K=2for 4p1=2ns wavepakets for n ' 20; 21 for r0 = 6 � 108 a.u. Full line: �K=2, the 4p1=221sresonane is predominantly exited; dash: �K=2 + T`=2 with T` the optial period, the 4p1=220sis predominantly exited.Gaussian pulse with an energy spetrum j eE(!)j2 of bandwidth �!, it is possible to obtain linearlyhirped pulse of the form: eE(!) exp �i � (! � !`)2� (28)where � = 12 �2��!2 ���!` , the pulse shaper induing an additional quadrati phase shift � = � Æ!2 in eahomponent of the initial pulse. Aordingly in time-domain, the entral frequeny of the outgoing pulseis linearly swept with a slope proportional to �. For the instantaneous eletron �ux orresponding tothe threshold j, the total phase ourring in equation (12) �(j; E; r0) + � results from propagatione�ets and from the hirp of the inident laser. It has a quadrati dependene (� � 12�2̀) Æ!2 around!`, with �2̀ introdued in equation (19). During the propagation, this quadrati dependene, i.e. thegroup-veloity dispersion vanishes at r0 = 2� k3j (E`).Figure 10 was obtained by alulating the temporal evolution of the instantaneous radial eletron�ux observed in the same onditions as in �gure 8 for r0 = 6 � 108 a.u. exept for the use of a hirpedpulse. The �-value of the hirp (� = 1:624442 ps2) was hosen to satisfy the former equality forr0 = 6 � 108 a.u. This value of the hirp an be experimentally realized using a pulse shaper onsistingbasially of two parallel gratings (Balling et al 1994). In suh a ase, photoeletrons ejeted in hannelj from all the resonanes are olleted at the distane r0, at approximately the same time, deviations intime-olletion arising only from terms Æ!n with n �3. Thus, interferenes our between the eletronsassoiated with all resonanes, espeially the 4p1=220s and 4p1=221s ones. As in the interferogramsshown in �gure 6, the temporal evolution of the radial �ux exhibits suessive osillations with almostthe same period �K ' 0:91 ps. Here again, the osillations re�et the quantum beats between the4p1=220s and 4p1=221s resonanes.Canelling dispersion e�ets by hirping the laser pulse an be interpreted in the time-domain. Theinstantaneous frequeny of the outgoing hirped pulse is swept. For � > 0, the lower-lying resonane4p1=220s is exited �rst and the orresponding photoeletrons are the slower. At distane r0, thesephotoeletrons are aught by the faster ones ejeted later from the 4p1=221s resonane. This phenomenais similar to the resting of autoionizing wavepakets pointed out by Robiheaux and Hill (1996). Here17
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Figure 10: Temporal evolution of the radial eletron �ux obtained in the same ondition as in�gure 8 for r0 = 6�108 a.u. by using a hirped pulse. The �-value (1.62444 ps2) of the hirp washosen suh as the dispersions due either to the propagation at r0 = 6 � 108 a.u. or to the hirpanel. The eletrons ejeted from the 4p1=220s and 4p1=221s resonanes arrive simultaneouslyat r0 and thus interfere giving quantum beats between the 4p1=220s and 4p1=221s resonanes.The quantum beats are haraterized by suessive osillations with almost the same period�K ' 0:91 ps lose to the Kepler period for 4p1=2ns wavepakets for n ' 20; 21.the dispersion width is minimum at a well de�ned distane rm beause the high energy part of thewavepaket ejeted later on moves faster than the low energy part.It should be noted that instantaneous radial eletron �ux idential to that presented in �gure10 ould be alulated with an unhirped pulse at very small distane r0 � 6 � 103 a.u. wheredispersion e�ets arising from propagation are negligible. Consequently, �gure 10 represents also thetime dependene of the autoionization rate for the wavepaket produed by the ICE exitation of the4s20s level. This autoionization rate dereases in a series of stair-steps at eah Kepler period. Suhnon exponential deay of autoionizing shok wavepakets has been experimentally observed by Thomaand Jones (1999).7 Conluding remarksThe theoretial interpretation of the experiment on oherent ontrol of energy and angular distributionof autoionized eletrons of alium performed by van Leeuwen et al (1999) using optial Ramseyinterferometry has been presented in this paper. The equivalene between the frequeny-domain rosssetion and the time-domain Ramsey interferogram, �rst probed for bound states (Jones et al 1995)and then for autoionizing levels for total photoionization ross setions (Campbell et al 1998), waspresently shown to be also valid for di�erential partial photoionization ross setions. Eletrons signalsomparable to those reorded by LBJ as funtions of the time delay between the two phase-oherentlaser short pulses, were obtained, in the weak �eld limit, by alulating the Fourier transforms of theproduts of the di�erential photoionization ross setions by the laser energy spetrum. The rosssetions were alulated with an approah based on the jj-oupled eigenhannel R-matrix methodin ombination with the multihannel quantum defet theory (MQDT) (Aymar et al 1996) and theresults were analysed in terms of omplex poles of the sattering matrix. Peuliar features observed18
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experimentally suh as a minimum in the interferogram assoiated with fast eletrons ejeted parallelto the laser polarization and a phase di�erene between the rapid osillations in the slow and fastinterferograms for ejetion at 0o were well reprodued. These features were asribed to the populationby ICE exitation 4s14s ! 4p3=214s of an autoionizing struture formed by the superposition of threeresonanes, resulting in interferenes in the deay of the three exited modes.In this paper, preditions onerning the two-pulse ICE exitation from the 4s20s level of twoisolated resonanes 4p1=220s and 4p1=221s were also presented. The interferograms whih orrespondto the theoretial signals of eletrons ejeted parallel or perpendiular to the laser polarization in 4s�`and 3d3=2;5=2�0`0 ontinua as funtions of the time delay between the two laser pulses were alulated.Eah interferogram exhibits a series of suessive osillations with almost the same period �K ' 0:91 pslose to the Kepler period for 4p1=2ns wavepaket for n ' 20; 21, re�eting the quantum beats betweenthe 4p1=220s and 4p1=221s resonanes.The dynamis of autoionizing wavepakets in alium was analysed by alulating the time depen-dene of radial eletron �ux reated by one or two oherent short pulses at marosopi distanes fromthe atom. In one-pulse simulations, photoeletrons ejeted from di�erent resonanes are time-resolvedin radial eletron �ux due to group veloity dispersion. In the two-pulse simulation, it is possible toselet eletrons emitted from a partiular resonane by appropriately hosing the time delay. Someresults on radial �ux obtained by using a single hirped pulse were also reported. An appropriatehoie of the hirp allows the dispersion due to propagation to be anelled. Then, instantaneousradial eletron �ux exhibits osillations with a period lose to the Kepler period �K and represents alsothe time dependene of the autoionization rate of the wavepaket.aknowledgement : Part of the numerial alulations were arried out on the Cray C98 de 'l'Institutdu Développement et des Ressoures en Informatique Sienti�que' belonging to the frenh 'CentreNational de la Reherhe Sienti�que'. The laboratoire 'Aimé Cotton' is assoiated with the UniversitéParis-Sud.

19



VI.9 Artile : Millet et al. (2002), J. Phys. B 35, 875�893 315
Referenes :Aymar M, Greene C H and Lu-Koenig E 1996 Rev. Mod. Phys. 68 1015Aymar M and Leomte J-M 1989 J. Phys. B 22 223Alber G and Zoller P 1991 Physis Reports 199 231Balling P, Maas D J and Noordam L D 1994 Phys. Rev. A 50 4276Bhatti S A, Cromer C J and Cooke W L 1981 Phys. Rev. A 24 161Bouhene M A, Niole C and Girard B 1999 J. Phys. B 32 5167Campbell M B, Bensky T J and Jones R R 1998 Phys. Rev. A 57 4616Cooke W E, Gallagher T F, Edelstein S A, and Hill R M 1978 Phys. Rev. Lett. 40, 178Dill D 1973 Phys. Rev. A7, 1976Da£�é Gaeta Z and Stroud C R 1990 Phys. Rev. A 42 6308Fano U and Rau A R P 1986 Atomi Collisions aed Spetra (Aademi, Orlando)Greene C H and Kim L 1987 Phys. Rev. A 36, 2706Heider Ereifej N and Story J G 2000 Phys. Rev. A 62 023004Henle W A, Ritsh H and Zoller P 1987 Phys. Rev. A 36 683Jones R R and Noordam L D 1997 Adv. At. Mol. Phys. 38 1Jones R R, Shumaher D W, Gallagher T F and Bukbsaum P H 1995 J. Phys. B 28 L405Kim L and C H Greene, 1987 Phys. Rev. A 36, 4272Lange V, Eihmann U and Sandner W 1989 J. Phys. B 22 L245Lankhuijzen G M and Noordam L D 1996 Phys. Rev. Let. 76 1784Landau L et Lifhitz E 1966 Méanique Quantique (Mir, Mosou)Leomte J-M 1987 J. Phys. B 20 3645Millet M 2001 Ph.D thesis Université Paris-Sud (Orsay)Noordam L D, Dunan D I and Gallagher T F 1992 Phys. Rev. A 45 4734Noordam L D and Jones R R 1997 J. of Mod. Phys. 44 2215Messiah A 1962 Méanique Quantique vol 1 (Dunod, Paris)Ramswell J A and Fielding H H 1998 J. Chem. Phys. 108 76Robiheaux F and W T Hill III 1996 Phys. Rev. A 54 3276Seaton M J 1983 Rep. Prog. Phys. 46, 167Shapiro M 1990 in AIP Conferene Proeedings 225 on Half ollision resonane phenomenain moleules, edited by M Garia-Sure, G Raseev and S C Ross.Shapiro M and Brumer P 1994 Int. Rev. Phys. Chem. 13 187Siegert A J F 1939 Phys. Rev. 56 750Smith F T 1960 Phys. Rev. 118 349Starae A F 1982 Theory of Atomi Photoionization, Handb. der Phys., vol XXXI, edited byW. Mehlhorn, (Springer, Berlin)Taylor J R 1972 Sattering theory ( John Wiley and Sons In)Texier F and Jungen Ch 1999 Phys. Rev. A 59 412Texier F and Robiheaux F 2000 Phys. Rev. A 61 043401Thoma J E and Jones R R 1999 Phys. Rev. Let. 83 516van Leeuwen R, Vijayalakshmi K and Jones R R 2001 Phys. Rev. A 63 033403van Leeuwen R, Bajema M and Jones R R 1999 Phys. Rev. Let. 82 2852Wang X and Cooke W E 1991 Phys. Rev. Let. 67 976Wang X and Cooke W E 1992a Phys. Rev. A 46 R 2201Wang X and Cooke W E 1992b Phys. Rev. A 46 4347Warren, W S, Rabitz H and Dahleh M 1993 Siene 259 1581Zhu L, Suto K, Allen Fiss J, Wada R, Seideman T and Gordon R J 1997 Phys. Rev. Let. 79 410820



316 Chapitre VI � Évolution de paquets d'onde autoionisants dans le aliumVI.10 ConlusionLa MQDT usuelle o�re une desription simple, au moyen de formules analytiques, des stru-tures de résonane omplexes apparaissant dans les grandeurs spetrosopiques des alalino-terreux. La ombinaison ave la méthode de matrie R développée au laboratoire depuisquelques années [6℄ permet de aluler les paramètres MQDT déterminant es grandeurs spe-trosopiques (dip�les, setions e�aes partielles ou totale. . . ).La spéi�ité de l'exitation à un photon dans des onditions de hamp faible permet dealuler simplement, dans le adre de la MQDT dépendant du temps, l'évolution d'un paquetd'onde autoionisant à partir de es grandeurs spetrosopiques et de la desription du hampd'exitation.La première appliation que nous avons réalisée ompare les résultats obtenus ave euxobtenus expérimentalement par van Leuween, Bajema et Jones dans une expériene de Ramseyoptique réalisée dans le alium. L'essentiel des aratéristiques des résultats expérimentauxest reproduit par la MQDT dépendant du temps, mais la di�érene entre expériene et théoriedans le omportement perpendiulairement à la polarisation du laser semble provenir de lasurestimation dans les aluls atomiques de la variation des paramètres d'asymétrie �4s(E) et�3d(E) par rapport à elle mesurée expérimentalement [85℄.La onnaissane du omportement analytique des fontions de Coulomb à grande distanenous a permis par une méthode similaire à elle développée par Robiheaux et Hill [106℄ dealuler de façon simple l'évolution du �ux életronique reueilli à une distane r0 donnéepour un paquet d'onde autoionisant exité dans des onditions de hamp faible. L'appliationau proessus ICE dans le alium onernant des états de Rydberg autoionisants de nombrequantique prinipal pas trop élevé nous a permis de mettre en évidene la séparation desontributions au �ux des di�érentes résonanes par dispersion de vitesse de groupe. Nous avonsmontré que l'utilisation de laser ave glissement linéaire de fréquene permet de ontr�ler ladispersion du �ux du paquet d'onde à une distane r0 donnée. L'étude du �ux orrespondantà l'exitation par deux impulsions déalées temporellement montre que le omportement du�ux à ourte distane traduit l'interférene dans exitation des di�érents états autoionisants.L'interprétation semi-lassique en terme d'interférene entre paquet d'onde loalisés sur l'orbitede Kepler peut alors être mise en défaut omme nous l'avons montré pour ertaines valeurs duretard voisines de �K2 .



Chapitre VII
Caluls d'évolution par la méthode des p�les

Dans e hapitre nous reprenons l'étude des paquets d'onde autoionisants réés dans le al-ium e�etuée dans le hapitre préédent en nous intéressant à l'étude de l'évolution temporellede l'amplitude de population des p�les de résonane. Les paramètres atomiques néessaires àette étude sont donnés dans l'annexe � I.1. Lorsque l'on rée un paquet d'onde autoionisantdans des onditions de hamp faible le développement du moment de transition dipolaire ommeune somme de ontributions des p�les de résonane permet de mettre en évidene les ontri-butions au �ux radial d'életrons et aux interférogrammes de Ramsey de es di�érents p�les etd'analyser leurs interférenes (� VII.1). La validité de la méthode de alul de l'évolution despopulations atomiques par les p�les de résonane (� IV.5.5) est alors étudiée en omparant lesrésultats obtenus par ette proédure ave eux obtenus par d'autres méthodes dans deux situa-tions di�érentes, d'une part pour une impulsion gaussienne dans les onditions de hamp faible,d'autre part pour une impulsion d'intensité onstante dans des onditions non-perturbatives(� VII.2). La méthode de alul est ensuite appliquée à l'étude de paquets d'onde autoioni-sants réés par une ou deux impulsions gaussiennes ohérentes de ourte durée en hamp fort(� VII.3).VII.1 Calul d'évolution en hamp faible � Équivaleneave la MQDT dépendant du tempsDans ette setion nous étudions la dynamique d'évolution du système dans la desriptiondéouplée (� IV.4) dans l'hypothèse de hamp faible pour laquelle la population de l'état ini-tial n'est pas modi�ée par l'impulsion laser jag(t)j2 ' 1 . La résolution formelle des équationsd'évolution (Eq. IV.57 et IV.58) nous permet d'obtenir les expressions des� amplitudes de po-



318 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lespulation � des p�les de résonane ap(t) et des ontinuums physiques aE�(t) ainsi que les tauxde population des ontinuums physiques dP�(t)dt .Nous en déduisons les expressions de grandeurs physiques, telles les interférogrammes deRamsey ou le �ux radial, sous la forme de développements sur les p�les de résonane. Nous mon-trons que es expressions sont identiques à elles obtenues dans le adre de la MQDT dépendantdu temps (hapitre VI) à ondition de remplaer dans es dernières l'expression MQDT desdip�les par leur développement de Mittag-Le�er (Eq. IV.90) permettant de prendre en ompteles ontributions des p�les lointains dans le adre d'une hypothèse d'évolution adiabatique.Par rapport à la méthode MQDT dépendant du temps qui fait apparaître de façon globale lespropriétes spetropiques (moments de transition dipolaires), la méthode des p�les de résonanepermet d'analyser de façon détaillée les ontributions individuelles de haque p�le de résonane,omme nous le montrons dans les setions VII.1.2 et VII.1.3.VII.1.1 Équations d'évolution en hamp faibleÀ partir de l'équation IV.57a, dans des onditions de hamp faible l'amplitude de populationag(t) de l'état initial s'érit ag(t) = e�i(Eg+!l) t. En appliquant la proédure utilisée dans lasetion � I.3.1.a à l'équation IV.57b, on obtient l'équationap(t) = Dpg Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)tEg + ! � Ep (VII.1)donnant l'� amplitude de population � ap(t) des p�les de résonane expliitement inlus dansle alul au premier ordre de la théorie des perturbations en fontion de la transformée deFourier eE(!) du hamp1. La démonstration de ette équation est donnée dans l'annexe I.2.1,il faut noter que omme dans les expressions du hapitre VI 'est la transformée de Fourier duhamp instantané E(t) lié à l'enveloppe de l'impulsion E(t) par la relation E(t) = E(t)e�i!lt quiintervient dans ette équation. En reportant VII.1 dans les équations IV.58 et IV.59 on obtientalors i �aE�(t) = E aE�(t) + Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)t Xp2P1 V�p DpgEg + ! � Ep (VII.2)et dP�(t)dt = 2 � ������Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)t Xp2P1 V�p DpgEg + ! � Ep ������2 ; (VII.3)Plut�t que de limiter le développement à une somme �nie de ontributions de p�les, onpeut prendre en ompte les p�les expliitement exlus du alul en tenant ompte de leur1C'est-à-dire une fontion loalisée au voisinage de la pulsation du laser !l.



VII.1 Calul d'évolution en hamp faible par la �Méthode des p�les de résonane � 319ontribution en supposant qu'ils ont une évolution qui suit adiabatiquement elle de l'état g.En reportant dans les équations IV.104 et IV.105 on a alorsi �aE�(t) = E aE�(t)+Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)t 0�Dg�� (Eg + !l) +Xp2P1 V�p DpgEg + ! � Ep � V�p DpgEg + !l � Ep1A(VII.4)etdP�(t)dt = 2 � ������Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)t 0�Dg�� (Eg + !l) +Xp2P1 V�p DpgEg + ! � Ep � V�p DpgEg + !l � Ep1A������2 ;(VII.5)En utilisant le fait que les quantités aE�(t) sont les amplitudes de population des ontinuumsnon-ouplésj 'E� i = �i2 X� ��r hf+�;EÆ�� � f��;E �(1oo � iKoo) (1oo + iKoo)�1���i (VII.6)on obtient dans l'annexe I.2.2 une expressionj 	(1)(t) i = �p2�X� ��r Z +1�1 d! e�i (Eg+!) t eE(!) bDg�� (Eg + !) f+�;Eg+! (VII.7)de la partie exitée I.39 de la fontion d'onde dans les voies ouvertes orrespondant à la méthodedes p�les de résonane dans des onditions de hamp faible. Cette expression est identique à ellede l'équation VI.3 obtenue par la MQDT dépendant du temps dans laquelle on a remplaé ledip�le MQDT par son développement sur les p�les ou par son développement de Mittag-Le�erau point Eg + !l. Ces développements sont formellement notés bDg�� (Eg + !) dans l'équationVII.7 préédente. Lorsque l'on exite l'atome dans des onditions de hamp faible, on en déduitque si l'on inlut su�sament de p�les dans le alul de l'évolution à partir des équations dumodèle déouplé on doit obtenir des résultats identiques à eux obtenus à partir de la MQDTdépendant du temps.À partir de l'équation VII.7 les aluls du �ux radial d'életrons ou d'un interférogrammede Ramsey onduisent à des expressions similaires à elles obtenues par la MQDT dépendantdu temps où l'on remplae le dip�le MQDT par son développement sur les p�les ou son dé-veloppement de Mittag-Le�er. Le développement sur les p�les du dip�le MQDT ontient lasomme des ontributions de tous les p�les pris en ompte dans le alul e qui onduit à un�ux radial d'életrons de la formeJr(�!r o; t) = 12 r2o Xp;p02P1Dgp D�gp0 Xj;j0=M �(�; j; j 0; q) Vpj V�p0j0 �+�(j 0; p0; t; ro) �+(j; p; t; ro) (VII.8)



320 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesave �+(j; p; t; ro) = Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)t ef+1(j; Eg + !; ro)Eg + ! � Ep ; (VII.9)ainsi qu'à des interférogrammes de Ramsey de la formeP�(�) = 4 � Xp;p02P1Dgp Vp� D�gp0 V�p0� Z +1�1 d! ��� ef(!)���2 (1 + os!�)(Eg + ! � Ep) (Eg + ! � Ep0)� : (VII.10)Dans le alul, es expressions font intervenir les ontributions diretes de haun des p�lestraités de façon expliite ainsi que les interférenes entres es p�les.Le développement de Mittag-Le�er du dip�le MQDT ontient, en plus de la somme desontributions de tous les p�les expliitement pris en ompte dans le aluls (p 2 P1), uneontribution onstante provenant des p�les non expliitement introduits dans le aluls (p 2 P2)en supposant que l'évolution de es p�les suit adiabatiquement elle de l'état initial. Il en résultedeux termes supplémentaires dans les équations préédentes. D'une part une ontribution égaleau arré du module du terme onstant du développement de Mittag-Le�er du dip�le, d'autrepart des termes roisés entre e terme onstant et les p�les expliitement pris en ompte.VII.1.2 Analyse des ontributions des p�les de résonane aux inter-férogrammes de RamseyA�n d'étudier la onvergene en fontion du nombre de p�les dans le alul des interféro-grammes de Ramsey, on ompare les résultats obtenus pour l'enveloppe du signal d'életronsrapides par la MQDT dépendant du temps au hapitre VI ave eux alulés en remplaçantles dip�les par leur développement sur les p�les ou par leur développement de Mittag-Le�er.Sur la �gure VII.1.a on onstate que dans la diretion de la polarisation du laser le développe-ment de Mittag-Le�er (DML) sur les 3 p�les 6, 7 et 8 du tableau IV.1 reproduit quasimentle résultat obtenu par la MQDT dépendant du temps alors que le développement sur les p�les(DP) surestime légèrement l'enveloppe du signal pour les petites valeurs du retard � . Lorsquel'on inlut 18 p�les dans le alul, le développement de Mittag-Le�er sur la �gure VII.1.b neprésente plus de di�érene visible ave le alul MQDT. En revanhe, le développement sur 18p�les onverge à peine mieux que elui sur 3 p�les2.Dans la diretion perpendiulaire à la polarisation du laser les onlusions sont quasimentidentiques. Les résultats obtenus ave le développement de Mittag-Le�er ou ave le développe-ment sur les p�les ave 3 p�les présentent une légère di�érene pour les petites valeurs du retard2Même en inluant 50 p�les le résultat obtenu par le développement sur les p�les di�ère du résultat MQDT.
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Fig. VII.1 � Enveloppe du signal d'életrons rapides mesuré parallèlement à la diretion de lapolarisation du laser par ICE de l'état 4s14s. (a) Développement ave les 3 p�les (6; 7 et 8) et(b) ave les 18 p�les.� ave le résultat obtenu par la MQDT (�gure VII.2.a) alors que le développement de Mittag-Le�er sur 18 p�les redonne quasiment e résultat MQDT (�gure VII.2.b). Le développementsur les p�les ave 18 p�les onverge vers le résultat obtenu par la MQDT.
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Fig. VII.2 � Enveloppe du signal d'életrons rapides mesuré perpendiulairement à la diretionde la polarisation du laser par ICE de l'état 4s14s. (a) Développement ave les 3 p�les (6; 7 et8) et (b) ave les 18 p�les.A�n de mettre en évidene l'ordre de grandeur des ontributions des termes provenantde la partie onstante du développement de Mittag-Le�er on représente sur la �gure VII.3les enveloppes du signal d'életrons rapides parallèlement (a) et perpendiulairement (b) à ladiretion de la polarisation du laser obtenues ave le développement de Mittag-Le�er (DML)



322 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�leset ave le développement sur 3 p�les (DP), ainsi que l'amplitude des termes provenant de lapartie onstante du développement de Mittag-Le�er :� elle provenant du seul terme onstant du développement de Mittag-Le�er est appelée� terme ML seul � ;� elle provenant de l'interférene du p�le n ave le terme onstant est appelée � interf n etML� ;� l'amplitude de la somme des termes préédents est appelée � terme ML�.Parallèlement à la diretion de la polarisation du laser on onstate que tous es termes n'ontune in�uene3 que pour les petites valeurs du retard � < 1 ps alors que perpendiulairement àla diretion de la polarisation du laser du fait de la longue durée de vie du p�le 7 la ontributiondu terme d'interférene de e p�le ave la partie onstante du développement de Mittag-Le�eronduit à une légère di�érene entre le développement sur les p�les et le développement deMittag-Le�er même pour les grandes valeurs du retard � .
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Fig. VII.3 � Contributions à l'enveloppe du signal d'életrons rapides mesuré parallèlement (a)et perpendiulairement (b) à la diretion de la polarisation du laser des termes provenant duterme onstant dans le développement de Mittag-Le�er pour l'ICE de l'état 4s14s.En onlusion, dans des onditions de hamp faible, le développement de Mittag-Le�ersur 3 p�les su�t à dérire de façon quantitative l'interférogramme de Ramsey. Les di�érenesentre l'enveloppe de l'interférogramme de Ramsey obtenue par la MQDT et elle obtenue ave ledéveloppement sur les p�les les plus signi�atifs (numérotés 6,7 et 8) au voisinage de l'exitation3La ontribution de l'interférene entre le p�le 7 et le terme onstant du développement de Mittag-Le�erdéroît lentement omme 'est le as perpendiulairement à la diretion de la polarisation du laser, en partiulierelle onstitue la ontribution dominante de l'e�et du terme onstant du DML pour � > 1 ps mais elle restetoujours beauoup plus petite en module que la ontribution du développement sur les p�les.



VII.1 Calul d'évolution en hamp faible par la �Méthode des p�les de résonane � 323du laser ne sont signi�atives que pour les petites valeurs du retard � , et même pour es valeursdu retard les di�érenes sont beauoup plus petites que l'enveloppe du signal. A�n de simpli�erl'analyse, nous allons étudier les ontributions des 3 p�les dans le développement sur les p�lesplut�t que dans le développement de Mittag-Le�er.Les omposantes des veteurs Wp assoiés à es trois p�les sont données dans les tableauxI.7, I.8 et I.9 de l'annexe � I. Comme nous l'avons noté dans le tableau IV.1 es trois p�lesorrespondent à un mélange fort des voies fermées 4p1=2ns, 4p3=2ns et 4pnd. Le p�le �n nu-méroté 7 orrespond à une ombinaison linéaire des états 4p1=216s (majoritaire) et 4p3=214s(minoritaire) alors que les p�les larges 6 et 8 ont une omposante majoritaire sur l'état 4p3=214set des omposantes signi�atives sur l'état 4p1=216s et l'état 4p3=2 12d5=2. À partir de es om-posantes on déduit les dip�les Dpg entre l'état g et les p�les p, ainsi que les ouplages Vp�ave les ontinuums � assoiés au seuil 4s qui sont donnés dans les tableaux VII.1, VII.2 etVII.3. Les numérotations des voies ouvertes sont elles du tableau IV.2, la voie 1 orrespondà l'émission de photoéletrons rapides dans la diretion de la polarisation du laser alors que lavoie 2 orrespond à l'émission de photoéletrons rapides perpendiulairement à la diretion dela polarisation. L'exitation laser étant résonnante ave la transition ionique Ca+ 4s1=2 !4p3=2,du fait du terme de reouvrement entre les fontions d'onde des états de Rydberg dans l'exita-tion ICE seule la voie fermée 4p3=2ns est diretement exitée4. Il en résulte que les amplitudesrelatives des dip�les entre les p�les p et l'état initial g orrespondent aux poids relatifs de lavoie fermée 4p3=2ns (numérotée 2) dans le veteur Wp. On onstate que le p�le 7 s'ionise pré-férentiellement perpendiulairement à la diretion de la polarisation du laser alors que les deuxautres p�les s'ionisent plut�t parallèlement à la polarisation.P�le 6Position (m�1) 73 878; 97� i 14; 63Dip�le D6g 0; 63152� i 0; 35586103�Couplage V61 �1; 68883 + i 1; 63334103�Couplage V62 0; 33963 + i 0; 24374Tab. VII.1 � Position Ep, dip�le Dpg et ouplages Vp� du p�le p = 6 ave les ontinuums �=1,2.4Les aluls réalisés prennent aussi en ompte l'exitation de la voie 4p1=2ns, mais ompte tenu des 223 m�1de struture �ne séparant les états 4p1=2 et 4p3=2 de l'ion Ca+, l'exitation direte de la voie 4p1=2ns estnégligeable.



324 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesP�le 7Position (m�1) 73 899; 35� i 3; 22Dip�le D7g �0; 44755� i 0; 02961103�Couplage V71 �0; 23381� i 0; 02544103�Couplage V72 �0; 06256� i 1; 24846Tab. VII.2 � Position Ep, dip�le Dpg et ouplages Vp� du p�le p = 7 ave les ontinuums �=1,2.P�le 8Position (m�1) 73 906; 54� i 25; 33Dip�le D8g 0; 72599 + i 0; 33693103�Couplage V81 �1; 54223� i 4; 54477103�Couplage V82 �0; 31700 + i 0; 28334Tab. VII.3 � Position Ep, dip�le Dpg et ouplages Vp� du p�le p = 8 ave les ontinuums �=1,2.On alule aussi les dip�les MQDT à l'énergie Eg +!l = 73 913; 5 m�1 de l'exitation lasernéessaires pour e�etuer les développements de Mittag-Le�er. Ils sont donnés dans le tableauVII.4 pour les ontinuums � =1 et 2 orrespondant aux életrons rapides.Dip�le Dg�� (Eg + !l) Re ImDip�le Dg�1 (Eg + !l) �25; 06047 �0; 04644Dip�le Dg�2 (Eg + !l) 3; 25247 9; 21622Tab. VII.4 � Dip�les ICE Dg�o (Eg + !l) alulés à l'énergie Eg + !l de l'exitation laser enpartant de l'état initial 4s14s.Sur les �gures VII.4.a, b et  on représente l'enveloppe de l'interférogramme de Ramseyalulée à partir d'un développement sur 2 p�les, ainsi que le module des ontributions assoiéesà haque p�le et du terme d'interférene entre les deux p�les. Sur la �gure VII.4.d on a représentél'enveloppe de l'interférogramme alulée ave un développement sur les 3 p�les, le module desontributions des 3 p�les et le résultat MQDT. La �gure VII.5 représente l'agrandissement des�gures préédentes au voisinage de 1 ps.Pour les valeurs du retard � < 1 ps le nombre d'életrons mesuré dans la diretion de lapolarisation du laser est essentiellement déterminé par les ontributions diretes des p�les 6 et8 ainsi que par l'interférene entre les ontributions de es 2 p�les. En revanhe, du fait de lalongue durée de vie assoiée au p�le 7, pour les valeurs du retard � > 1 ps les ontributions



VII.1 Calul d'évolution en hamp faible par la �Méthode des p�les de résonane � 325majoritaires sont elles du terme d'interférene des p�les 7 et 8, et dans une moindre mesuredes p�les 6 et 7 (les �gures VII.5.a et VII.5. n'ont pas la même éhelle pour les ordonnées).La ontribution direte du p�le 7 est toujours beauoup plus petite que elles des termesd'interférene du p�le 7 ave les deux autres p�les.
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Fig. VII.4 � Contributions des p�les et de leurs interférenes dans l'enveloppe du signal d'éle-trons rapides mesuré parallèlement à la diretion de la polarisation du laser par ICE de l'état4s14s.A�n de préiser e point on a omparé sur la �gure VII.6.a l'enveloppe des interférenes dusignal d'életrons rapides ('est-à-dire le module de la transformée de Fourier) alulé par laMQDT à 0o (ourbe : MQDT), à elles obtenues en ne onservant que les termes provenant desp�les 6 et 8, et le terme d'interférene entre es p�les (ourbe : p�les 6 et 8) ainsi qu'à ellesobtenues en ne onservant que l'interférene du p�le 7 ave les p�les 6 et 8 (ourbe : interf 7 ave6 et 8). Sur la �gure VII.6.b on a représenté la di�érene de phase des trois signaux préédents(MQDT, p�les 6 et 8 et interf 7 ave 6 et 8) ave la phase du signal d'életrons lents alulépar la MQDT à 0o ('est-à-dire la phase de la transformée de Fourier). Le minimum à 0 degréet le saut de phase de � des interférenes au voisinage de e minimum se omprennent alorspar le fait que pour les petites valeurs du retard � < �min = 1ps la ontribution dominanteau signal MQDT est elle des � p�les 6 et 8 � alors que pour les valeurs � > �min = 1ps 'est
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Fig. VII.5 � Agrandissement au voisinage de 1 ps de la �gure VII.4.l'interférene du p�le 7 ave les p�les 6 et 8 qui domine. Au voisinage de �min on passe d'uneontribution majoritaire à l'autre. Les phases assoiées à es ontributions di�érant de �, il enrésulte une interférene destrutive entre es ontributions qui se traduit par un minimum dansl'enveloppe ainsi que par une variation de � dans la phase des osillations à la période optiquelorsque l'on passe d'une ontribution majoritaire à l'autre.La déomposition des ontributions des p�les dans la diretion perpendiulaire à la polari-sation du laser est représentée sur la �gure VII.7. On onstate que la ontribution direte dup�le 7 domine toujours les autres ontributions, il en résulte qu'il n'y a pas de minimum ni devariation rapide de la phase des osillations à la période optique.Il faut remarquer qu'il n'y a pas de paradoxe dans le fait que les termes d'interférene entrep�les dominent les ontributions diretes des p�les pour les grandes valeurs du retard � . Ene�et � représente le déalage temporel entre les impulsions lumineuses et non pas le temps t.Le terme d'interférene entre les p�les dans l'interférogramme de Ramsey orrespond don àl'interférene des deux p�les dans l'ionisation instantanée intégrée sur le tempsP�(+1) = 2 � Xp;p02P1 V��p V�p0 Z +1�1 dt ap(t)� ap0(t): (VII.11)
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Fig. VII.6 � Comparaison du module (a) et de la phase (b) des ontributions majoritaires ausignal d'interférene d'életrons rapides à 0o.Sur la �gure VII.8.a, VII.8.b et VII.8. on représente respetivement la dépendane temporelledu module jap(t)j des p�les p = 6, 7 et 8 lorsque l'on exite l'atome de alium par une seuleimpulsion laser. On onstate que les trois p�les sont exités ave des ordres de grandeur simi-laires (le maximum du module de ap(t) varie de 0,04 à 0,06), mais que les deux p�les larges (6et 8) s'ionisent rapidement lors de la première pioseonde après l'exitation alors que le p�le�n s'ionise lentement pendant les 5 pioseondes suivant l'exitation5. Sur les �gures VII.8.d,VII.8.e et VII.8.f on représente respetivement la dépendane temporelle du module jV1pap(t)jdonnant la ontribution d'un p�le au taux de population du ontinuum 1 orrespondant auxéletrons rapides émis dans la diretion de la polarisation du laser lorsque l'on exite l'atomepar deux impulsions laser séparées temporellement de � ' 1; 2 ps. Pour les grandes valeurs duretard � lorsque la seonde impulsion arrive les p�les larges 6 et 8 se sont déjà ionisés ; la seondeimpulsion exite alors un paquet d'onde similaire au premier et les ontributions diretes desp�les larges au nombre d'életrons produits sont le double de elles assoiées à une seule impul-sion, ei quelle que soit la valeur de � . En revanhe le p�le �n ne s'est pas enore omplétementionisé, l'interférene du paquet d'onde réé par la seonde impulsion ave e qui reste de popula-tion dans le p�le �n passe de onstrutive à destrutive lorsque l'on augmente le retard � d'unedemi-période optique (ourbe en trait plein et en tirets longs). Cette variation de l'amplitudede population a7(t) se traduit par une ontribution direte du p�le �n aux interférogrammesde Ramsey dont l'amplitude diminue lentement ave � . Cette ontribution est plus importanteà 90o qu'à 0o ar les ouplages V�7 du p�le 7 aux ontinuums (voir tableau VII.3) favorisent5On retrouve les pro�ls d'exitation d'un état instable par un paquet d'onde [35, Ex. 13℄.
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Fig. VII.7 � Contributions des p�les et de leurs interférenes dans l'enveloppe du signal d'éle-trons rapides mesuré perpendiulairement à la diretion de la polarisation du laser.l'ionisation perpendiulairement à la polarisation du laser6 omme on le onstate en omparantles �gures VII.5. et VII.7.a. Les ouplages V1p des p�les larges 6 et 8 ave le ontinuum 1 quiorrespond à l'émission d'életrons rapides à 0o sont beauoup plus importants que elui dup�le 7, il en résulte d'après l'équation VII.11 que la ontribution à l'interférogramme de Ramseyde l'interférene entre le p�le 7 et les deux p�les larges est supérieure à la ontribution diretede e p�le pour les grandes valeurs du retard � . Cei explique que la ontribution majoritaire àl'interférogramme de Ramsey pour les grandes valeurs de � soit elle de l'interférene du p�le�n 7 ave les p�les larges 6 et 8.En onlusion le minimum dans le ontraste de l'interférogramme de Ramsey pour les éle-trons rapides mesurés dans la diretion de la polarisation du laser et la variation de phase de� des osillations rapides orrespondent à une situation très partiulière où l'on exite deuxp�les larges qui s'ionisent fortement dans un ontinuum et un p�le �n dont l'ionisation vers eontinuum est plus faible et interfère destrutivement ave elles des p�les larges.6Pour les p�les 6 et 8 'est le ontraire.
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Fig. VII.8 � Dépendane temporelle du module jap(t)j des p�les p = 6, 7 et 8 (respetivement surles sous-�gures a,b et ) lorsque l'on exite l'atome de alium par une seule impulsion laser.Dépendane temporelle du module jV1p ap(t)j pour les p�les p = 6, 7 et 8 (respetivement surles sous-�gures d,e et f) donnant la ontribution d'un p�le au taux de population du ontinuum1 lorsque l'on exite l'atome par deux impulsions laser séparées temporellement de � ' 1; 2 ps.



330 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesVII.1.3 Analyse des ontributions des p�les de résonane dans le �uxradial d'életronsDe la même façon que pour les interférogrammes de Ramsey, on ompare le �ux radiald'életrons alulé par la MQDT dépendant du temps aux �ux radiaux d'életrons obtenus àpartir du développement sur les p�les ou du développement de Mittag-Le�er donnés par leséquations VII.8 et VII.9. On note toujours t0 l'instant initial orrespondant à la propagationjusqu'à r0 d'életrons rapides d'énergie inétique Eg + !l � I4s1=2 .VII.1.3.a Exitation à partir de l'état de Rydberg 4s14s 1S0Sur les �gures VII.9 et VII.10 on représente le �ux radial d'életrons rapides alulé à unedistane r0 = 6� 102 u:a: (a) et r0 = 6� 108 u:a: (b) par la MQDT et par les développementssur respetivement 18 et 3 p�les. Comme pour les interférogrammes de Ramsey, le �ux radialalulé ave le développement de Mittag-Le�er sur 18 p�les est quasiment identique au alulMQDT alors que elui sur 3 p�les présente de légères di�érenes. Les résultats obtenus avele développement sur les p�les onverge lentement vers les résultats MQDT, il en résulte desdi�érenes signi�atives dans le �ux radial même ave 18 p�les7. Il est don néessaire de tenirompte des ontributions des p�les lointains via le terme onstant du développement de Mittag-Le�er a�n de dérire de façon quantitative l'évolution des atomes soumis à une impulsion laser.
VII.1.3.b Exitation à partir de l'état de Rydberg 4s20s 1S0On représente sur les �gures VII.11 et VII.12 le �ux radial alulé à des distanes r0 =6 � 102 u:a: et r0 = 6 � 108 u:a: par la MQDT et par les développements sur 40, 7, 4 et 2p�les lorsque l'on rée un paquet d'onde autoionisant par exitation du ÷ur isolé à partirde l'état de Rydberg 4s20s 1S0. Les développements de Mittag-Le�er sur les 40 ou les 7 p�lesles plus prohes de l'énergie de l'exitation Eg + !l = 74 182 m�1 onduisent à un �ux radialquasiment identique à elui obtenu par la MQDT dépendant du temps, aussi bien à ourtedistane r0 = 6� 102 u:a: qu'à grande distane r0 = 6� 108 u:a:Les omposantes des veteurs 
p assoiés aux 4 p�les de résonane8 les plus signi�atifsdans le �ux radial sont données dans les tableaux I.22 à I.25 de l'annexe � I. Les p�les 2 et7Même ave 50 p�les le �ux radial donné par le développement sur les p�les di�ère du résultat obtenu parla MQDT dépendant du temps.8La numérotation de es p�les est di�érente de elle des 18 p�les utilisée pour l'exitation de l'état 4s14s.
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Fig. VII.9 � Comparaison des résultats alulés par la MQDT dépendant du temps et par lesdéveloppements sur 18 p�les pour le �ux radial d'életrons rapides obtenu par exitation del'état initial 4s14s 1S0 et observé dans la diretion de la polarisation du laser à une distaner0 = 6� 102 u:a: (a) et r0 = 6� 108 u:a: (b).
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Fig. VII.10 � Comparaison des résultats alulés par la MQDT dépendant du temps et parles développements sur 3 p�les pour le �ux radial d'életrons rapides obtenu par exitation del'état initial 4s14s 1S0 et observé dans la diretion de la polarisation du laser à une distaner0 = 6� 102 u:a: (a) et r0 = 6� 108 u:a: (b).
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Fig. VII.11 � Comparaison, pour l'état initial 4s20s 1S0, du �ux radial d'életrons rapides mesurédans la diretion de la polarisation du laser à une distane r0 = 6 � 102 u:a: (a et ) et r0 =6� 108 u:a: (b et d) alulé par la MQDT dépendant du temps et par les développements sur 40p�les (a et b) et sur 7 p�les ( et d).3 orrespondent aux résonanes 4p1=220s et 21s, alors que les p�les 1 et 4 orrespondent àun mélange fort des voies 4pns et 4pnd. Les dip�les et les ouplages ave les ontinuums 1et 2 assoiés aux életrons rapides mesurés respetivement à 0o et 90o sont donnés dans lestableaux VII.5 à VII.8, alors que les dip�les MQDT alulés à l'énergie de l'exitation laserEg + !l = 74182 m�1 sont donnés dans le tableau VII.9.P�le 1Position m�1 74133; 11� i 14; 44Dip�le D1g 0; 05331 + i 0; 22195103�Couplage V11 �1; 15057� i 2; 99259103�Couplage V12 �0; 16515 + i 0; 66266Tab. VII.5 � Position Ep, dip�le et ouplages du p�le p = 1 ave les ontinuums �=1,2.
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P�le 2Position m�1 74140; 63� i 2; 11Dip�le D2g 0; 70558� i 0; 01326103�Couplage V21 �0; 83101� i 0; 40943103�Couplage V22 0; 06908� i 0; 60265Tab. VII.6 � Position Ep, dip�le et ouplages du p�le p = 2 ave les ontinuums �=1,2.
P�le 3Position m�1 74177; 29� i 1; 76Dip�le D3g �0; 11251� i 0; 03606103�Couplage V31 �0; 51535� i 0; 14498103�Couplage V32 �0; 23524� i 0; 49985Tab. VII.7 � Position Ep, dip�le et ouplages du p�le p = 3 ave les ontinuums �=1,2.
P�le 4Position m�1 74208; 60� i 11; 76Dip�le D4g 0; 03085� i 0; 00355103�Couplage V41 �1; 00965� i 2; 93531103�Couplage V42 �0; 20247 + i 0; 45304Tab. VII.8 � Position Ep, dip�le et ouplages du p�le p = 4 ave les ontinuums �=1,2.

Dip�le D�o (Eg + !l) Re ImDip�le D�1 (Eg + !l) 1; 41735 0; 58974Dip�le D�2 (Eg + !l) 0; 35003 �1; 21428Tab. VII.9 � Dip�les ICE Dg�o (Eg + !l) alulés à l'énergie 74182 m�1 de l'exitation laser enpartant de l'état initial 4s20s.



334 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesAve es 4 p�les, le développement de Mittag-Le�er présente pour le premier pi de �ux9une di�érene signi�ative ave le �ux MQDT à ourte distane. À longue distane le �uxalulé ave 4 p�les reproduit bien les aratéristiques du résultat MQDT, en partiulier lahauteur des pis de �ux, mais présente tout de même de légères di�érenes ave le résultatMQDT. Ave le développement de Mittag-Le�er sur les p�les 2 et 3 les positions des deuxprinipaux pis de �ux sont enore bien reproduites mais l'amplitude du dernier pi à 27,3 psest surestimée.
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Fig. VII.12 � Comparaison, pour l'état initial 4s20s 1S0, du �ux radial d'életrons rapides mesurédans la diretion de la polarisation du laser à une distane r0 = 6 � 102 u:a: (a et ) et r0 =6� 108 u:a: (b et d) alulés par la MQDT dépendant du temps et par les développements sur 4p�les (a et b) et sur 2 p�les ( et d).Si le développement de Mittag-Le�er sur quelques p�les su�t à reproduire de façon quan-titative le résultat MQDT, il n'en est pas de même pour le développement sur les p�les quionduit à des di�érenes signi�atives ave le résultat MQDT même ave 40 p�les. Il est donpréférable d'utiliser le développement de Mittag-Le�er plut�t que elui sur les p�les pour étu-dier l'évolution d'un paquet d'onde d'états autoionisants. Malgré ela le développement sur lesp�les ave les deux p�les 2 et 3 onduit à des �ux dont les aratéristiques prinipales repro-9Le fait que e soit le premier pi de �ux qui soit modi�é se omprend bien ar lorsque l'on passe de 7 à 4p�les on supprime les ontributions de p�les larges qui s'ionisent rapidement.
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Fig. VII.13 � Contributions des p�les 2 et 3 et de leur interférene dans le �ux radial d'életronsrapides mesuré dans la diretion de la polarisation du laser à une distane r0 = 6 � 102 u:a:(a) et r0 = 6 � 108 u:a: (b) pour une exitation ICE de l'état initial 4s20s 1S0. L'enadré dansla �gure (b) orrespond à un agrandissement de la ontribution direte du p�le 3 après le piprinipal.duisent elles du résultat MQDT. A�n de mettre en évidene les ontributions des di�érentsp�les de résonane dans le �ux, omme nous l'avions fait ave le modèle Gaussien des réso-nanes dans la setion � VI.8.1.a, on représente sur la �gure VII.13 les ontributions des p�les2 et 3 et de leur interférene dans le �ux radial d'életrons rapides mesuré parallèlement àla diretion de la polarisation du laser, ainsi que le �ux assoié à e développement sur deuxp�les, étant entendu que l'on ne herhe à mettre en évidene que les prinipales ontributionsau �ux sans reproduire les détails. À ourte distane haque p�le apporte une ontribution au�ux radial qui, après la �n de l'impulsion lumineuse, dérit la déroissane exponentielle de la� population du p�le � jap(t)j2. Le terme d'interférene entre les p�les osille ave une période2�Re[E3�E2℄ ' 0; 91 ps, 'est-à-dire à la période de Kepler �K du paquet d'onde autoionisant pourn = 20; 21, ei montre que les pis de �ux à ourte distane séparés temporellement par lapériode de Kepler traduisent l'interférene dans l'ionisation des états autoionisants exités. Àgrande distane les deux pis prinipaux dans le �ux orrespondent aux ontributions diretesde haun des 2 p�les. Du fait de l'interférene entre les életrons les plus lents assoiés aup�le 2 à 74 140; 63 m�1 ('est-à-dire l'aile lentement roissante avant le pi entré à 27; 3 ps) etles életrons les plus rapides assoiés au p�le 3 à 74 177; 29 m�1, le maximum du pi entré à6; 5 ps est légèrement déplaé et on observe une osillation dans le �ux entre les deux prinipauxpis. Cette osillation est présente dans la ontribution direte du p�le 3 à droite du pi à 6; 5 psreprésentée dans l'enart de la �gure VII.13.b. La ontribution du p�le 2 entre les deux pis,



336 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�les'est-à-dire l'aile lentement roissante à gauhe du pi à 27; 3 ps, étant beauoup plus grandeque elle du p�le 2, il en résulte que l'osillation du �ux provient essentiellement du termed'interférene bien qu'elle ait pour origine l'osillation dans le �ux assoié à la ontributiondirete d'un seul p�le. Ave une exitation laser gaussienne et en développant le omportementasymptotique de ef+1(j; Eg+!; ro) au seond ordre au voisinage de !l, l'équation VII.9 donnantla ontribution d'un p�le au �ux radial s'érit omme une fontion de Moshinsky [126, 54℄,l'osillation dans la ontribution d'un seul p�le provient des propriétés de ette fontion qui estii alulée numériquement sans faire le développement au seond ordre de ef+1(j; Eg + !; ro).VII.2 Calul d'évolution en hamp fortLa �méthode des p�les de résonane � permet d'étudier la dynamique d'un système soumisà un rayonnement laser, quelles que soient les aratéristiques de l'exitation :� durée de l'impulsion longue ou brève par rapport aux temps aratéristiques d'évolution(durées de vie des états autoionisés, période des osillations de Rabi. . .) ;� intensité du rayonnement : régime perturbatif ou hamp intense.Nous présentons tout d'abord (� VII.2.1) les résultats onernant l'évolution temporelle despopulations des états � physiques �, état fondamental ou états du ontinuums (états ioniques),dans le as de l'exitation ICE de l'état 4s14s en présene d'un rayonnement résonnant ave latransition ionique Ca+ 4s ! 4p3=2 pour di�érentes intensités et pour deux impulsions de duréedi�érente : impulsion gaussienne de 0,4 ps et exitation ontinue. Les résultats obtenus montrentqu'il est indispensable de tenir ompte de la ontribution adiabatique des p�les lointains a�nde onserver la probabilité totale (longtemps après l'impulsion lumineuse l'atome doit être soitdans l'état initial soit dans les ontinuums). L'étude des populations �nales des ontinuumspour plusieurs valeurs de l'intensité permet alors de déterminer numériquement le domaine devalidité de l'approximation de hamp faible.Nous réalisons ensuite deux tests montrant la validité de la méthode d'étude de la dynamiquebasée sur l'évolution des p�les de résonane en étudiant deux situations partiulières pourlesquelles la dynamique peut être étudiée de façon exate par d'autres approhes :� dans le régime des hamps faibles, les interférogrammes de Ramsey peuvent être obtenusdiretement dans le adre de la MQDT en alulant les transformées de Fourier desspetres (� I.3 et VI.3), ei fait l'objet du � VII.2.2 ;



VII.2 Calul d'évolution en hamp fort 337� pour une exitation laser d'intensité onstante, dans le régime des hamps faibles ouforts, la méthode de transformation de Laplae (� I.3.2) permet d'étudier la dynamiqued'évolution du système atomique ouplé au rayonnement, e test est présenté dans le� VII.2.3.VII.2.1 Méthode des p�les pour le alul de l'évolutionComme pour les développements des grandeurs spetrosopiques sur les p�les de résonaneet pour les aluls réalisés dans des onditions de hamp faible on peut aluler l'évolutiondes atomes soumis à une impulsion laser en prenant en ompte seulement un nombre �ni dep�les en intégrant le système di�érentiel onstitué des équations IV.57a et IV.57b pour obtenirl'amplitude de population ag(t) de l'état initial et les amplitudes de population ap(t) des p�lesde résonane. À partir de es amplitudes de population on déduit respetivement par intégrationdes équations IV.58 et IV.59 l'évolution des amplitudes de population aE�(t) des ontinuumsnon-ouplés (à partir desquelles on obtient le �ux radial instantané) et les populations P�(t)de es ontinuums. Nous e�etuons des aluls pour deux formes partiulières de l'impulsionlumineuse. D'abord pour une impulsion d'intensité onstante entre 0 et 6 ps a�n de visualiserl'évolution non-perturbative du système. Puis par une impulsion gaussienne de largeur spetrale40 m�1 pour tester la méthode de alul de l'évolution des atomes lorsque le hamp dépenddu temps.Les résultats orrespondant au proessus d'exitation du ÷ur isolé de l'état 4s14s alulésave 18 p�les10 pour plusieurs valeurs de la pulsation de Rabi réduite VI.7 de la transitionionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 sont représentés sur les �gures VII.14 et VII.15. On y représentel'évolution de la population de l'état initial jag(t)j2, des ontinuums X� P�(t) ainsi que leursomme. La quantité 1� jag(t)j2 �X� P�(t) représente à haque instant la population dans lesétats autoionisants j j i qui est di�érente dePp jap(t)j2. En e�et ap(t) représente l'� amplitudede population � du p�le p dans la fontion d'onde. La fontion d'onde assoiée à un p�lej p i dans le modèle déouplé orrespond à une ertaine ombinaison linéaire des états j j iqui se omporte omme si elle avait une énergie omplexe Ep. Mais la matrie de passageC des états autoionisants j j i du modèle déouplé aux p�les de résonane j p i, dont leséléments de matrie son dé�nis dans l'équation II.83 de la setion II.6.1, véri�e la onditionCeCt = 1 traduisant le aratère bi-orthonormal des bases à gauhe et à droite d'états propres10Pour e hoix de 18 p�les nous verrons(� VII.2.3) que les aluls utilisant le développement de Mittag-Le�eronvergent même pour une forte pulsation de Rabi égale à 80 m�1.



338 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesde l'hamiltonien e�etif sans hamp. Il en résulte que ette matrie de passage C n'est pasunitaire et que l'on ne peut pas obtenir diretement la population dans les états autoionisants(i.e. la population dans les voies fermées) par l'équationPp jap(t)j2.La �gure VII.14 orrespond à l'exitation par une impulsion laser onstante entre 0 et 6 psalors que la �gure VII.15 orrespond à une impulsion gaussienne de 40 m�1 de largeur spetrale,entrée temporellement à 1,5 ps. La population de l'état fondamental jag(t)j2 déroît au oursdu temps pour de faibles pulsations de Rabi, mais présente, pour des intensités plus fortes,des osillations de Rabi traduisant le ouplage par le rayonnement entre le niveau fondamentalet les états autoionisés. La population totale des ontinuums roît au ours du temps, e quitraduit l'irréversibilité du proessus d'ionisation. Lorsque l'évolution de la population de l'étatfondamental présente des osillations de Rabi, la roissane de la population des états ioniquespeut s'e�etuer en forme de �marhes d'esalier �, l'ionisation du système étant beauoupplus importante lorsque la population de l'état fondamental est petite, 'est-à-dire quand lapopulation des états autoionisants est grande. Les �èhes indiquent la valeur de jag(t)j2 +X� P�(t) atteinte lorsque, après l'impulsion lumineuse, les p�les de résonane se sont totalementionisés. On onstate que dans des onditions de hamp faible pour une pulsation de Rabi de1 m�1 on retrouve à la �n du alul toute la population soit dans l'état initial soit dans lesontinuums. En revanhe, les aluls pour des pulsations de Rabi de 10 à 40 m�1 divergentpuisque l'on obtient à la �n du alul des valeurs de jag(t)j2 +X� P�(t) qui peuvent êtresupérieures à 1 de près de 20 %. La méthode de alul de l'évolution par la méthode des p�lesnégligeant omplètement les ontributions des p�les lointains ne permet don pas de prédireorretement l'évolution des populations des états atomiques et ioniques de l'atome de alium.Lorsque l'on prend en ompte les ontributions adiabatiques des p�les expliitement exlusdu alul en inluant les termes orretifs, on intègre les équations IV.100 et IV.57b pourobtenir l'amplitude de population ag(t) de l'état initial et les amplitudes de population ap(t)des p�les de résonane puis les équations IV.104 et IV.105 donnant l'évolution des amplitudesde population aE�(t) des ontinuums non-ouplés et l'évolution des populations P�(t) de esontinuums. Les résultats obtenus pour l'exitation du ÷ur isolé de l'état 4s14s par le hamponstant et par l'impulsion gaussienne sont représentés respetivement sur les �gures VII.16et VII.17. Ave les orretions apportées par les ontributions adiabatiques des p�les lointainson obtient à la �n du alul la somme de la population jag(t)j2 dans l'état initial et dans lesontinuumsX� P�(t) qui vaut 1 à moins de 0,1 % près.
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Fig. VII.14 � Populations de l'état initial jag(t)j2, des ontinuums X� P�(t) et leur sommepour une impulsion laser onstante entre 0 et 6 ps, alulées ave 18 p�les pour l'exitation del'état 4s14s. Les ontributions des p�les lointains sont totalement négligées.
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Fig. VII.15 � Populations de l'état initial jag(t)j2, des ontinuumsX� P�(t) et leur somme pourune impulsion laser gaussienne de largeur spetrale 40 m�1 entrée temporellement à 1,5 ps,alulées ave 18 p�les pour l'exitation de l'état 4s14s. Les ontributions des p�les lointainssont totalement négligées.
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Fig. VII.16 � Populations de l'état initial jag(t)j2, des ontinuums X� P�(t) et leur sommepour une impulsion laser onstante entre 0 et 6 ps, alulées ave 18 p�les pour l'exitation del'état 4s14s. Les ontributions des p�les lointains sont traitées de façon adiabatique.
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Fig. VII.17 � Populations de l'état initial jag(t)j2, des ontinuumsX� P�(t) et leur somme pourune impulsion laser gaussienne de largeur spetrale 40 m�1 entrée temporellement à 1,5 ps,alulées ave 18 p�les pour l'exitation de l'état 4s14s. Les ontributions des p�les lointainssont traitées de façon adiabatique.



VII.2 Calul d'évolution en hamp fort 341La prise en ompte des ontributions adiabatiques des p�les lointains est don néessairepour obtenir des résultats ohérents. La méthode de alul de l'évolution des atomes de aliumsoumis à une impulsion laser dans des onditions non-perturbatives onsiste don à prendre enompte expliitement dans le alul un nombre �ni de p�les (p 2 P1) et à tenir ompte desontributions des autres p�les expliitement exlus du alul (p 2 P2) par les termes orretifssimilaires à des termes d'ionisation direte du niveau initial g dans les équations IV.100, VII.16et VII.17.VII.2.2 Champ faible : Interférogrammes de RamseyEn e�etuant les aluls de l'évolution des atomes de alium, initialement dans l'état 4s14s,soumis à une impulsion gaussienne pour plusieurs valeurs de la pulsation de Rabi réduite
4s!4p3=2 de la transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2, 'est-à-dire pour plusieurs valeurs del'intensité maximale du hamp, on peut véri�er la validité de l'approximation de hamp faible.Sur la �gure VII.18.a on a représenté la raine arrée de la population �nale X� P� dansles ontinuums en fontion de la pulsation de Rabi. Sur la �gure VII.18.b on a représenté lapopulation �nale jagj2 de l'état initial en fontion de la pulsation de Rabi. L'approximation dehamp faible onsiste à supposer que l'état initial ne se dépeuple pas sous l'e�et du hamp, ilen résulte que la population �nale des ontinuumsX� P� varie linéairement ave l'intensité duhamp et don quadratiquement ave la pulsation de Rabi tant que l'intensité du hamp estsu�sament petite pour que l'on soit dans des onditions de hamp faible. Comme la ourbereprésentant la raine arrée de la population �nale dans les ontinuums ne di�ère de la droiteen tirets orrespondant au résultat linéaire par rapport à l'intensité du hamp, extrapolé depuisles résultats de hamp faible, que pour une pulsation de Rabi supérieure à 4 m�1 on en déduitque l'approximation de hamp faible est valable jusqu'à 
4s1=2!4p3=2 = 4 m�1. On onstatealors sur la �gure VII.18.b que ela orrespond à une diminution de 10 % la population del'état initial.Les interférogrammes de Ramsey obtenus en hamp faible en alulant la transformée deFourier à partir des setions e�aes di�érentielles obtenues par la MQDT peuvent être om-parés à eux obtenus en alulant expliitement l'évolution du système par la méthode desp�les de résonane, lorsque l'atome est soumis à deux impulsions laser séparées par un retard� . On onsidère alors le nombre total d'életrons assoiés à un seuil d'ionisation donné et re-ueillis dans une diretion bien dé�nie par rapport à la diretion de polarisation des impulsionslaser, ei dans le as de l'exitation de l'état de Rydberg 4s14s et pour une exitation réson-
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Fig. VII.18 � (a) Raine arrée de la population �nale X� P� dans les ontinuums et (b)population �nale jagj2 de l'état initial en fontion de la pulsation de Rabi. La droite en tiretssur la �gure (a) orrespond au résultat linéaire par rapport à l'intensité du hamp extrapolédepuis les résultats de hamp faiblenante ave la transition ionique 4s ! 4p3=2. De façon à être dans des onditions de hampfaible on utilise pour le alul par la méthode des p�les des impulsions de pulsation de Rabi
4s1=2!4p3=2 = 1 m�1. Les aluls sont réalisés en prenant 10 valeurs du retard � par périodeoptique sur 2 périodes autour des valeurs de � séparées de 0; 115 ps. On représente sur la �gureVII.19 la omparaison des résultats obtenus par les deux méthodes. Les barres vertiales orres-pondent aux valeurs du nombre d'életrons observés pour un seuil et une diretion d'observationdonnées, alulées sur deux périodes optiques, les droites obliques joignant es barres vertialesn'ont pas de signi�ation, elles sont liées au hoix de l'intervalle 0; 115 ps entre les valeurs duretard pour deux aluls suessifs. Les enveloppes orrespondent aux aluls par transforméede Fourier de l'interférogramme de Ramsey. Les aluls par la méthode des p�les donnent unepopulation absolue dans les ontinuums alors que les aluls par transformée de Fourier quenous avons réalisés donnent un résultat en unité arbitraire, aussi les résultats par transforméede Fourier sont ajustés par un fateur multipliatif ommun aux quatre ourbes hoisi de façonà ajuster le résultat obtenu pour � = 0 sur la ourbe () pour les életrons assoiés au seuil 3dmesurés paralellement à la diretion de la polarisation du laser. On onstate que la méthode desp�les appliquée dans des onditions de hamp faible permet de retrouver les résultats11 obtenuspar une méthode valable uniquement dans un modèle perturbatif.11On a aussi véri�é que les phases des osillations à la période optique dans le alul par la méthode des p�lesorrespondent à elles obtenues par la transformation de Fourier.
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Fig. VII.19 � Comparaison de l'enveloppe des interférogrammes de Ramsey obtenue par trans-formée de Fourier et du nombre d'életrons alulé par la méthode des p�les pour un seuil et unediretion d'observation donnés : (a) seuil 4s parallèle, (b) seuil 4s perpendiulaire, () seuil 3dparallèle et (d) seuil 3d perpendiulaire. L'état initial est l'état de Rydberg 4s14s, il est exitépar une impulsion laser résonnante ave la transition ionique 4s ! 4p3=2.VII.2.3 Champ fort onstant : Comparaison ave la méthode utilisantla transformation de LaplaeUn autre test de la méthode des p�les pour le alul de l'évolution des atomes soumisà une impulsion laser onsiste à omparer les résultats obtenus par un alul utilisant etteméthode lorsque l'impulsion laser est d'intensité onstante, ave eux que l'on peut obtenirdans le modèle ouplé MQDT en utilisant la méthode de transformation de Laplae valableaussi bien en régime perturbatif que pour des hamps intenses. À partir de l'équation I.62 etde la ondition initiale ag(0) = 1 on obtient la transformée de Laplaeeag(z) = 1z � (Eg + !l)� �gg(z) (VII.12)



344 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesde ag(t) lorsque le hamp a une amplitude onstante, e qui onduit ave l'équation B.15 àag(t) = 12i� ZC++C� dz e�izt eag(z) = � 1� Z +1�1 dE Im � 1E � (Eg + !l)� �gg(E)� e�iEt:(VII.13)Lorsque l'atome est soumis à une impulsion laser d'intensité onstante, l'équation VII.13 permetde aluler l'amplitude de population de l'état initial en hamp fort en utilisant l'expressionMQDT de l'opérateur déplaement �gg(E) (Eq. IV.35).En éliminant eap(z) des transformées de Laplae des équations d'évolution IV.57a et IV.57bassoiées à un alul sur un nombre �ni de p�les ou des transformées de Laplae des équationsIV.100 et IV.57b assoiées à un alul prenant en ompte les ontributions adiabatiques desp�les lointains on obtient une expression identique à VII.13 pour ag(t) en remplaçant l'opé-rateur déplaement �gg(E) respetivement par son développement sur les p�les ou par sondéveloppement de Mittag-Le�er à l'énergie Eg+!l. En prenant l'état 4s14s omme état initiald'un atome soumis à une impulsion onstante dont l'intensité donne une pulsation de Rabiréduite 
4s1=2!4p3=2 = 40 m�1 on peut alors aluler l'intégrand � 1� Im h 1E�(Eg+!l)��gg(E)i del'équation VII.13 par la formule MQDT (MQDT), par le développement sur les p�les (DP) oupar le développement de Mittag-Le�er (DML). Les résultats des trois aluls ave 18 p�les
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Fig. VII.20 � Intégrand � 1� Im h 1E�(Eg+!l)��gg(E)i en 1m�1 pour une pulsation de Rabi réduite
4s1=2!4p3=2 = 40 m�1 ave l'état initial g=4s14s exité par une impulsion laser résonnanteave la transition ionique 4s! 4p3=2.sont donnés sur la �gure VII.20.a alors que la �gure VII.20.b orrespond à des développementsréalisés ave 50 p�les. Les enadrés orrespondent à des agrandissements des pis désignés parles �èhes. Ils montrent qu'ave 18 p�les les deux pis prinipaux sont bien représentés par ledéveloppement de Mittag-Le�er alors que le développement sur les p�les présente de légères



VII.2 Calul d'évolution en hamp fort 345di�érenes ave le alul MQDT. De plus le petit pi à 73 667 m�1 qui orrespond à un p�lenon inlus expliitement n'apparaît que dans le alul MQDT. Lorsque l'on prend 50 p�les lestrois résultats sont quasiment identiques pour toute la zone d'énergie représentée. Comme l'in-tégrand s'annule en dehors de la zone d'énergie représentée on peut aluler la transformée deFourier de l'équation VII.13 par une transformée de Fourier disrète et omparer les résultatsave le alul de ag(t) par la méthode des p�les, e qui est fait sur la �gure VII.21. Les résultatsobtenus par la méthode des p�les ave 18 p�les oïnident omme il se doit ave la transforméede Fourier du développement de Mittag-Le�er alors que de légères di�érenes subsistent ave lealul à partir de l'opérateur déplaement alulé par la MQDT ainsi qu'ave le développementsur 18 p�les. Lorsque l'on utilise 50 p�les on obtient des résultats identiques pour les 4 aluls.
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Fig. VII.21 � Population de l'état fontamental 4s14s pour une pulsation de Rabi réduite
4s1=2!4p3=2 = 40 m�1. Comparaison entre la méthode de transformation de Laplae utilisantles paramètres MQDT pour la struture atomique et la méthode d'évolution sur les p�les derésonane réalisée en utilisant pour l'opérateur déplaement �gg l'expression MQDT IV.35, ledéveloppement sur les p�les (DP) et le développement de Mittag-Le�er (DML) sur 18 p�les (a)ou 50 p�les (b).Il n'est pas possible d'obtenir à la fois une expression générale et simple pour les aluls dela population des ontinuums lorsque l' atome est soumis à un hamp onstant. Dans le as del'exitation ICE des alalino-terreux par une impulsion d'amplitude onstante, as qui peut êtredérit par le modèle déouplé, on peut résoudre le système déduit par transformation de Laplaedu système IV.57a, IV.57b et IV.58, en supposant que le nombre de p�les expliitement traitéstend vers l'in�ni ; ei permet d'obtenir une expression MQDT pour le taux de population des



346 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesontinuums. Pour ela on élimine les populations des p�lesap(t) = �12i� ZC++C� dz e�izt Dpgz � Ep eag(z) (VII.14)des équations IV.59 et IV.105 donnant l'évolution des populations P�(t) des ontinuums non-ouplés, e qui nous permet d'érire respetivementXp2P1 V�pap(t) = �12i� ZC++C� dz e�izt Xp2P1 V�pDpgz � Ep eag(z) (VII.15)et Xp2P1 V�p ap(t) +0�Dg�� (Eg + !l)�Xp2P1 V�p DpgEg + !l � Ep1A ag(t)= �12i� ZC++C� dz e�izt 0�Dg�� (Eg + !l) +Xp2P1 V�pDpgz � Ep � V�pDpgEg + !l � Ep1A eag(z): (VII.16)Dans les équations VII.15 et VII.16 faire tendre vers l'in�ni le nombre de p�les expliitementpris en ompte dans les aluls revient à remplaer respetivement les développements sur lesp�les et les développements de Mittag-Le�er du dip�le et de l'opérateur déplaement par leurexpressions MQDT. On obtient alors l'expression du taux de populationdP�(t)dt = 2 � ���� 1� Z +1�1 dE Im � Dg�� (E)E � (Eg + !l)� �gg(E)� e�iEt����2 (VII.17)du ontinuum �.Les intégrands Im h Dg�� (E)E�(Eg+!l)��gg(E)i pour une pulsation de Rabi réduite 
4s1=2!4p3=2 =40 m�1 ave l'état initial g=4s14s alulés par les formules MQDT, par le développementsur les p�les et par le développement de Mittag-Le�er sur 18 et 50 p�les sont représentéssur la �gure VII.22. Les enadrés orrespondent à des agrandissements des pis désignés parles �èhes. Ces �gures montrent l'insu�sane des développements sur 18 p�les pour dérireorretement l'intégrand. Cet intégrand s'annullant loin de l'énergie d'exitation Eg + !l onpeut aluler l'intégrale de Fourier intervenant dans l'équation VII.17 par une transformationde Fourier disrète. Ave le développement de Mittag-Le�er sur 50 p�les on reproduit très bienl'intégrand sur tout le domaine d'énergie représenté sur la �gure VII.22. En revanhe il subsistede légers éarts entre le résultat MQDT et le développement sur les 50 p�les.Sur la �gure VII.23 on ompare les populations des ontinuums 1 et 2 assoiées au seuil4s et des életrons mesurés respetivement parallèlement et perpendiulairement à la diretionde la polarisation du laser. Sur haune des sous-�gures les quatre ourbes représentant lespopulations des ontinuums orrespondent à un alul réalisé par la méthode des p�les, et à
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Fig. VII.22 � Intégrand Im h Dg�� (E)E�(Eg+!l)��gg(E)i pour une pulsation de Rabi réduite 
4s1=2!4p3=2 =40 m�1 ave l'état initial g=4s14s alulé par les formules MQDT (MQDT), par développementsur les p�les (DP) ou de Mittag-Le�er (DML) sur 18 p�les (a et ) et 50 p�les (b et d). Lesontinuums � étudiés sont le ontinuum 1 sur les �gures (a et b) et le ontinuum 2 sur les�gures ( et d).l'intégration temporelle de la formule VII.17 pour le résultat MQDT, ainsi que l'intégrationdes formules similaires à l'équation VII.17 où on a remplaé les grandeurs MQDT par leurdéveloppement sur les p�les ou leur développement de Mittag-Le�er. On onstate que lesrésultats obtenus par la méthode des p�les et par le développement de Mittag-Le�er sontquasiment identiques omme nous l'avons déjà véri�é pour plusieurs grandeurs spetrosopiquesou aratéristiques de l'évolution du système. Les résultats obtenus par la méthode des p�lesave 50 p�les ont bien onvergé vers le résultat MQDT alors qu'ave 18 p�les il subsistait desdi�érenes entre les deux aluls. Le développement sur les p�les donne pour le ontinuum 1une variation de la population P1(t) au ours du temps qui di�ère du résultat MQDT mêmeave 50 p�les, e qui montre une fois de plus l'importane des termes orretifs assoiés auxp�les lointains.
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Fig. VII.23 � Comparaison des populations des ontinuums 1 (a et b) et 2 ( et d) aluléespar la méthode des p�les en hamp onstant sur 18 p�les (a et ) ou 50 p�les (b et d) ave lesaluls réalisés à partir de la formule MQDT VII.17, du développement sur les p�les (DP) etdu développement de Mittag-Le�er (DML) pour une pulsation de Rabi réduite 
4s1=2!4p3=2 =40 m�1.En onlusion la méthode des p�les de résonane appliquée au alul de l'évolution des po-pulations de l'état fondamental ou des états des ontinuums non-ouplés onduit à des résultatsidentiques à eux obtenus en hamp faible par la méthode de MQDT dépendant du temps ou enhamp fort d'intensité onstante par la transformation de Laplae, à ondition de tenir omptedes p�les lointains par leur ontribution adiabatique au moyen de termes orretifs et de mettresu�samment de p�les dans le alul. Cette méthode s'applique alors simplement pour réaliserdes aluls d'évolution pour des atomes alalino-terreux soumis à des hamp d'amplitude va-riable sans restrition sur la durée et l'intensité � 'est-à-dire la période des osillations de Rabiassoiées à la transition ionique dans un proessus d'exitation ICE � des impulsions vis-à-visdes temps d'évolution aratéristiques dans les systèmes onsidérés. D'autre part, puisque leséquations d'évolution des amplitudes de population (Eq. IV.57a, IV.57b et IV.58) font explii-



VII.3 Évolution en hamp fort 349tement intervenir l'amplitude omplexe de l'impulsion laser, la méthode des p�les de résonanepermet de traiter expliitement le as d'impulsions façonnées en phase et en amplitude.VII.3 Évolution en hamp fortVII.3.1 Paquet d'onde autoionisant réé une impulsion laserDans ette setion nous présentons quelques résultats de alul d'évolution d'un paquetd'onde réé par exitation du ÷ur isolé de l'état de Rydberg 4s14s par une impulsion lasergaussienne de largeur spetrale 40 m�1 entrée temporellement à 1,5 ps dans des onditionsnon-perturbatives. L'intensité instantanée de l'impulsion lumineuse est une fontion loaliséeautour de 1,5 ps, supérieure à 1 % de sa valeur maximale entre 1,02 et 1,98 ps. Les ontributionsdes p�les lointains sont traitées de façon adiabatique. Dans toute ette setion la pulsation deRabi de la transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 désigne la valeur de ette pulsation de Rabi ausommet de l'impulsion.VII.3.1.a Population �nale de l'état initial en fontion de la pulsation de RabiOn représente sur la �gure VII.24 l'évolution de la population jag(t)j2 de l'état initial pourdes pulsations de Rabi de la transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 50, 60, 70 et 80 m�1.Les impulsions ont une forme identique dans les di�érents aluls, en partiulier elles ont lamême durée. Il en résulte que lorsque l'on augmente la pulsation de Rabi de la transitionionique, l'osillation de la population de jag(t)j2 de l'état initial est de plus en plus rapide.La population �nale de l'état initial g dépend alors de la pulsation de Rabi ar si la �n del'impulsion laser orrespond à un maximum de jag(t)j2 il reste beauoup de population dansl'état initial alors que si la �n de l'impulsion laser orrespond à un minimum de jag(t)j2 il restepeu de population dans l'état initial. Cette dernière situation se produit pour une pulsation deRabi de la transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 80 m�1. Il y orrespond une populationdans les états autoionisants voisine de 0,3 à la �n de l'impulsion laser et don une in�uenesigni�ative de l'ionisation des p�les de résonane dans les population des ontinuums.VII.3.1.b Évolution des populations atomiques pour une pulsation de Rabi de latransition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 80 m�1Les aluls réalisés ave 18 p�les et ave 50 p�les pour une pulsation de Rabi de la transitionionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 80 m�1 sont représentés sur la �gure VII.25. Pendant la durée
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Fig. VII.24 � Évolution de la population jag(t)j2 de l'état initial pour des pulsation de Rabi dela transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 50, 60, 70 et 80 m�1.de l'impulsion lumineuse, entre 1 et 2 pioseonde, on onstate l'osillation de Rabi entre l'étatinitial g et les p�les p. La diminution simultanée de la population 1�jag(t)j2�X� P�(t) dans lesp�les de résonane et l'augmentation de la population des ontinuums après la �n de l'impulsionlumineue traduit l'autoionisation des p�les de résonane. Dans es aluls, seul l'état initial g estpris en ompte dans la desription des états situés en dessous de la première limite d'ionisation,on néglige don les possibles redistributions Raman sur d'autres états de Rydberg.
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Fig. VII.25 � Populations de l'état initial jag(t)j2, des ontinuumsX� P�(t) et leur somme pourune impulsion laser gaussienne de largeur spetrale 40 m�1 entrée temporellement à 1,5 ps,ave une pulsation de Rabi de la transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 80 m�1. Les alulssont réalisés ave 18 p�les (a) ou ave 50 p�les (b).



VII.3 Évolution en hamp fort 351La �gure VII.26 montre l'évolution des � populations � jap(t)j2 des p�les de résonane lesplus signi�ativement peuplés, numérotés 3 à 14 dans le tableau IV.1, lorsque l'évolution desatomes de alium est alulée ave 50 p�les. L'éhelle assoiée aux p�les 6 à 8 est 5 foissupérieure à elle assoiée aux autres p�les. On onstate que les p�les 6,7 et 8 sont les plussigni�ativement peuplés12 L'osillation de Rabi est nettement visible pour les p�les 3 à 8, eton voit l'ionisation exponentielle des p�les de résonane après la �n de l'impulsion lumineuse.Sur la �gure VII.27 on a représenté l'évolution des populations P�(t) des ontinuums. Lapremière ligne (a et b) orrespond aux voies assoiées au seuil 4s alors que la deuxième (,det e) et la troisième (f,g et h) orrepondent respetivement aux voies assoiées aux seuils 3d1=2et 3d3=2. Après la �n de l'impulsion lumineuse (t > 2 ps), le aratère non-exponentiel del'ionisation, lié à l'interférene dans l'ionisation vers un ontinuum de plusieurs résonanes, estpartiulierement visible sur les �gures VII.27.b et VII.27.e.VII.3.2 Interférogrammes de Ramsey en hamp fortEn alulant l'évolution des populations des ontinuums ave 2 impulsions laser identiquesséparées par un retard � , on peut déduire des populations �nales des ontinuums pour plusieursvaleurs de � les interférogrammes de Ramsey assoiés aux életrons rapides et lents mesurés à 0oet à 90o. Ces interférogrammes sont représentés sur les �gures VII.28, VII.29, VII.30 et VII.31.Chaque barre vertiale orrespond à 21 valeurs de � réparties sur deux périodes optiques autourde valeurs de � séparée par 0,115 ps, il en résulte les lignes obliques entre les barres vertialesqui n'ont pas de signi�ation. Les interférogrammes alulés ave une pulsation de Rabi de latransition ionique de 1 m�1 orrespondent à eux obtenus dans des onditions de hamp faible.À partir de 10 m�1 on onstate que les interférogrammes deviennent asymétriques. Pour leséletrons rapides à 0o, la position du minimum se rapprohe des petites valeurs de � , il en résulteque les premiers e�ets d'un hamp non-perturbatif ne permettent pas d'améliorer l'aord aveles résultats de van Leeuwen, Bajema et Jones.
12Il est néanmoins néessaire de prendre en ompte les ontributions exates des 18 p�les du tableau IV.1 pouraluler l'évolution des atomes de alium. En partiulier un alul réalisé ave les 3 p�les 6,7 et 8 en tenantompte des ontributions adiabatiques des autres p�les onduit à une population �nale jag(t)j2 +X� P�(t) de1,54. Ave les 9, 18 ou 50 p�les les plus prohes de l'énergie d'exitation du laser on obtient respetivement 1,090,996 et 1,003.
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Fig. VII.26 � �Populations � jap(t)j2 des p�les de résonane 3 à 14 pour l'impulsion gaussienneave une pulsation de Rabi de la transition ionique Ca+ 4s1=2 ! 4p3=2 de 80 m�1.
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Fig. VII.28 � Interférogrammes de Ramsey assoiés aux életrons rapides mesurés à 0o, aluléspour des pulsations de Rabi de la transition ionique de 1, 10, 20 et 40 m�1.
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Fig.VII.30 � Interférogrammes de Ramsey assoiés aux életrons rapides mesurés à 90o, aluléspour des pulsations de Rabi de la transition ionique de 1, 10, 20 et 40 m�1.
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356 Chapitre VII � Caluls d'évolution par la méthode des p�lesVII.4 ConlusionDans e hapitre nous avons montré que l'évolution dans des onditions de hamp faiblealulée à partir de la méthode des p�les de résonane est équivalente à la MQDT dépendantdu temps lorsque l'on inlut su�samment de p�les de résonane dans le alul pour que lesdéveloppement de Mittag-Le�er des quantités physiques onvergent vers le résultat MQDT.Nous avons mis à pro�t la déomposition sur les p�les de résonane des élements de transitiondipolaire a�n d'analyser les résultats orrespondant aux interférogrammes de Ramsey et aux�ux radiaux d'életrons, e qui nous a permis de montrer que le minimum dans le ontrastede l'interférogramme de Ramsey pour les életrons rapides dans la diretion de la polarisationdu laser et la variation de phase de � des osillations rapides mesurés van Leeuwen, Bajemaet Jones orrespondent à une situation très partiulière où l'on exite deux p�les larges quis'ionisent fortement dans un ontinuum et un p�le �n dont l'ionisation vers e ontinuum estplus faible et interfère destrutivement ave elles des p�les larges.Nous avons ensuite omparé les résultats obtenus dans des onditions de hamp faible àpartir de la méthode des p�les de résonane et à partir de la MQDT dépendant du temps, puisles résultats obtenus par de la méthode des p�les de résonane dans des onditions d'exitationnon-perturbative par une impulsion d'intensité onstante ave eux que l'on peut déduire partransformation de Laplae à partir des paramétrisations MQDT des observables. Ces résultatsmontrent la validité de la méthode des p�les de résonane pour aluler l'évolution des am-plitudes de population des atomes soumis à une impulsion laser de ourte durée ionisant defaçon non-perturbative l'atome dans une zone d'énergie présentant des résonanes. Nous avons�nalement montré les premiers résultats onernant l'évolution d'un paquet d'onde autoioni-sant réé par exitation ICE dans des onditions non-perturbatives dans le alium puis lesinterférogrammes de Ramsey en hamp fort obtenus lorsque l'on utilise deux impulsions laseridentiques séparées par un retard � .



Conlusion
Dans e mémoire nous avons abordé, dans les onditions d'appliation du formalisme semi-lassique de l'interation laser-matière, di�érents aspets de l'étude des proessus ohérentsd'exitation et d'ionisation dans les alalino-terreux. La première étude onernait un proes-sus d'ionisation d'atomes de baryum initialement dans l'état fondamental par deux photons, dedeux ouleurs di�érentes (de pulsation !1 et !2), quasi-résonnants hauns ave une transitionentre l'état fondamental et un état disret, et tels que l'énergie d'exitation de l'atome parabsorption d'un photon de haque laser soit située au dessus des 3 premiers seuils d'ionisation6s1=2, 5d3=2 et 5d5=2. L'analyse de l'évolution des populations des états disrets au moyen de l'ap-proximation adiabatique de la dynamique a permis d'expliquer les variations très asymétriquesdu nombre d'ions produits en fontion de !2 pour une pulsation !1 �xée et les variations desrapports de branhement observées par l'équipe d'Elliott. Un seul des deux hemins d'ionisationpossibles est prédominant et e hemin est imposé par le hoix des désaords �1 et �2 deslaser par rapport aux états quasi-résonnants. Même dans des onditions éloignées de elles del'expériene pour lesquelles les deux hemins ont des poids équivalents les e�ets d'interféreneentre les deux hemins d'ionisation restent faibles et sont moyennés du fait de la sommationinohérente sur les voies ouvertes assoiées à un même seuil. Il en résulte que les possibilitésde ontr�le par e sénario sont fondamentalement limitées par les aratéristiques du spetreatomique dans la zone d'énergie exitée.Le deuxième proessus étudié est elui de la réation d'un paquet d'onde autoionisant parun proessus d'exitation du ÷ur isolé dans le alium au moyen de deux impulsions laserfemtoseondes identiques, déalées temporellement. Cette expériene de Ramsey optique à étéréalisée dans des onditions de hamp faible par van Leuween, Bajema et Jones. Les interféro-grammes de Ramsey sont alulés à partir de la transformée de Fourier du produit des setionse�aes di�érentielles partielles par le spetre énergétique d'une impulsion laser. Leur étude



358 CONCLUSIONpermet de mettre en évidene de légères possibilités de ontr�le à la fois de l'énergie et de ladistribution angulaire des photoéletrons en fontion du déalage temporel entre les impulsions.À partir des résultats de la MQDT dépendant du temps nous avons alulé le �ux radiald'életrons résolu angulairement et par seuil mesuré à des distanes allant de 6 � 102 u:a: à6 � 108 u:a, 'est-à-dire pour des distanes variant de la dimension du ÷ur ionique jusqu'àdes distanes marosopiques de l'ordre du entimètre. Cei nous a permis, pour la premièrefois à notre onnaissane, de mettre en évidene dans un paquet d'onde réé par une seuleimpulsion laser la séparation temporelle des életrons provenant de l'exitation de résonanesrésolues dans les spetres atomiques du fait de la dispersion de la vitesse de groupe. De plusil est possible de ontr�ler ette dispersion en utilisant une impulsion possédant un glissementlinéaire de fréquene. L'analyse du �ux radial d'életrons à grandes distanes met en évidenedans l'interférogramme de Ramsey optique assoié à l'exitation de l'état de Rydberg 4s20s 1S0le battement entre les signaux d'interférene assoiés aux di�érentes résonanes isolées. Enrevanhe, l'analyse du �ux radial orrespondant à l'exitation à partir de l'état de Rydberg4s14s 1S0 de résonanes superposées reproduit le signal mesuré dans l'expériene de van Leu-ween, Bajema et Jones mais ne permet pas d'en expliquer les aratéristiques.Nous avons alors e�etué un travail méthodologique dans le but de ombler les launes dehaune des deux méthodes préédentes. En e�et le formalisme de l'hamiltonien e�etif utilisépour étudier le shéma de ontr�le ohérent assoié à l'expériene de l'équipe d'Elliott reposesur l'approximation de Weisskopf-Wigner qui permet d'éliminer les ontributions expliites desontinuuums dans les équations d'évolution des états disrets. Cette approximation permetd'étudier des hamps d'intensité supérieure à elle du domaine perturbatif, mais n'est valableque pour des ontinuums sans struture, 'est-à-dire lorsque l'on ionise l'atome loin des réso-nanes. Le formalisme de la MQDT dépendant du temps, 'est-à-dire l'expression formelle de lafontion d'onde obtenue au premier ordre de la théorie des perturbations dépendant du tempsombinée ave une paramétrisation MQDT de la quantité G+(E) D j g i, permet d'étudierl'ionisation dans une zone présentant des états autoionisants mais n'est valable que dans le aspartiulier d'une exitation à un photon en hamp faible.La méthode que nous avons développée pour étudier dans des onditions non-perturbativesl'exitation d'un spetre dans une zone d'énergie présentant des résonanes étroites trouve sonorigine dans des méthodes d'interation de on�guration dans lesquelles les strutures présentesdans les spetres sont dérites omme résultant d'états disrets d'énergie supérieure au premierseuil d'ionisation ouplés à des ontinuums sans struture. L'étude de l'évolution du système



CONCLUSION 359soumis à une impulsion lumineuse dans la base des états propres de l'hamiltonien e�etif sanshamp ('est-à-dire introduisant les p�les de résonane) fait alors intervenir la position Ep dees p�les p dans le plan omplexe des énergies, leurs ouplages ave les états disrets et lesontinuums. L'analogie entre ette expression formelle de la desription en terme d'interationde on�guration et la desription MQDT de la struture atomique nous permet de déterminerl'énergie omplexe de es p�les et les paramètres de ouplage.Nous avons fait le lien entre les énergies omplexes des p�les de résonane, les p�les dela matrie de di�usion physique et les états de Siegert. Si de nombreux auteurs avaient déjàremarqué que la paramétrisation MQDT de la matrie de di�usion physique présentait desp�les aux positions des résonanes aisément alulable dans le as d'une unique voie fermée,la méthode développée durant ette thèse est à notre onnaissane la première à extraire di-retement les positions omplexes Ep des p�les de la matrie de di�usion physique à partir desparamètres MQDT dans le as d'un nombre quelonque de voies fermées. Ce alul des énergiesomplexes Ep des p�les permet de aratériser les résonanes par une position Re[Ep℄ et unelargeur �2 Im[Ep℄. La formulation MQDT de la fontion d'onde assoiée à un p�le de résonanefait apparaître les poids relatifs Wp de la fontion d'onde d'un p�le p dans les di�érentes voiesfermées , e qui nous donne un outil théorique permettant la lassi�ation spetrosopiquedes résonanes. Dans des onditions de hamp faible l'étude par une déomposition sur lesp�les a permis d'expliquer les aratéristiques des interférogrammes de Ramsey mesurés dansl'expériene de van Leuween, Bajema et Jones. Cette déomposition sur les p�les de résonanedes quantités physiques s'avère être un outil d'analyse de la dynamique dans des onditions dehamp faible permettant d'expliquer des résultats restés inexpliqués par la MQDT dépendantdu temps qui se ontentait de reproduire les résultats expérimentaux dans le as de résonanessuperposées.La méthode du alul de l'évolution d'atomes exités dans une zone d'énergie présentantdes résonanes sous l'ation d'impulsion laser dans des onditions non-perturbatives a alors étévalidée en véri�ant qu'elle permettait de retrouver les résultats obtenus soit dans des onditionsperturbatives pour une impulsion laser gaussienne, soit dans le as d'un hamp laser onstantdans des onditions non-perturbatives. Par rapport aux méthodes de alul de l'évolution pardes méthodes d'interation de on�gurations la méthode développée dans ette thèse présentea priori plusieurs avantages. D'abord elle permet de pro�ter de la préision de la méthode dematrie R ombinée à la MQDT pour les aluls atomiques. De plus, dans un alul d'interationde on�guration le ouplageV est suseptible de oupler fortement des états deH0 très éloignés



360 CONCLUSIONen d'énergie, il en résulte que le alul d'évolution dans la base des états propres deH0 néessitel'introdution d'un grand nombre d'états. La �modularité � de la méthode des p�les qui séparele alul atomique des paramètres du modèle déouplé du alul de l'évolution est intéressantevis-à-vis du oût �nal du alul ar elle permet d'introduire un grand nombre d'états (les étatsde la base du alul de matrie R) dans le alul atomique et ensuite de ne onserver qu'unnombre réduit d'état (les p�les de résonanes expliitement pris en ompte) dans le aluldynamique.La méthode des p�les présentée dans ette thèse ouvre la voie à d'autres travaux. D'abord,bien que dans l'étude des paquets d'onde autoionisants dans le alium présentés dans e mé-moire nous n'ayons introduit omme états disrets que l'état initial j g i, les expressions théo-riques développées permettent de prendre en ompte d'autres états disrets et ainsi d'étudierles redistributions Raman des populations sur les états disrets au ours de la réation d'un pa-quet d'onde autoionisant par une impulsion laser intense [127℄ ou d'interpréter des expérienesréalisées par Ereifej et Story [48, 46, 47℄ dans le alium (n=4) et le baryum (n=6) dans les-quelles un paquet d'onde autoionisant est réé par exitation du ÷ur isolé par une impulsionlaser entrée sur la transition ns1=2 ! np3=2, puis une impulsion laser entrée sur la transitionns1=2 ! np1=2 désexite la partie du paquet d'onde di�usée dans la voies np1=2. Ces travaux nenéessitent pas de développement supplémentaire à la méthode.Une possibilité de test omplémentaire de la validité de la méthode des p�les serait laomparaison ave les résultats obtenus par Meking et Lambropoulos [92℄ ou par Chen et Yeazell[26℄ dans l'étude de l'in�uene de l'émission spontanée sur les paquets d'onde autoionisantsréés par exitation du ÷ur isolé d'états de Rydberg par une impulsion brève, en présened'un seond rayonnement laser ontinu, intense résonnant ave une transition ouplant l'étatfondamental de l'ion à un état ionique exité. Ce seond laser provoque des osillations deRabi entre la série de Rydberg initialement exitée et des séries de Rydberg autoionisées.La synhronisation de l'osillation de Rabi du ÷ur et l'osillation à la période de Keplerdes életrons, de façon telle que l'életron de Rydberg soit prohe du ÷ur que quand elui-i est dans l'état fondamental, permet de réer un pquet d'onde de Rydberg non-dispersifprésentant un faible délin par autoionisation. L'émission spontanée d'un photon orrespondantà la transition ionique détruit ette synhronisation (ohérene quantique) et peut modi�erfortement la dynamique du paquet d'onde.



CONCLUSION 361À plus long terme l'extension de la méthode des p�les de la MQDT à la MQDT généra-lisée semble une voie intéressante pour l'étude de proessus ohérents dans des systèmes plusompliqués pour lesquels le potentiel à longue portée n'est pas oulombien.
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Annexe A
Système d'unités & ordres de grandeur
A.1 Constantes physiquesLes valeurs des onstantes physiques fondamentales peuvent être obtenues à l'adressehttp ://physis.nist.gov/uu sur le site web du NIST.Quantité Symbole Valeur UnitéVitesse de la lumière dans levide  2,997 924 58 �108 ms�1Constante de Plank h 6,626 068 76(52) �10�34 J sConstante de Plank réduite ~ = h2� 1,054 571 60(83)�10�34 J sCharge de l'életron �e -1,602 176 462(63)�10�19 CMasse de l'életron me 9,109 381 88(72)�10�31 kgConstante de struture �ne α = me e24�"0~ 7.297 352 533(27)�10�3 �Rayon de Bohr a0 = h2�meα 0,529 177 2083(19)(24) �10�10 mConstante de Rydberg pourun noyau de masse in�nie R1 = α2me2h 1,097 373 156 854 9(83)�107 m�1Tab. A.1 � Quelques onstantes fondamentales.
A.2 Unités atomiquesLe système d'unités atomiques permet de simpli�er l'ériture de l'équation de Shrödingeren dé�nissant un système d'unités approprié au système de harges étudié. Ce système est dé�ni



374 Chapitre A � Système d'unités & ordres de grandeurde façon à avoir les relations ~ = 1 ; e = 1 ;m = 1 ; 4�"0 = 1 : (A.1)On a alors α = 1 ' 1137 . Notons que 'est la masse réduite de l'életron m = me MM+me dans leréférentiel du entre de masse d'un atome dont le noyau a une masse M qui doit être mise àl'unité et non pas la masse de l'életron me. Le tableau A.2 donnant les valeurs pour un noyaude masse in�nie. Pour un noyau de masse M , il faut multiplier la masse et l'énergie et diviserla longueur et le temps par MM+me .Quantité Dé�nition de l'unité Valeur dans le système internationald'une unité atomiqueCharge Charge élémentaire e 1,602 177 33(49) �10�19CLongueur Rayon de Bohr a0 0,529 177 249(24) �10�10mMasse Masse de l'életron me 0,910 938 97(54) �10�30 kgÉnergie Énergie de Hartree EH = 2R1 4,359 748 2(26) �10�18 JVitesse v0 = α 2,187 691 42(10) �106ms�1Temps �0 = a0v0 2,418 884 326 555 (53)�10�17 sTab. A.2 � Fateurs de onversion entre le système d'unités atomiques et le système d'unitésinternationales pour un atome de masse in�nie.
A.3 Ordres de grandeur utiles pour un état de Rydberg denombre quantique prinipal nLa variation ave le nombre quantique prinipal n et les ordres de grandeurs de ertainesquantités physiques pour n '1 et n '30 sont données dans le tableau A.3.
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Quantité Variation ave n Valeur pour n '1 Valeur pour n '30Énergie de liaison 1n2 105 m�1 120 m�1Intervalle entre niveaux onsé-utifs 1n3 105 m�1 4 m�1Extention spatiale de la fon-tion d'onde n2 0; 1 nm 100 nmDurée de vie radiative (`� n) n3 1 ns 30µsTab. A.3 � Caratéristiques d'un état de Rydberg de nombre prinipal n.
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Annexe B
Résolvante
B.1 Transformation de LaplaeLa transformée de Laplae de f(t) fontion de la variable t réelle, nulle pour t < t0, estdé�nie par efL(�) = Z +1t0 dt f(t) e��(t�t0) (B.1)pour toute valeur omplexe de la variable � ayant une partie réelle stritement positive Re(�) >0. La transformation de Laplae véri�e l'équationf�fL(�) = � efL(�)� f(t0) (B.2)qui permet de transformer les systèmes linéaires d'équations di�érentielles du premier ordre (enf(t) et �f(t) = dfdt ) en système algébrique d'équations linéaires en efL(�).Appliquée à l'équation de Shrödinger dépendante du tempsi �	�t = H 	 (B.3)pour un hamiltonien indépendant du temps, la transformation de Laplae permet d'érireH e	L(�) = i�� e	L(�)� 	(t = t0)� (B.4)ave la variable omplexe � = �iz = �iE + � (� > 0 �xé et après toute les intégrations one�etue le passage à la limite � ! 0+).On a alors (E + i� �H) e	L(�iE + �) = i	(t0) (B.5)où e	L(�iE + �) = Z +1t0 dt	(t) ei(E+i�) (t�t0) (B.6)



378 Chapitre B � Résolvanten'est autre que la transformée de Fourier de la fontion e��(t�t0) e�iE t0 	(t) �(t� t0) ave �(x)est la fontion de Heaviside égale à 1 pout x > 0 et nulle pour x < 0.La transformée de Fourrier inverse permet d'érire	(t) �(t� t0) = � 12� lim�!0+ Z i��1i�+1 dz e�iz (t�t0) e	L(�iz): (B.7)En introduisant le iruit C+ du plan omplexe dé�ni sur la �gure B.1, on peut érire	(t) �(t� t0) = � 12� ZC+ dz e�iz (t�t0) e	L(�iz): (B.8)
C+

C−

Axe réel

Fig. B.1 � Contour d'intégration dans le plan omplexe permettant de passer de la transforméede Laplae e	L(�iz) à la fontion d' onde 	(t).A�n d'avoir des notations simples, on dé�nite	(z) = �ie	L(�) = �ie	L(�iz); (B.9)on a alors les relations e	(z) = �i Z +1t0 dt	(t) eiz(t�t0); (B.10)et 	(t) �(t� t0) = 12i� ZC+ dz e�iz(t�t0) e	(z): (B.11)De la même façon pour une fontion f(t) nulle pour t > t0 , et en posant � = �iz = �iE��,on obtient e	(z) = �i Z �1t0 dt	(t) eiz(t�t0) (B.12)et 	(t) �(t0 � t) = 12i� ZC� dz e�izt e	(z): (B.13)Les deux équations préédentes ave les dé�nitionsf	�(z) = �i Z �1t0 dt	(t) eiz (t�t0); (B.14)



B.2 Résolvante et opérateur d'évolution 379se résument à 	(t) = 12i� ZC++C� dz e�iz (t�t0) e	(z); (B.15)ave e	(z) = f	+(z) sur C+ et e	(z) = f	�(z) sur C�.La ontribution à l'équation B.15 du ontour C+ (respetivement C�) est nulle pour t < 0(respetivement t > 0).On a alors la relation e�	(z) = i	(t0)� iz e	(z) (B.16)permettant d'exprimer la transformée de Laplae de la dérivée e�	(z) en fontion de elle de lafontion e	(z) et de la ondition initiale 	(t0) à l'instant t0.B.2 Résolvante et opérateur d'évolutionPour un hamiltonien indépendant du temps, la transformation de Laplae est diretementreli'ee au formalisme de la résolvante [35, �III.A.3℄, dont nous rappelons les relations les plusimportantes.La résolvante G(z) d'un hamiltonienH indépendant du temps est un opérateur fontion dela variable omplexe z dé�ni par G(z) = 1z �H : (B.17)Pour un états disret j u i quelonque normé h u j u i = 1 du système, on noteGu(z) = h u jG(z) j u i : (B.18)Gu(z) est une fontion de la variable z analytique [35, �III.A.3℄ dans tout le plan omplexe privédu spetre de H. Les valeurs propres disrètes de H sont des p�les de Gu(z), et Gu(z)présenteune oupure le long du spetre ontinu (les deux limites lim�!0+Gu(E � i�) existent, mais netendent pas vers la même valeur).La résolvante G(z) est liée à l'opérateur évolution U(t; t0) assoié à l'hamiltonien H par larelation[35, �III.A.3℄ U(t; t0) = 12i� ZC++C� dz e�iz(t�t0)G(z); (B.19)pour t > t0 (respetivement t < t0) seul ontribue le ontour C+ (respetivement C�), e quipermet d'érire U(t; t0) = 12i� Z +1�1 dE e�iE(t�t0) [G�(E)�G+(E)℄ ; (B.20)



380 Chapitre B � Résolvanteen fontion des propagateurs retardésG+(E) = lim�!0+ 1E �H+ i� (B.21)et avanés G�(E) = lim�!0+ 1E �H� i� : (B.22)Utilisant la dé�nition de l'opérateur évolution	(t) = U(t; t0) 	(t0); (B.23)la omparaison des équations B.15 et B.19 onduit à identi�ere	(z) = G(z) 	(t0) (B.24)B.3 Exemple de transformation de LaplaeSoit un hamiltonien H = H0 +V indépendant du temps, on suppose que le spetre de H0omporte n+1 états disrets notés j i i d'énergie propre Ei, et on étudie l'évolution du systèmesoumis à l'interation V et initialement dans l'état j 0 i (j 	(t = 0) i = j 0 i).On note 	(t) =Xi ai(t) j i i (B.25)la fontion d'onde du système à l'instant t > 0.La projetion de l'équation de Shrödinger sur les états j i i onduit au système linéaired'équations di�érentielles du premier ordre8><>: i�ai(t) =Xj (Ei Æij +Vij) aj(t) pour i = 0; � � � ; nave la ondition initiale ai(t = 0) = Æi0: (B.26)La transformation de Laplae permet de dé�nir d'après B.1 les fontionsei(�iz) = Z +10 dt eiztai(t) (B.27)ave z = E + i� appartenant à C+. Elle sont solutions du systèmeXj (Ei Æij +Vij) ej(�iz) = z ei(�iz)� i Æi0: (B.28)Soit (z � Ei) eai(z) =Xj Vij eaj(z) + Æi0 (B.29)



B.4 Restrition de la résolvante à un sous-espae d'état 381en posant eai(z) = �i ei(�iz): (B.30)La transformation de Laplae a bien permis de transformer le système linéaire B.26 d'équa-tions di�érentielles ouplées du premier ordre en un système algébrique linéaire B.29.B.4 Restrition de la résolvante à un sous-espae d'étatSoit un hamiltonien H indépendant du temps que l'on peut érire omme la somme d'unhamiltonienH0 et d'un ouplage V. On onsidère le sous-espae E0 sous-tendu par un ensemblede veteurs propres de H0. Soit P le projeteur sur e sous-espae et Q le projeteur sur lesous-espae supplémentaire. Sans perdre de la généralité du problème on peut supposer que Vouple entre eux les deux sous-espaes supplémentaires, mais ne ouple pas les états d'un mêmesous-espae PVP = QVQ = 0 (B.31)On a les relations suivantes : P2 = P et Q2 = Q; (B.32)PQ = QP = 0 (B.33)et P+Q = 1 (B.34)ar P et Q sont des projeteurs assoiés à deux sous espaes propres orthogonaux et supplé-mentaires.Au moyen de es relations on démontre [35, �III.B.2℄ les relations1 donnant les projetionsde la résolvantes sur les sous espaes propresPG(z)P = Pz �PH0P�PVQ 1(z�H0)QVP ; (B.35)QG(z)Q = Qz �QH0Q�QVP 1(z�H0)PVQ ; (B.36)PG(z)Q = P 1(z �H0)PVQG(z)Q; (B.37)QG(z)P = Q 1(z �H0)QVPG(z)P: (B.38)1`A es relation il faut ajouter elles obtenues en permutant les projeteurs P et Q.



382 Chapitre B � RésolvanteRésoudre les systèmes B.35 à B.38 liant les projetions PG(z)P, PG(z)Q, QG(z)P etQG(z)Q est stritement équivalent à la détermination de la résolvante G(z) de l'hamiltonienH. Remarquons que la di�érene apparente entre l'équation B.35 et les équations (B.21) et(B.23) de [35, �III.B.2℄ provient d'un hoix di�érent dans la partition de H en H0 et V quinous permet de faire l'hypothèse PVP = QVQ = 0. Les résultats obtenus étant indépendantsde la base hoisie et don de la partition, les deux présentations sont omplétement équivalentes.B.5 Opérateur déplaementL'expression B.35 de la restrition PG(z)P de la résolvante G(z) au sous-espae E0 faitapparaître l'opérateur R(z) = PVQ 1(z �H0)QVP (B.39)appelé � opérateur déplaement �.Le alul des éléments de matrie de l'opérateur d'évolution B.19 fait apparaître la dépen-dane en z de R(z) au voisinage de l'axe réel, z = E + i� ave E réel et � un in�niment petitpositif.Comme 1x� i� = P �1x�� i�Æ (x) ; (B.40)le alul des éléments de matrie de R(E + i�) entre deux états propres j a i et j b i de H0appartenant à E0 peut s'érireh a jR(E + i�) j b i = h a jVQ 1(E + i� �H0)QV j b i (B.41)= �ab(E)� i2 �ab(E) (B.42)(B.43)ave �ab(E) = P h a jVQ 1(E �H0)QV j b i (B.44)lié aux déplaements des niveaux d'énergie, et�ab(E) = 2�P h a jVQÆ(E �QH0Q)QV j b i (B.45)traduisant � l'élargissement � des niveaux d'énergie.Les éléments de matrie �ab(E) et �ab(E) sont hermitiques. Si �ab(E) est non nul, R(E+i�)est représenté par une matrie non hermitique. La partie non hermitique de et opérateur



B.5 Opérateur déplaement 383� i2 �ab(E) dérit les phénomènes dissipatifs, exprimant le fait que le système peut quitter defaçon irréversible le sous-espae E0.Si on ne tient pas ompte de la dépendane ave l'énergie E de l'opérateur déplaementR(E+i�), on peut onsidérer que l'évolution dans le sous espae E0 est dérit par l'hamiltoniene�etif He� non hermitique He� = PH0P+�� i2 � (B.46)où� et � sont les opérateurs B.44 et B.45 alulés à une énergie moyenne. Cette approximationde l'opérateur déplaement est appelée � approximation du p�le �.
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Annexe C
Valeurs des paramètres du potentiel modèle

Les paramètres semi-empiriques intervenant dans le potentiel modèle pour les alalino-terreux, optimisés a�n de représenter au mieux les énergies des états de l'ion A+, sont donnésdans le tableau C.1. Ces valeurs sont extraites de [6, Table I℄.Ion ` �1̀ �2̀ �2̀ r̀0 4; 061 6 13; 491 2 2; 153 9 1; 573 6Ca+ 1 5; 336 8 26; 247 7 2; 823 3 1; 029 0�p = 3; 5 2 5; 526 2 29; 205 9 2; 921 6 1; 171 7�3 5; 068 7 24; 342 1 6; 217 0 0; 407 20 3; 075 1 2; 610 7 1; 202 6 2; 600 4Ba+ 1 3; 230 4 2; 956 1 1; 192 3 2; 049 7�p = 11; 4 2 3; 296 1 3; 024 8 1; 294 3 1; 894 6�3 3; 623 7 6; 741 6 2; 037 9 1; 047 3Tab. C.1 � Paramètres semi-empiriques intervenant dans le potentiel modèle pour les alalino-terreux en unités atomiques.



386 Chapitre C � Valeurs des paramètres du potentiel modèle



Annexe D
M.Q.D.T. en fontion de la matrie �
D.1 Matrie de di�usion à ourte portéeLa matrie de di�usion à ourte portée S s'exprime en fontion de la matrie de réation àourte portée K par la relation S = (1+ iK) (1� iK)�1 : (D.1)En érivant la déomposition par blo(1� iK) = 0� 1oo � iKoo �iKo�iKo 1 � iK 1A (D.2)et en herhant sous la forme générale III.76 la matrie (1� iK)�1, on obtient(1� iK)�1 = 0� (1oo � i�oo)�1 �i (1oo � iKoo)�1 Ko (1 � i�)�1�i (1 � iK)�1 Ko (1oo � i�oo)�1 (1 � i�)�1 1A(D.3)ave les dé�nitions des matries de réation à ourte portée réduite aux voies ouvertes�oo = Koo � Ko (i1 +K)�1 Ko (D.4)et réduite aux voies fermées � = K �Ko (i1oo +Koo)�1 Ko: (D.5)En utilisant les relations(1 � iK)�1 Ko (1oo � i�oo)�1 = (1 � i�)�1 Ko (1oo � iKoo)�1 (D.6)et (1oo � iKoo)�1 Ko (1 � i�)�1 = (1oo � i�oo)�1 Ko (1 � iK)�1 (D.7)



388 Chapitre D � M.Q.D.T. en fontion de la matrie �obtenues en exprimant que l'inverse à droite de (1� iK) est aussi inverse à gauhe, on obtientl'expression de la matrie de di�usion à ourte portéeS = 0� (1oo + i�oo) (1oo � i�oo)�1 2i (1oo � iKoo)�1 Ko (1 � i�)�12i (1 � iK)�1 Ko (1oo � i�oo)�1 (1 + i�) (1 � i�)�1 1A : (D.8)D.2 Passage de la représentation K à la représentation �Les N fontions de base en représentation K s'érivent à partir de l'équation III.71 et desdé�nitions III.62 sous la forme	K = �(
)r [f(r)� g(r) K℄ + �o(
)p2r [f+o (r) Ko + f�o (r) Ko℄ (D.9)pour les voies  fermées et sous la forme	Ko = ��(
)r g(r) Ko � ip2 �o(
)r [f+o (r) (1oo + iKoo)� f�o (r) (1oo � iKoo)℄ (D.10)pour les voies o ouvertes.On herhe à déterminer une nouvelle base de N fontions 	� ;	�o dé�nie par(	� ;	�o) = �	K ;	Ko � 0� M MoMo Moo 1A (D.11)où les oe�ients de la matrie M sont tels que 	� ait un omportement uniquement en ondesortante dans les voies ouvertes et que 	�o omporte uniquement g dans les voies fermées. Cesonditions se traduisent par les relationsMo = 0 et Mo = i (1oo � iKoo)�1 Ko M: (D.12)On �xe alors la base en prenantM = 1 et Moo = �i p2 (1oo � iKoo)�1 (D.13)de façon à avoir un omportement	� = �(
)r [f(r)� g(r) �℄�p2�o(
)r f+o (r) Uo (D.14)pour les voies  fermées et sous la forme	�o = �i p2 �(
)r g(r) Uo + �o(
)r [f�o (r)� f+o (r) (1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1℄ (D.15)pour les voies o ouvertes, ave� = K �Ko (i1oo +Koo)�1 Ko; (D.16)



D.3 Expression de la trae de la matrie de retard Q lorsque l'on néglige la variation enénergie des paramètres MQDT 389Uo = � (1oo � iKoo)�1 Ko et (Uo)y = �Ko (1oo + iKoo)�1 (D.17)et Uo = �Ko (1oo � iKoo)�1 et (Uo)y = � (1oo + iKoo)�1 Ko: (D.18)D.3 Expression de la trae de la matrie de retard Qlorsque l'on néglige la variation en énergie des para-mètres MQDTA partir de la dé�nition III.106 de la matrie de retard et de l'expression III.99 de la matriede di�usion physique, on erit la trae de la matrie de retard sous la formeTrae [Q℄ = i Trae ��(1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1 � 2i Uo H�1 Uo�� �2i (Uo)y d(H�1 )ydE (Uo)y�� : (D.19)En développant le produit, en permutant les matries sous la trae et en utilisant la relation(Uo)y Uo = Uo (Uo)y = (Uo)y (1oo + iKoo) (1oo � iKoo)�1 (Uo)y = 12i (H �H�) ; (D.20)on exprime la trae sous la formeTrae [Q℄ = i Trae ��1 �H�1 H�� dH��1dE H�� : (D.21)En dérivant la relation H� H��1 = 1 par rapport à l'énergie, on démontre la relationdH��1dE = �H��1 dH�dE H��1; (D.22)qui onduit à Trae [Q℄ = i Trae �H�1 dH�dE �H��1 dH�dE � : (D.23)Finalement omme dH�dE = dHdE lorsque l'on néglige la variation en énergie des paramètresMQDT, on a l'expressionTrae [Q℄ = �2 Trae �Im�H�1 dHdE �� = 2� ds(E) (D.24)reliant la trae de la matrie de retard à la densité d'états lorsque la matrie K est indépandantede l'énergie.
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Annexe E
Formulation de Bloh du problème ollisionnel

Bloh a présenté [16℄ en 1957 une formulation uni�ée de la théorie des réations nuléairesbasée sur les notions de � région intérieure � dans laquelle les nuléons interagissent les uns aveles autres et de � région des voies � dans laquelle les nuléons sont partagés en groupes n'ayantplus d'interation nuléaires entre eux. Ce formalisme s'applique à la desription de l'ionisationdans les atomes1.Soit dans un modèle à une voie à étudier le problème de la di�usion d'une onde s par unpotentiel entral dé�ni par 8>>><>>>: V (r) si r � r0;�1r si r � r0: (E.1)On herhe à déterminer dans la zone interne la fontion d'onde	(r) = �(
)r F (r) (E.2)d'énergie E ayant un omportement asymptotique imposéF (r) = a f1(r)� T f2(r) si r � r0; (E.3)où f1(r) et f2(r) sont deux fontions de Coulomb d'énergie E linéairement indépendantes etde wronskien W = f1(r) �f 2(r) � �f 1(r) f2(r). La fontion F (r) étant dé�nie à un fateur denormalisation près, on peut supposer lorsque a 6= 0, que a = 1.La ontinuité en r0 de la fontion 	 et de sa dérivée 1r �(r	)�r permet de montrer que lafontion radiale F (r) satisfait en r = r0 la ondition aux limitesr = r0 ) �F (r0)� �f 2(r0)f2(r0) F (r0) = � a Wf2(r0) : (E.4)1Il faut alors tenir ompte du potentiel oulombien à longue portée dans la région des voies.



392 Chapitre E � Formulation de Bloh du problème ollisionnelDans la zone interne 	 est solution de l'équation de Shrödingerr � r0 ) (E �H) 	 = 0 (E.5)ave H = � 12r �2�r2 r + V (r): (E.6)Cherher une fontion ontinue en r = r0, satisfaisant au système onstitué de l'équationdi�érentielle E.5 plus la ondition aux limite E.4 revient à résoudre dans la région internel'équation ave seond membrer � r0 ) (E �H) 	(
; r) = � a W2f2(r0) �(
)r Æ(r � r0) = �a L��(
)r f1(r)� ; (E.7)où H = H+ L (E.8)ave L l'opérateur ondition aux limites dé�ni parL = 12r Æ(r � r0) ��r r � 12 �f2(r0)f2(r0) Æ(r � r0): (E.9)L'opérateur E �H� 12r Æ(r� r0) ��r r est hermitique sur l'ensemble des fontions dé�nies dansla zone interne régulière à l'origine [16℄.Si l'opérateur (E �H) a un inverse, on peut érire la solution 	 herhée sous la forme2	(
; r) = � 1E �H a L��(
)r f1(r)� (E.10)où 1E�H est la fontion de Green assoiée à l'opérateur H. Reherher la fontion 	(
; r) ayantle omportement asymptotique donné par E.4 revient don à onstruire la fontion de Greenassoiée à l'opérateur H = H+L où l'opérateur ondition aux limites E.9 sur la surfae dépenddes onditions aux limites imposées.La ontinuité de la solution 	(
; r) en r0 permet alors de déterminer T , il faut pour elaonnaître la fontion de Green en r0. Lorsque l'on utilise une base de fontions pour inverserE � H, on fait apparaître dans T l'inverse matriiel de E � H et les valeurs des fontions debase en r0.
2Dans l'équation E.10, le terme L��(
)r f1(r)� est indépendant de r, 'est la fontion de Green 1E�H quidépend des oordonnées.



Annexe F
Élimination adiabatique des ontinuums
F.1 Équations de Bloh optiquesDans ette annexe nous présentons la méthode d'élimination des ontinuums dans le forma-lisme de la matrie densité onduisant aux équations de Bloh optiques qui dérivent l'évolutiondes états disret.F.1.1 Traitement semi-lassiqueDans l'expériene d'Elliott, un atome de baryum est soumis à l'ation des 2 impulsionslasers de pulsations !1 et !2. Les hamps életromagnétiques des lasers sont traités omme deshamps extérieurs lassiques que l'on note�!Ei (�!r ; t) = �!"i (�!r ; t) e�i(!it��!ki ��!r ) + ::; (F.1)ave �!"i (t) = Ei(t;�!r ) �!�i , où Ei(t) est l'amplitude (omplexe) du hamp életrique i à l'instantt, �!�i est le veteur polarisation (omplexe) du hamp et �!ki est le veteur d'onde du hamp.On utilisera le formalisme de la matrie densité [33, �EIII ℄ pour dérire l'atome a�n de tenirompte de l'émission spontanée de façon simple. Dans le adre de l'approximation des vitessesde variation indépendantes [35℄, on ajoute simplement les termes d'émission spontanée dus auxouplages ave les modes vides du hamp provenant de l'équation pilote [35℄ et eux dus àl'évolution hamiltonienne sous l'ation des lasers.Alors, à l'approximation des grandes longueurs d'ondes, dans le point de vue dipolaireéletrique ([35℄,[62℄), l'évolution hamiltonienne de la matrie densité � de l'atome s'érit :i���t = [Hat +HI;�℄ (F.2)



394 Chapitre F � Élimination adiabatique des ontinuumsoù Hat est l'hamiltonien atomique et HI(t) est l'hamiltonien d'interation entre l'atome etles hamps des lasers I.7, ave �!E (�!rS ; t) = �!E1 (�!rS ; t) + �!E2 (�!rS ; t) le hamp életrique total,�!d est l'opérateur dipolaire életrique et �!rS est la position du noyau de l'atome (elle-i seraimpliitement prise en ompte dans la suite).F.1.2 Équation entre éléments de matrie.On projette l'équation F.2 sur les états atomiques en séparant les états disrets résonnantsqui seront notés j i i, j j i et j k i par la suite, des états disrets non-résonnants et des étatsdes ontinuums (résonnants ou non) qui seront notés j l i. En utilisant la relation de fermetureXi j i i h i j+Xl j l i h l j = 1, on obtient alors (en unités atomiques) :� ��t + i !ij��ij = i �!E (t) � Xk (�!dik �kj � �ik�!dkj ) +Xl (�!dil �lj � �il�!dlj )! (F.3a)� ��t + i !il��il = i �!E (t) �0BBBB�Xk (�!dik �kl � �ik�!dkl ) +Xl0 (�!dil0 �l0l � �il0�!dl0l )| {z }n�eglig�e
1CCCCA (F.3b)ave !ij = Ei � Ej.En négligeant le seond terme de l'équation F.3b, on élimine du traitement tous les pro-essus à plus de deux photons non-résonnants entre deux états disrets, il s'agit don d'uneapproximation de hamp faible. En partiulier, on néglige les phénomènes d'ionisation à deuxphotons et les transitions à trois photons non résonnantes. On tient néanmoins ompte de l'e�etStark dynamique, de l'ionisation des états disrets résonnants et des ouplages Raman entreétats disrets résonnants.F.1.3 Élimination adiabatique des ontinuumsPour obtenir les équations de Bloh on suit alors la proédure d'élimination adiabatique desontinuums développée par Lambropoulos [41℄,[55℄. On introduit d'abord un développement ensérie de Fourier double (ar il y a deux lasers) :�ii = �ii et �ij =Xn;m �(n;m)ij ei(n!1+m!2)t (F.4)L'hermitiité de la matrie densité impose la relation (�(n;m)ij ) � = �(�n;�m)ji entre les� oe�ients de Fourier �. On introduit alors les équations F.4 dans F.3, e qui nous permet



F.1 Équations de Bloh optiques 395d'identi�er les � omposantes de Fourier � évoluant à la même pulsation n!1 +m!2 en faisantl'hypothèse de hamp faible et l'hypothèse d'enveloppe lentement variable du hamp de façonà e que les temps aratéristiques d'évolution de �(n;m)ij et des enveloppes Ei(t) soient très in-férieurs aux périodes temporelles des lasers Ti = 2�!i , où l'indie i peut prendre les valeurs 1 et2 orrespondant aux lasers.L'élimination adiabatique des ontinuums s'obtient en prenant ��(n;m)il�t = 0. Pour un étatnon-résonnant, ei est ohérent ave l'hypothèse de hamp faible et n'introduit pas de nouvelleapproximation. Pour les états du ontinuums, ei revient à traiter les ontinuums omme des� éviers � [41℄, 'est-à-dire que tout életron peuplant un état du ontinuum ne peut pas revenirpar reombinaison radiative dans un état disret. Il est don néessaire qu'il n'y ait pas d'étatautoionisant impair de moment inétique total J = 0; 1 ou 2 au voisinage de l'énergie E0+!1+!2atteinte depuis l'état fondamental de l'atome après l'absorption d'un photon de haque laser, equi est a priori le as pour l'intervalle d'environ 30 m�1 balayé dans les expérienes de l'équiped'Elliott ave les positions des états autoionisants du baryum [96℄ représentées sur la �gure II.2.En utilisant l'approximation séulaire [35℄, on élimine alors les ouplages entre �(n;m)il et�(n0;m0)kl . Le hoix d'une normalisation en onde sortante pour les états des ontinuums onduitalors à l'équation�(n;m)il = � lim�!0+ Pk �!dkl � ��!"1 �(t) �(n�1;m)ik +�!"1 (t) �(n+1;m)ik +�!"2 �(t) �(n;m�1)ik +�!"2 (t) �(n;m+1)ik �!il + n!1 +m!2 � i� :(F.5)On ne onserve dans le seond membre de l'équation préédente que les termes résonnants�(n0;m0)ik pour lesquels !il+n0!1+m0!2 = 0, 'est-à-dire que l'on fait l'approximation du hamptournant généralisée pour un système à plus de deux niveaux en interation ave plus d'un laser.On a alors un développement des �(n;m)il à l'ordre le plus bas que l'on reporte dans l'équationd'évolution des éléments de matrie �(n;m)ij entre états disrets. On obtient ainsi les équationsd'évolution des éléments lentement variables de la matrie densité atomique entre états disretsrésonnants dans lesquelles les états non-résonnants qui sont pris en ompte expliitement dansles aluls des éléments de matrie d'interation à plusieurs photons interviennent de manièree�etive au moyen de grandeurs atomiques traduisant des phénomènes tels que le ouplage Ra-man, l'e�et Stark dynamique ou l'ionisation. Ces grandeurs sont toutes alulées à des énergiesvoisines de l'énergie Er = E0 + !1 + !2. A l'approximation du p�le, on néglige toute variationde es quantités pour des variations d'énergie de l'ordre de grandeur des désaords des lasers�i = !i � !i0. On obtient alors des grandeurs atomiques qui ne dépendent pas des pulsationsdes lasers.



396 Chapitre F � Élimination adiabatique des ontinuumsF.1.4 Équations de BlohEn ajoutant les termes d'émission spontanée, et en notant de façon simpli�ée �ij le termerésonnant �(n;m)ij , on obtient les équations de Bloh de la matrie densité (en unités atomiques) :��00�t = sp1 �11 + sp2 �22 + 2Imf
1�10 + 
2�20g (F.6a)��jj�t = �(spj + ohj + inj )�jj � 2Imf
j�j0g+ 2Imf
jk�kjg (F.6b)��j0�t = [�i�j � 12(spj + ohj + inj )℄�j0�i
 �j (�00 � �jj) + i
 �k �jk � i
jk�k0 (F.6)��21�t = [�i�21 � 12 2Xj=1(spj + ohj + inj )℄�21�i
 �2 �01 � i
1�20 � i
21�11 + i
 �12�22 (F.6d)ave les dé�nitions des grandeurs atomiques de la setion �V.2.4.



Annexe G
Symétrie de l'opérateur e�etif

On a hoisi les phases des états disrets j 1 i et j 2 i en fontion de la phase initiale du laserde façon à e que la fontion d'onde de l'état fondamental soit réelle et que les pulsations deRabi 
1 et 
2 soient réelles, 'est-à-dire que Dyj j j i E�j (t) et Ei(t) h i jDi soient des fontionsréelles. L'équation V.7, lorsque l'on néglige les e�ets de seuils, s'érit alors
ij(t) = E�j (t) Ei(t) lim�!0+X� Z +1�1 dE h i jDyj j E; � i h E; � jDi j j i�E� E + i � : (G.1)Ave la notation ��` pour la phase oulombienne III.61 d'un életron de moment orbital `laissant un ÷ur ionique dans l'état �, on utilise la relation [7, eq. 14℄j 	�� i =X� j 	� i i` e�i��` e�i��� T�� (G.2)déterminant les états physiques normalisé en onde sortante 	�� en fontion des états propresde ollision 	� dé�nis omme les états propres atomique exponentiellement déroissant dansles voies fermées alors que les omposantes sur toutes les voies ouvertes doivent avoir le mêmedéphasage propre ���. Les fontions 	� sont réelles et la matrie T�� et réelle orthogonale.On a alorsX� j E; � i h E; � j =X� X�;�0 j 	� i i` e�i��` e�i��� T�� T��0 ei���0 i�` ei��` h 	�0 j ; (G.3)l'orthogonalité de la matrie T imposeX� T�� T��0 = Æ��0 , d'où on déduitX� j E; � i h E; � j =X� j 	� i h 	� j : (G.4)Finalement les élements non diagonaux de l'opérateur e�etif 
 s'érivent
ij(t) = E�j (t) Ei(t) lim�!0+ Z +1�1 dE X� h i jDyj j 	� i h 	� jDi j j i�E� E + i � : (G.5)



398 Chapitre G � Symétrie de l'opérateur e�etifComme le produit des dip�les E�j (t) h i jDyj j 	� i � h 	� jDi j j i Ei(t) est réel1 on aE�j (t) h i jDyj j 	� i h 	� jDi j j i Ei(t) = E�i (t) h j jDyi j 	� i h 	� jDj j i i Ej(t); (G.6)il apparaît lairement sur l'équation G.5 que l'opérateur e�etif est omplexe symétrique.

1La phase des états disrets h i j et j j i ompense elle des termes dipolaires DiEi(t) et DyjE�j (t).



Annexe H
Impulsions gaussiennes

Les aluls réalisés dans les hapitres VI et VII sont e�etués ave des impulsions gaussiennesave ou sans glissement de fréquene. Nous allons préiser les di�érentes relations liant lesspetres en énergie, l'enveloppe du hamp instantané et sa transformée de Fourier. Elles sedéduisent simplement à partir de la relation donnant la transformée de FourierZ +1�1 dt ei!t e�at2 =r�a e�!24a (H.1)d'une gaussienne pour un nombre omplexe a de partie réelle positive.H.1 Impulsions gaussiennes sans glissement de fréqueneLe hamp életrique instantané d'une impulsion gaussienne de largeur1 à mi-hauteur �L,entrée à l'instant tp et de pulsation entrale !l est donné par l'expressionE(t) = E0 e��2 ln 2 � t�tp�L �2� e�i!l(t�tp): (H.2)Sa transformée de Fourier esteE(!) = E0 r 2 ln 2��!2 eh�2 ln 2 (!�!l�! )2i ei!tp ; (H.3)où �! = 4 ln 2�L (H.4)est la largeur à mi-hauteur du spetre en énergie de l'impulsion.Remarquons que la largeur �! est en fait la largeur en pulsation du spetre en énergie, leslargeurs en énergie étant souvent exprimées par leur équivalent �� en nombre d'onde, on peut1il s'agit de la mi-hauteur de l'énergie instantanée jE(t)j2



400 Chapitre H � Impulsions gaussiennesérire �� = 2 ln 2�  �L ; (H.5)la relation entre la largeur en nombre d'onde et la largeur temporelle, e qui donne la relation�!(m�1) = 14; 72�L(ps) : (H.6)entre la largeur en énergie exprimée en m�1 et la largeur temporelle exprimée en ps.H.2 Impulsions gaussiennes ave glissement linéaire de fré-queneEn faisant passer une telle impulsion gaussienne dans une ligne dispersive (�bre optique oupaire de réseaux), la dispersion de vitesse de groupe dans la ligne rée une impulsion gaussienneave glissement de fréquene [10, 19℄. Si le spetre du hamp est su�samment étroit on peutse ontenter du développement au seond ordre�(!) = �(!l)+ �0(!l) (! � !l) + 12�00(!l) (! � !l)2 (H.7)du déalage de phase �(!) de la omposante de pulsation !, on obtient alors une impulsiongaussienne ave glissement linéaire de fréquene.On a don la transformée de FouriereE(!) = E0 r 2 ln 2��!2 eh�2 ln 2 (!�!l�! )2i ei[�(!l)+(!�!l)(tp+�0(!l))+ 12�00(!l) (!�!l)2℄ ei!ltp (H.8)du hamp életrique, ainsi que l'expressionE(t) = E0 ei[�(!l)�!l�0(!l)℄q1� i�!2 �00(!l)4 ln 2 exp"�2 ln 2 �t� tp � �0(!l)� �2#� exp�i �!l (t� tp � �0(!l)) + Æ2 (t� tp � �0(!l))2� : (H.9)du hamp eletrique instantané de l'impulsion gaussienne ave glissement linéaire de fréquene,ave la nouvelle largeur temporelle à mi- hauteur� = �L s1 + (4 ln 2)2 �002(!l)�L4 (H.10)et le fateur de glissement linéaire de fréqueneÆ = (4 ln 2)2 �00(!l)�L4 �1 + (4 ln 2)2 �002(!l)�L4 � : (H.11)



H.2 Impulsions gaussiennes ave glissement linéaire de fréquene 401En plus d'un déphasage global, la ligne dispersive produit un retard temporel �0(!l) dumaximum de l'impulsion par rapport à l'instant tp du maximum de l'impulsion sans glissementde fréquene. Elle produit aussi un élargissement temporel de l'impulsion lumineuse � � �L etune variation ave le temps de la fréquene instantanée du hamp. Cette fréquene instantanéeest dé�nie omme la dérivée temporelle!(t) = !l + Æ (t� tp � �0(!l)) : (H.12)de la phase du hamp qui varie linéairement ave le temps lorsque le déphasage varie quadra-tiquement ave l'impulsion, d'où la dénomination de glissement linéaire de fréquene.
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Annexe I
Compléments sur la méthode des p�les derésonane
I.1 Paramètres atomiquesLes seuils d'ionisation 4p1=2 et 4p3=2 du alium sont respetivement à 74 497,45 m�1 et74 720,35 m�1 au dessus de l'énergie de l'état fondamental. Les voies fermées J = 1 en ouplagejj : 4p1=2ns1=2, 4p3=2ns1=2, 4p1=2nd3=2, 4p3=2nd1=2 et 4p3=2nd5=2 sont indexées respetivement1,2,3,4 et 5.I.1.1 Matrie � à l'énergie Eg + !l = 73 913; 5 m�1Dans la desription déouplée, l'évolution des atomes de alium soumis à une ou plusieursimpulsions laser néessite de déterminer les paramètres atomiques Dpg et Vp� dérivant lesouplages des p�les ave respetivement l'état disret g et ave les ontinuums � dans leséquations d'évolution IV.57 et IV.58. Pour l'exitation du ÷ur isolé de l'état 4s14s 1S0 par desimpulsions laser entrées sur la transition ionique 4s1=2 !4p3=2, les paramètres assoiés aux18 p�les de résonane dont les positions étaient données dans le tableau IV.1 sont obtenus àpartir des paramètres MQDT alulés à l'énergie Eg +!l = 73 913; 5 m�1 de l'exitation laser.À ette énergie la matrie � onstruite sur les voies fermées (Eq. III.80) est donnée dans letableau I.1.I.1.2 Composantes des p�les sur les voies ferméesLes veteurs Wp dé�nis par l'équation IV.81 donnent le poids de la fontion d'onde du p�lep dans les voies fermées . Ces veteurs Wp assoiés aux 18 p�les de résonane sont donnés



404 Chapitre I � Compléments sur la méthode des p�les de résonane2;79615+ i 2;87982 �2;24335� i 0;10193 0;20775� i 0;11618 0;23590+ i 0;19709 0;95168+ i 0;14666�2;24335� i 0;10193 1;14713+ i 2;79237 0;84224+ i 0;07460 �0;60999� i 0;14047 0;66937� i 0;106160;20775� i 011618 0;84224+ i 0;07460 �0;21998+ i 0;37097 0;03831� i 0;12002 0;00414� i 0;009290;23590+ i 0;19709 �0;60999� i 0;14047 0;03831� i 0;12002 �0;24863+ i 0;45497 �0;03858+ i 0;101790;95168+ i 0;14666 0;66937� i 0;10616 0;00414� i 0;00929 �0;03858+ i 0;10179 �0;25368+ i 0;45834Tab. I.1 � Matrie � alulée à l'énergie Eg + !l = 73 913; 5 m�1.dans les tableaux I.2 à I.19. Ils sont alulés à partir des paramètres MQDT par les équationsIV.55, IV.60 et IV.81. C'est l'analyse des omposantes sur les voies fermées des veteurs Wpqui nous a permis au hapitre IV d'identi�er les p�les de résonane dans le tableau IV.1.P�le 1Position (m�1) 73731; 95� i 10:64W1;p 0; 02768� i 0; 08876W2;p �0; 88884� i 0; 18477W3;p 0; 56779� i 0; 24823W4;p 0; 08644 + i 0; 02263W5;p �0; 12640 + i 0; 18026Tab. I.2 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 1 dans les voiesfermées .
P�le 2Position (m�1) 73766:63� i 28; 95W1;p �0; 10413 + i 0; 21556W2;p 0; 50380 + i 0; 03254W3;p 0; 76331 + i 0; 22559W4;p �0; 29893 + i 0; 13561W5;p 0; 49461� i 0; 25395Tab. I.3 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 2 dans les voiesfermées .



I.1 Paramètres atomiques 405
P�le 3Position (m�1) 73799; 21� i 4; 99W1;p �0; 99080� i 0; 01682W2;p 0; 01730 + i 0; 04396W3;p �0; 01487 + i 0; 08973W4;p �0; 02088� i 0; 10629W5;p �0; 21490 + i 0; 08519Tab. I.4 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 3 dans les voiesfermées . P�le 4Position (m�1) 73835; 58� i 18; 88W1;p 0; 02812 + i 0; 09310W2;p �0; 13079 + i 0; 03640W3;p �0; 27760 + i 0; 29933W4;p �1; 00603� i 0; 07754W5;p �0; 08086� i 0; 08939Tab. I.5 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 4 dans les voiesfermées . P�le 5Position (m�1) 73851; 25� i 17:60W1;p �0; 22520� i 0; 03672W2;p �0; 12469� i 0; 07281W3;p �0; 84206 + i 0; 07080W4;p 0; 16013� i 0; 35997W5;p 0:60617 + i 0; 16482Tab. I.6 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 5 dans les voiesfermées .



406 Chapitre I � Compléments sur la méthode des p�les de résonane
P�le 6Position (m�1) 73878; 97� i 14:63W1;p 0; 38262� i 0; 17232W2;p 0; 77765� i 0; 32902W3;p �0; 52035� i 0; 37411W4;p 0; 16958 + i 0; 09898W5;p �0; 52958� i 0; 20834Tab. I.7 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 6 dans les voiesfermées . P�le 7Position (m�1) 73899; 35� i 3; 22W1;p 0; 90151� i 0; 01060W2;p �0; 41498� i 0; 02126W3;p �0; 07382� i 0; 02497W4;p 0; 09214 + i 0; 00718W5;p 0; 05754� i 0; 03079Tab. I.8 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 7 dans les voiesfermées . P�le 8Position (m�1) 73906; 54� i 25; 33W1;p 0; 32756 + i 0; 20237W2;p 0:65830 + i 0; 38084W3;p 0; 54229� i 0; 23319W4;p �0; 25533 + i 0; 06587W5;p 0:64586� i 0; 26898Tab. I.9 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 8 dans les voiesfermées .



I.1 Paramètres atomiques 407
P�le 9Position (m�1) 73948; 40� i 9; 92W1;p �0; 04088 + i 0; 07318W2;p �0; 13166 + i 0; 05557W3;p 0; 91690 + i 0; 08970W4;p 0; 30255� i 0; 12069W5;p �0; 30539 + i 0; 11599Tab. I.10 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 9 dans les voiesfermées . P�le 10Position (m�1) 73975; 72� i 16; 82W1;p �0; 08890 + i 0; 11864W2;p 0; 12662� i 0; 02771W3;p �0; 22028 + i 0; 09506W4;p 0; 93477 + i 0; 05736W5;p 0; 29155� i 0; 06389Tab. I.11 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 10 dans les voiesfermées . P�le 11Position (m�1) 73976; 90� i 3; 17W1;p �0; 96776 + i 0; 01777W2;p �0; 09881� i 0; 00278W3;p 0; 09099 + i 0; 03307W4;p �0; 12863 + i 0; 11295W5;p 0; 23913 + i 0; 11895Tab. I.12 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 11 dans les voiesfermées .



408 Chapitre I � Compléments sur la méthode des p�les de résonane
P�le 12Position (m�1) 74001; 50� i 17; 94W1;p 0; 32587 + i 0; 10113W2;p �0; 40389 + i 0; 23958W3;p 0; 55961� i 0; 17264W4;p �0; 07255� i 0; 15545W5;p 0; 75676 + i 0; 19708Tab. I.13 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 12 dans les voiesfermées . P�le 13Position (m�1) 74016:62� i 4; 48W1;p 0; 08587� i 0; 00034W2;p �0; 74000 + i 0; 07084W3;p �0:67159� i 0; 06700W4;p �0; 02732 + i 0; 00936W5;p 0; 09623 + i 0; 08010Tab. I.14 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 13 dans les voiesfermées . P�le 14Position (m�1) 74035:67� i 19; 40W1;p 0; 02452 + i 0; 30736W2;p �0:62368� i 0; 22924W3;p 0:62121 + i 0; 03238W4;p 0; 29113� i 0; 09568W5;p �0; 59539 + i 0; 23979Tab. I.15 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 14 dans les voiesfermées .



I.1 Paramètres atomiques 409
P�le 15Position (m�1) 74042; 75� i 3; 05W1;p 1; 02621� i 0; 00897W2;p 0; 07773 + i 0; 13493W3;p �0; 03950� i 0; 16068W4;p �0; 06126� i 0; 08062W5;p �0; 08616 + i 0; 14584Tab. I.16 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 15 dans les voiesfermées . P�le 16Position (m�1) 74073:62� i 5:65W1;p �0; 00149 + i 0; 03113W2;p 0; 03804� i 0; 03106W3;p 0; 88113 + i 0; 01993W4;p �0; 39253 + i 0; 01915W5;p 0; 26808� i 0; 03287Tab. I.17 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 16 dans les voiesfermées . P�le 17Position (m�1) 74085; 50� i 13:62W1;p �0; 11818 + i 0; 03502W2;p �0; 11393 + i 0; 02813W3;p �0; 28268 + i 0; 02059W4;p �0; 87488� i 0; 02219W5;p �0; 36189 + i 0; 01726Tab. I.18 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 17 dans les voiesfermées .



410 Chapitre I � Compléments sur la méthode des p�les de résonaneP�le 18Position (m�1) 74094; 87� i 2; 70W1;p �0; 97554 + i 0; 06207W2;p 0; 15940 + i 0; 05222W3;p 0; 14723 + i 0; 10011W4;p 0; 13505� i 0; 01191W5;p �0; 19740� i 0; 19808Tab. I.19 � Veteur Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 18 dans les voiesfermées .I.1.3 Paramètres du modèle déouplé pour un atome exité depuisl'état de Rydberg 4s14sOn en déduit les paramètres Dpg et Vp� du modèle déouplé à partir des équations IV.69 etIV.65 et de la matrie Uo alulée à l'énergie Eg + !l = 73 913; 5 m�1 donnée dans le tableauI.20 ave les numérotations des voies ouvertes dé�nies dans le tableau IV.2.Les dip�les réduit Dg�� (Eg + !l) alulés à l'énergie Eg + !l de l'exitation du laser à partirde l'expression III.125 et qui sont néessaires pour les développements de Mittag-Le�er sontdonnés dans le tableau I.21. Ces dip�les sont divisés par la pulsation de Rabi de la transitionionique 4s1=2 !4p3=2 de façon à ne pas dépendre de l'intensité des impulsions.I.1.4 Paramètres du modèle déouplé pour un atome exité depuisl'état de Rydberg 4s20sLes veteurs Wp assoiés aux 4 prinipaux p�les de résonane que nous utilisons dans lehapitre VII pour les aluls réalisé par ICE de l'état de Rydberg 4s20s sont donnés dans lestableaux I.22 à I.25. Ils sont alulés à partir des paramètres MQDT à l'énergie de l'exitationlaser Eg + !l = 74 182 m�1 par les équations IV.55, IV.60 et IV.81.



I.1 Paramètres atomiques 4110;54289+i 0;11927 0;75843+i 0;18240 0;13555�i 0;08657 �0;06172+i 0;03864 0;18819�i 0;115170;82446+i 0;20970 �0;57283�i 0;15430 0;04522�i 0;08526 �0;08292+i 0;14956 �0;06471+i 0;110670;53159�i 0;11895 �0;37629+i 0;07528 0;08354�i 0;07587 0;28395�i 0;20188 0;02797�i 0;008571;09816�i 0;33942 0;04080�i 0;16711 �0;19590+i 0;08564 0;12659�i 0;05127 0;14893�i 0;161700;10099+i 0;17009 0;36630+i 0;16147 �0;46517+i 0;11889 0;11081�i 0;08281 �0;03502+i 0;08120�0;13060�i 0;11310 1;07040�i 0;42017 0;12475�i 0;14818 �0;09085+i 0;07685 �0;16746+i 0;031370;32611+i 0;12808 0;30171+i 0;25163 �0;00053+i 0;08239 0;07994�i 0;01405 �0;48930+i 0;174640;17930�i 0;07349 �0;12564+i 0;04915 0;02612�i 0;04278 �0;48257+i 0;08732 �0;18289+i 0;06194Tab. I.20 � Matrie Uo alulée à l'énergie Eg + !l = 73 913; 5 m�1.Dip�le Dg�� (Eg + !l) Re ImDip�le Dg�1 (Eg + !l) �25; 06047 �0; 04644Dip�le Dg�2 (Eg + !l) 3; 25247 9; 21622Dip�le Dg�3 (Eg + !l) 6; 82260 �2; 95795Dip�le Dg�4 (Eg + !l) 13; 32086 11; 35127Dip�le Dg�5 (Eg + !l) �2; 23816 �5; 80609Dip�le Dg�6 (Eg + !l) �1; 98695 23; 55168Dip�le Dg�7 (Eg + !l) �2; 12388 �8; 08340Dip�le Dg�8 (Eg + !l) 1; 68224 �0; 30643Tab. I.21 � Dip�les ICE alulés à l'énergie de l'exitation laser Dg�o (Eg + !l) en partant del'état initial g=4s14s. P�le 1Position (m�1) 74133; 11� i 14; 44W1;p �0; 01877 + i 0; 27370W2;p 0; 62380 + i 0; 16055W3;p 0; 63449 + i 0; 12400W4;p �0; 29282 + i 0; 10146W5;p 0; 56078� i 0; 25675Tab. I.22 � Veteurs Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 1 dans les voiesfermées .
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P�le 2Position (m�1) 74140; 63� i 2; 11W1;p 1; 02081 + i 0; 00131W2;p �0; 05038� i 0; 10598W3;p �0; 01980� i 0; 15313W4;p 0; 04740 + i 0; 07819W5;p 0; 10283� i 0; 13042Tab. I.23 � Veteurs Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 2 dans les voiesfermées . P�le 3Position (m�1) 74177; 29� i 1; 76W1;p �0; 97414 + i 0; 04019W2;p �0; 12571� i 0; 03198W3;p 0; 13115 + i 0; 07560W4;p �0; 12837 + i 0; 03529W5;p 0; 18936 + i 0; 15710Tab. I.24 � Veteurs Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 3 dans les voiesfermées . P�le 4Position (m�1) 74208; 60� i 11; 76W1;p 0; 11677 + i 0; 25498W2;p �0; 66359� i 0; 25503W3;p 0; 55955� i 0; 04977W4;p 0; 28211� i 0; 07751W5;p �0; 59557 + i 0; 25068Tab. I.25 � Veteurs Wp donnant le poids de la fontion d'onde du p�le p = 4 dans les voiesfermées .



I.2 Méthode des p�les de résonane en hamp faible 413I.2 Équivalene de la méthode des p�les de résonane enhamp faible ave la MQDT dépendant du tempsI.2.1 Équations d'évolution en hamp faibleÀ partir de l'équation IV.57bi �ap = Ep ap(t) +Dpg E(t) ag(t); (I.1)ave le � hangement de phase � ap(t) = bp(t) e�iEpt, on obtient l'équationi �bp = Dpg E(t) ag(t) eiEpt (I.2)dérivant l'évolution des amplitudes de ppulation des p�les de résonane p. Dans des onditionsde hamp faible l'amplitude de population ag(t) de l'état initial s'érit ag(t) = e�i(Eg+!l)t, equi onduit à l'expression i �bp = Dpg E(t) e�i (Eg+!l�Ep) t; (I.3)pour l'évolution de l'amplitude de population des p�les de résonane. On en déduit l'expressionap(t) = Dpgi e�iEp t Z tt0 dt0 E(t0) e�i (Eg+!l�Ep) t0 ; (I.4)pour l'amplitude de population des p�les de résonane. Dans l'approximation du hamp tour-nant le hamp instantané E(t) intervenant dans les équations d'évolution est lié à l'enveloppede l'impulsion par la relation E(t) = E(t)e�i!lt. Ave la dé�nition I.35 des transformations deFourier direte et inverse on obtientap(t) = Dpgi e�iEp t Z tt0 dt0 Z +1�1 d! eE(!) e�i (Eg+!�Ep) t0 ; (I.5)qui onduit à ap(t) = Dpgi Z +1�1 d! eE(!) e�i (Eg+!) t Z t�t00 d� ei (Eg+!�Ep) � ; (I.6)en permutant l'ordre d'intégration ave le hangement de variable � = t � t0. En introduisantadiabatiquement la perturbation, 'est-à-dire en prenant la limite t0 ! �1 l'intégrale se alulefailement et on obtient l'amplitude de population instantanée VII.1 d'un p�leap(t) = Dpg Z +1�1 d! eE(!) e�i (Eg+!) tEg + ! � Ep (I.7)sous la forme d'une tranformée de Fourier.



414 Chapitre I � Compléments sur la méthode des p�les de résonaneLes équations VII.2 et VII.3 se déduisent alors immédiatement des équations IV.58 et IV.59,alors qu'il faut utiliser la relationE(t) ag(t) = E(t) e�i(Eg+!l) t = E(t)e�iEgt = Z +1�1 d! eE(!)e�i (Eg+!) t (I.8)pour obtenir les équations VII.4 et VII.5 à partir des équations IV.104 et IV.105.I.2.2 Flux radial d'életrons à grande distaneLes équations VII.2 et VII.4 provenant de l'approximation de hamp faible appliquée à laméthode des p�les s'érivent sous la formei �aE�(t) = E aE�(t) + Z +1�1 d! eE(!) e�i(Eg+!)t bDg�� (Eg + !) (I.9)où il faut respetivement remplaer le dip�le bDg�� (Eg + !) par le développement sur les p�lesou par le développement de Mittag-Le�er au point Eg + !l du dip�le MQDT Dg�� (Eg + !).Les aluls qui suivent sont e�etués ave le dip�le bDg�� (Eg + !) de façon à ne pas alourdir lesnotations.Comme pour les amplitudes de population des p�les l'intégration formelle de ette équation,la dé�nition de la transformée de Fourier du hamp instantané et le branhement adiabatiquede la perturbation onduisent à l'expressionaE�(t) = lim�!0+ Z +1�1 d! eE(!) bDg�� (Eg + !) e�i (Eg+!) tEg + ! � E + i� (I.10)de l'amplitude de population des ontinuums dans des onditions de hamp faible. Le terme+i� provient du fait que l'on branhe adiabatiquement la perturbation pour les temps négatifsde la même façon que pour l'équation I.37.En utilisant le fait que les aE�(t) sont les amplitudes de population des ontinuums non-ouplés j 'E� i = �i2 X� ��r hf+�;EÆ�� � f��;E �(1oo � iKoo) (1oo + iKoo)�1���i (I.11)la projetion de la partie perturbée du paquet d'onde sur es ontinuums s'éritj 	(1)(t) i = X� Z +1I� dE aE�(t) j 'E� i (I.12)= �ip2X�;� ��r Z +1�1 d! eE(!) bDg�� (Eg + !) e�i (Eg+!) t� lim�!0+ Z +1I� dE �f+�;EÆ�� � f��;E �(1oo � iKoo) (1oo + iKoo)�1����Eg + ! � E + i� :



I.2 Méthode des p�les de résonane en hamp faible 415Étant entendu que le hamp n'exite les ontinuums qu'au voisinage de l'énergie Eg + !l loindes seuil d'ionisation I� on néglige l'in�uene des seuils (I� ! �1) et la non-analytiité desfontions de Coulomb qui se manifeste au voisinage du seuil. Le alul de l'intégralelim�!0+ Z +1I� dE �f+�;EÆ�� � f��;E �(1oo � iKoo) (1oo + iKoo)�1����Eg + ! � E + i� (I.13)s'e�etue alors (de manière non-rigoureuse), pour les valeurs de r > 0 auquelles nous nousintéressons, en fermant le ontour dans le plan omplexe vers le haut pour la ontribution def+ et vers le bas pour la ontribution de f� de façon à pouvoir négliger la ontribution duontour à l'in�ni. Le théorème des résidus onduit alors à l'expression1�2i�f+�;Eg+!Æ�� (I.14)de l'intégrale I.13. Ce qui onduit à l'expressionj 	(1)(t) i = �p2�X� ��r Z +1�1 d! e�i (Eg+!) t eE(!) bDg�� (Eg + !) f+�;Eg+! (I.15)de la partie perturbée du paquet d'onde sur les ontinuums.En utilisant le fait que pour toute énergie E le développement sur les p�les et le dévelop-pement de Mittag-Le�er du dip�le Dg�� (E) onvergent vers le résultat MQDT lorsque l'onprend en ompte tout les p�les, on retrouve alors la omposante de la partie exité I.39 de lafontion d'onde dans la voie ouverte j identique à elle de l'équation VI.3 obtenue à partir dela MQDT dépendant du temps. Les aluls préédents montrent que l'étude de l'évolution dansdes onditions de hamp faible à partir de la méthode des p�les de résonane ave un ensembleP1 de p�les est omplétement équivalente ave la MQDT dépendant du temps pour laquelle onremplae les grandeurs MQDT par leur développement sur les p�les ou par leur développementde Mittag-Le�er au point Eg + !l ave les p�les de l'ensemble P1.

1La ontribution de f� est nulle ar le ontour n'englobe pas le p�le Eg + ! + i�.



Theoretial investigation of oherent proessesin alkaline-earth atoms

Summary :Theoretial investigations on the dynamis of oherent exitation and ionization proessesin alkaline-earth atoms are reported. Atomi parameters required to the dynamial treatmentare alulated with the R-matrix method in ombination with the multihannel quantum defettheory (MQDT).We investigate the photoionization yields into three ontinuum hannels of barium observedby Elliott et al in the study of oherent ontrol through two-photon two-olor interfering pathsresonantly enhaned by an intermediate state. The dynamis studied by introduing an e�etivehamiltonian is desribed as an adiabati proess governed by the oherent exitation of theintermediate states.By using a time-dependent MQDT formalism valid in the weak �eld limit, we analyze theexperiment on oherent ontrol of energy and angular distribution of autoionized wave paketsperformed in alium by van Leeuwen et al using isolated ore exitation from a Rydberg stateand optial Ramsey-like pump-probe tehnique. The dynamis of autoionization proesses isinvestigated by studying the time dependene of radial eletron �ux reated by one or two shortpulses with a possible hirp and observed at �xed marosopi distanes from the atom.We develop a new formalism suitable to investigate autoionizing wave pakets of narrowresonanes reated by short and intenses pulses. Resonanes are expliitely introdued in theevolution equations. Their energies (positions and widths) in the omplex plane, their ouplingswith ontinuum hannels due to atomi interations and their ouplings with low-lying disretestates indued by the laser �eld are dedued from the MQDT formulation and are numeriallyalulated from the poles and the residues of the physial sattering matrix S and of thelight shift operator. The relation between these poles and the Siegert states is presented andidenti�ation of the resonanes is dedued from the orresponding wave funtions.
KEYWORDS:multihannel quantum defet theory R-matrixphotoionization alkaline-earth atomsSiegert states resonanesoherent ontrol adiabati approximationautoionizing wave paket isolated ore exitationWeisskopf-Wigner approximation e�etive hamiltonianLaboratoire Aimé Cotton, Université Paris XI, U.F.R. Sienti�que d'Orsay1



Étude théorique de proessus ohérentsdans les alalino-terreux
Résumé :Cette thèse présente l'étude théorique de proessus ohérents d'exitation et d'ionisationdans les alalino-terreux. Les paramètres atomiques indispensables pour dérire la dynamiquesont alulés en ombinant la méthode de matrie R et la théorie du défaut quantique à plusieursvoies (MQDT).Nous analysons les résultats expérimentaux obtenus par l'équipe d'Elliott onernant leontr�le des taux de prodution de trois états ioniques du baryum obtenus par interféreneentre deux hemins d'ionisation quasi-résonnants ave un état intermédiaire dans un proessusà deux photons de ouleurs di�érentes. Introduisant un hamiltonien e�etif, nous montrons quela dynamique d'évolution suit l'état adiabatique formé par l'exitation ohérente des deux étatsintermédiaires.Nous utilisons un formalisme MQDT dépendant du temps, valable en hamp faible, pouranalyser l'expériene de Ramsey optique, réalisée par van Leeuween et al, portant sur le ontr�ledes énergies et des distributions angulaires de photoéletrons émis par un paquet d'onde au-toionisant réé dans le alium par exitation du ÷ur isolé d'un état de Rydberg. Le �uxradial instantané d'életrons réé par une ou deux impulsions pouvant présenter une dérive defréquene est aussi étudié.Nous présentons un formalisme nouveau adapté à l'étude de la dynamique de paquets d'ondeautoionisants réés par des impulsions brèves et intenses exitant des résonanes étroites. Lesrésonanes sont introduites expliitement dans les équations d'évolution. Leur énergie omplexe(position et largeur), leurs ouplages ave les voies ouvertes induits par le potentiel atomiqueet eux ave les états disrets dûs aux laser sont déduits des expressions MQDT par le alulnumérique des p�les et des résidus de la matrie de di�usion physique S et de l'opérateurdéplaement lumineux. Le lien entre es p�les et les états de Siegert permet d'assoier unefontion d'onde aux résonanes et don de les identi�er.

DISCIPLINE : Physique SPÉCIALITÉ : Laser et MatièreMOTS-CLÉS :théorie du défaut quantique à plusieurs voies matrie Rphotoionisation alalino-terreuxétats de Siegert résonanesontr�le ohérent approximation adiabatiquepaquet d'onde autoionisant exitation du ÷ur isoléapproximation de Weisskopf-Wigner hamiltonien e�etifLaboratoire Aimé Cotton, Université Paris XI, U.F.R. Sienti�que d'Orsay2


